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RESUMO

Cristais de Al,O3 dopados com carbono s@o considerados excelentes materiais para aplicagdo
em dosimetria das radiacdes ionizantes, em virtude de suas propriedades luminescentes. Tanto
a fosforescéncia fotoestimulada quanto a termoestimulada tornam o Al,O3:C um dos melhores
dosimetros do mundo em uso atualmente. Poucos pesquisadores detém o conhecimento do
método de sintese destas aluminas. O segredo reside no grau e na forma da dopagem com

carbono.

Neste trabalho foram investigadas as dopagens de aluminas micro e nano particuladas com
diferentes percentuais de carbono, sinterizadas em diferentes atmosferas, com temperaturas
variando entre 1300°C e 1750°C. Todas as amostras produzidas foram expostas a radiacio
gama. Os sinais fotoluminescentes emitidos foram analisados por um espectrometro na faixa
de 190 a 900nm, apds excitacdo das amostras com luz monocromética, obtida a partir de um
sistema de ladmpadas de deutério e tungst€nio acoplado a um monocromador, na faixa de
250nm até 700nm. Os sinais termoluminescentes foram registrados por um Leitor
Termoluminescente, aquecendo-se as amostras de 25 a 330°C, com taxas de aquecimento que

variaram entre 1,0"C.s’1 e 10°C.s™".

Tanto as aluminas nanoparticuladas quanto as micro particuladas ndo apresentaram sinal
fotoluminescente (OSL) significativo, para nenhuma das dopagens e temperaturas de
sinterizag¢do estudadas. Por outro lado, a investigacdo das propriedades termoluminescentes
(TL) revelou que as aluminas nano particuladas apresentam um sinal TL bem inferior aos
reportados na literatura. Entretanto, as aluminas microparticuladas apresentaram uma

excelente sensibilidade TL, compardvel a melhor sensibilidade ja relatada até hoje.

Dentre os métodos de preparacdo de amostras investigados, a alumina microparticulada
dopada com 0,01% de Carbono e sinterizada a 1700°C em atmosfera redutora apresentou a
melhor resposta termoluminescente. O estudo de suas propriedades dosimétricas revelou uma
sensibilidade TL relativa 50,8 vezes maior que o LiF:Mg,Ti, ap6s irradiacio com 10mGy. O
pico principal de emissdo TL esta situado em torno de 240°C e pode ser decomposto em dois
picos individuais situados em 219°C e 244°C, para uma taxa de aquecimento de 10°C.s™

durante o processo de leitura.
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O estudo da perda de sinal TL com o tempo de armazenamento (fading) indica que, quando
exposto a luz visivel as amostras possuem um desvanecimento deste sinal em torno de 96% e
quando armazenados no escuro apresentam uma sobre resposta de até 40%. A influéncia da
umidade no sinal TL foi medida, apresentando perda de apenas 4,0% para baixas umidades e
manuten¢do do sinal para alta umidade. O estudo de dependéncia energética revelou que as
amostras apresentam uma resposta 3,0 vezes maior para energia efetiva de 48keV quando

comparada com a resposta para >’ Cs.

Comparando todos estes resultados com os da literatura, conclui-se que a sintese em
atmosfera redutora a 1700°C para o a-Al,O3 dopado com 0,01% de Carbono produz um
material com propriedades termoluminescentes semelhantes aos melhores materiais
produzidos por metodologia patenteada, para dosimetros de alta sensibilidade. Assim, a
alumina microparticulada dopada com carbono obtida neste trabalho apresenta-se como um

excelente candidato para aplicacdes em dosimetria de radiagdes X e gama.
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ABSTRACT

ALOs3 crystals doped with carbon have been considered excellent materials for ionizing
radiation dosimetry purposes, in view of their luminescent properties. As much the
photostimulated as the thermostimulated phosphorescence properties make Al,O3:C one of
the best dosemeters in use in the world, nowadays. A small number of researchers own the
knowledge of how to produce these carbon-doped aluminum oxides. The secret resides in the

grade and in the way of doping with carbon.

In this work, nano and micro-sized alumina doped with different percentages of carbon,
sintered under different atmosphere conditions, at temperatures ranging from 1300°C to
1750°C, were investigated. All the produced samples were gamma irradiated. The emitted
photoluminescent signals (OSL) were analyzed by a spectrometer in the range of 190nm to
900nm. Samples were excited by monochromatic light ranging from 250nm to 700nm using a
system with Deuterium and Tungsten lamps coupled to a monochromator.
Thermoluminescent signals (TL) were registered by a TL Reader, after heating the samples

from 25°C to 330°C, with heating rates varying from 1,0°C.s™ to 10°C.s™.

Both nano and micro-sized alumina have not shown any significant OSL signal, for the
doping and sintering temperatures studied here. On the other hand, the investigation about the
TL properties has revealed that the nano-sized alumina shown TL output lower than those
reported in the literature. However, the micro-sized samples have shown an excellent TL

sensitivity, comparable to the best TL sensitivities ever reported to alumina.

Among the investigated sample preparation methods, the micro-sized alumina doped with
0.01% of carbon and sintered at 1700°C under reducing atmosphere has presented the best TL
output. The study of its dosimetric properties has revealed a TL response 50,8 times the
response of LiF:Mg,Ti, when exposed to 10mGy. The main TL emission peak is situated
around 240°C and it can be decomposed into two individual peaks at 219°C and 244°C,

respectively, for a heating rate of 10°C.s™ during the reading process.

The Fading studies indicate that when the irradiated samples are stored under visible light the
loss of signal is about 96% and, when stored in the dark, there is an increase in the TL signal
that can reach until 40%. The influence of humidity in the TL signal has been evaluated to be

-4,0% for low humidity conditions and insignificant for high humidity conditions. The
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investigation of the dependence of TL output with the energy of the photon beams has
revealed that the TL response for photons with effective energy of 48keV is 3,0 times the

relative response for gamma photons.

Finally, comparing all these results with the literature we conclude that the synthesis under
reducing conditions at 1700°C for Al,Os crystals doped with 0.01% of carbon produces a TL
material with thermoluminescent properties quite similar to the best alumina dosemeters
produced by patented methodologies in the world. Thus, we can say that the micro-sized
alumina obtained by the methodology used in this work is a good candidate for application in

X and Gamma radiation dosimetry.



INTRODUCAO

Desde o século XVII, quando Robert Boyle observou a luz que emitia de um diamante, que a
luminescéncia atrai curiosidades e estudos. Mas somente dois séculos depois, em 1895, que
Wiedemann e Schmidt usaram pela primeira vez o termo termoluminescéncia (TL) na
literatura cientifica com o estudo do fésforo CaSO4:Mn. (MCKEEVER; MOSCOVITCH,;
TOWNSEND, 1995)

Nos séculos XIX e inicio do século XX, houve um aumento no interesse nas propriedades
fosforescentes e suas relacdes com a absor¢@o da radiagdo, depois que a exposi¢do aos raios
X, particulas beta, feixe de elétrons e raios gama foram investigados em detalhe. Sendo assim,
em 1920, Lind e Bardwell continuaram os estudos de Marie Curie com o mineral fluoreto

natural CaF, e sua propriedade TL ao ser exposto ao raios X.

Na década de 50, o grupo de pesquisa de Farrington Daniels foi o primeiro a sugerir o uso da
termoluminescéncia (TL) como uma técnica na dosimetria das radiacdes quando percebeu que
os materiais TL, ao serem irradiados, armazenavam energia que poderia ser termicamente

desprendida, e no caso dos cristais isolantes, esta carga era liberada em forma de luz.

A primeira aplicagc@o de Daniels et al (1953) bem sucedida foi a utiliza¢do do fluoreto de litio
(LiF) para a dosimetria das radiacdes durante testes com bomba atdmica. O material LiF
usado ¢é praticamente idéntico ao dosimetro termoluminescente (TLD) comercialmente usado
hoje, o TLD-100, dopado com manganés e titdnio (LiF:Mg,Ti). Contudo, neste momento, a

relacdo da emissdo TL com a presenca de impurezas no material ndo foi explorada pelo

grupo.

Por outro lado, a técnica de Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL) foi sugerida pela
primeira vez para uso em dosimetria das radiacdes ionizantes por Antonov-Romanovskii et al
(1956) e posteriormente utilizada neste contexto por Braiinlich er al (1967) e Sanborn e
Beard, (1967). Entretanto, desde estes pioneiros desenvolvimentos, o uso da OSL em
dosimetria ndo foi muito investigado principalmente devido a auséncia de bons materiais
luminescentes que apresentassem uma alta sensibilidade a radiacdo e, simultaneamente, uma
alta eficiéncia de estimulacdo Optica. Os materiais MgS, CaS, SrS e SrSe dopados com
diferentes elementos de terras raras tais como o Ce, Sm e Eu estao entre os primeiros fésforos

sugeridos para a dosimetria OSL. Atualmente, o material mais utilizado € o a-Al,Os:C



(alumina), que apresenta sensibilidade a radiacdo compardvel aos melhores dosimetros
termoluminescentes, entretanto necessitando de melhorias quanto a inducdo de sinal espurio

por exposicao a luz visivel e também com relagdo a perda de sinal OSL com o tempo (fading).

As diversas aplicagdes da TL descobertas na dosimetria de radiagdes ionizantes, tanto para
monitoracdo de doses individuais quanto de niveis de radiagdo ambiental fazem com que as
propriedades TL sejam cada vez mais exploradas com o fim de identificarem os fatores que
interferem na sensibilidade do material e assim sua absor¢do de energia, j4 que quanto melhor
o detector de radiacdo, melhor serd o monitoramento, com uma conseqiiente diminuicio das
doses de radiagdo em trabalhadores e individuos do publico, e dos danos provocados pela

radiacao, oriundos do radiodiagnéstico, da radioterapia, ou da dosimetria “in vivo”.

Dentre os fatores que influenciam nas propriedades TL e OSL estd o tipo e a preparacdo do
material, a presenca e a quantidade de dopantes, a temperatura de leitura e tratamento térmico,

e a faixa e o tipo de fonte de energia a que ele serd exposto.

O estudo de materiais ativadores da luminescéncia, isto €, dos dopantes, € conhecido desde
quando o manganés em 1928 foi identificado como um deles, assim como posteriormente a
familia dos alcalinos e o carbono. Desde entdo, inimeros materiais foram desenvolvidos para

estudo de suas propriedades fluorescentes e fosforescentes.

A descoberta e a extensa investigacdo de varios dosimetros termoluminescentes e
fotoluminescentes, tais como as fluoritas (LiF, CaF,), os 6xidos (Al,O3;, BeO, MgO) e os
sulfatos (CaSQ,), dopados com os mais diversos elementos quimicos, tais como Mg, Mn, Dy,
Cu, P, Ce, Pr, Tb entre outros, permanecem como tema para novas investigacdes, uma vez
que intimeras aplicagdes tecnoldgicas podem advir destes materiais, como a formagdo de
imagem digital termoluminescente e fotoluminescente, além das ji amplamente empregadas

na dosimetria.

Apesar do 6xido de alumina ser proposto na literatura como dosimetro termoluminescente
desde 1950, apenas apds o desenvolvimento de um cristal anion-defeituoso de alta
sensibilidade a-Al,Os:C para aplicacdo TL por Akselrod et al (1990) é que se intensificaram
os estudos deste material. Dentre as principais linhas de investigacdo seguidas estdo as
voltadas para os métodos de sintese e suas influéncias nas caracteristicas dosimétricas deste

material. Em 2000 uma pesquisa concentrou-se no mecanismo de formacdo dos defeitos da



rede cristalina desta alumina através de tratamentos em alta temperatura em atmosferas
redutoras e oxidantes (MOLNAR et al, 2000). Ja em 2001, foi feito um estudo da influéncia
da sinterizagdo no preparo da microestrutura da alumina dopada com carbono e sua
importancia para a viabilidade TL (SILVA, 2001). Recentemente, em 2008, foi proposto
sinteses alternativas para Al,O3:C, através dos métodos combustdo e eletroquimico
(BARROS,2008), e a confeccdo do 6xido de alumina para diferentes dopagens de magnésio e

sua caracterizag¢@o para dosimetro TL (BITENCOURT, 2008).

Apesar das indmeras investigagdes dos mecanismos de sinteses dos cristais Al,O3:C, ainda
ndo had uma literatura totalmente clara das condi¢des de preparacdo da alumina. Sendo assim,
baseando-se nos bons resultados dosimétricos da alumina encontrados na literatura e
encorajados pelos inimeros estudos de sinteses deste material é que neste trabalho pretende-
se investigar as metodologias de preparacdo dos cristais Al,O; dopados com Carbono de
forma a obter uma sintese que conduza a uma melhor eficiéncia nas suas propriedades

fosforescentes (TL ¢ OSL).

Sendo assim este trabalho inicia-se, contextualizando os fenOmenos da luminescéncia € o

estudo da dosimetria, descrevendo as suas propriedades e os seus materiais.

No capitulo 1.2, o 6xido de alumina, Al,Os;, objeto de estudo deste trabalho, tem suas

caracteristicas dosimétricas, conhecidas na literatura, descritas detalhadamente.

Da mesma forma, para inferir aos testes usados na metodologia, no capitulo 1.3 h4 o estado da

arte dos métodos aplicados em preparacdes de amostra.

Na capitulo 2 hd a descri¢do dos aparatos experimentais e da metodologia empregada neste

trabalho. A andlise e os resultados destes métodos estdo no capitulo 3.

Por fim, no dltimo capitulo estd a conclusdo de toda a investigacdo da preparacdo da amostra

e o estudo de suas propriedades dosimétricas.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para contextualizar os principais conceitos deste trabalho, seguird uma revisdo bibliogrifica
da termoluminescéncia (TL) e fotoluminescéncia (OSL), da alumina e das técnicas de sinteses

existentes.

1.1 MATERIAIS TL E OSL

A luminescéncia é o fendmeno de emissdao de luz por alguns materiais quando expostos a
radiacdo ionizante. A sua denominacgéo € definida pelo tempo decorrido entre a irradiagdo e a
posterior emissdo de luz. Quando a emissdo é quase simultdnea com a excitagdo (t < 10% s),
desaparecendo quando esta termina, a luminescéncia é denominada fluorescéncia. Quando a
emissido de luz acontece apés a excitacdo desaparecer (t > 10® s) e persiste por um tempo
razoavelmente longo fendmeno € conhecido como fosforescéncia. Neste caso, se faz
necessdria a passagem por um estado de energia intermedidria (estado metaestivel) e a
emissdo tem que ser induzida pelo fornecimento de energia ao material, seja, por exemplo,
através de calor (termoluminescéncia) ou fétons com comprimentos de onda especificos

(fotoluminescéncia).

1.1.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Para entender melhor o fendmeno da luminescéncia em materiais expostos a radiagdo, é

importante conhecer a estrutura cristalina, por onde acontece todo o processo.

Estruturas cristalinas sdo arranjos regulares, tridimensionais, de dtomos no espago e esta
regularidade com que os dtomos se agregam nos sélidos decorre de condigdes geométricas
impostas pelos dtomos envolvidos, pelo tipo de ligagdo atdmica e pela compacidade. Essas
estruturas cristalinas observadas nos solidos s@o descritas pelo conceito geométrico rede
espacial, e podem ser explicadas pelo modo como os poliedros de coordenacgio se agrupam, a
fim de minimizar a energia do sé6lido. Os fatores que determinam esta agregacdo e assim,
possibilitam que um grupo de atomos se cristalize em uma estrutura, sdo descritos ao
considerar um arranjo ideal de maior estabilidade cujos fatores estdo relacionados com
minimizar a energia por unidade de volume, preservando assim, a neutralidade elétrica,

satisfazendo a direcionalidade e ao cariter discreto, ndo continuo, que ocorre apenas num



intervalo, de todas as ligacdes covalentes, minimizando a forte repulsdo fon-ion, agrupando,
por conseguinte, os dtomos o mais compactamente possivel. Cada estrutura cristalina é
baseada numa das possiveis redes espaciais formadas de arranjos nos pontos idénticos no

espaco.

Uma rede espacial € um arranjo infinito, tridimensional de pontos, em que cada ponto, ou nés
da rede, tem vizinhangas idénticas, e podem ser arranjados de 14 modos diferentes, chamados
de redes de Bravais. Mais de um atomo pode estar associado a cada ponto da rede, mas para
cada atomo ou grupo de dtomos num ponto da rede deve haver, em outro ponto qualquer da
rede, idéntico 4tomo ou grupo de dtomos, com a mesma orientacdo, a fim de satisfazer a
defini¢do de rede espacial. Como a estrutura do cristal perfeito € um agrupamento regular de
adtomos, distribuidos numa rede espacial, os arranjos atdomicos podem ser descritos
completamente pela especificacdo das posi¢des dos dtomos num modelo unitério repetitivo da

rede espacial, denominado de célula unitéria.

Contudo, a rede tridimensional dos cristais ndo é perfeita, com descontinuidades da rede
espacial, e muitas das propriedades importantes dos materiais policristalinos sdo determinadas
pelas varias imperfei¢des da rede neles existentes. Num conceito geométrico, as imperfeicoes
sdo de dimensdes nulas (pontuais), unidimensionais (lineares) e bidimensionais (superficiais).
Também existem imperfei¢des volumétricas, tais como excitagdo térmica de todos os atomos,
para fora de suas posi¢cdes na rede e as imperfeicdes na estrutura eletrdnica dos atomos.

1L A

Atomo de
impureza

Figura 1.1 - Imperfei¢des pontuais num sélido cristalino. (CETEC-MG, 2009)



Como demonstrado na Figura 1.1, uma imperfeicio pontual é uma interrup¢do muito
localizada na regularidade da rede devida a uma auséncia de um dtomo da matriz, denominada
lacuna ou vacancia, ou a presenga de um atomo de impureza, podendo ser uma impureza

substitucional ou uma impureza intersticial.

1.1.2  FENOMENO TERMOLUMINESCENTE

O material termoluminescente € pressuposto por trés premissas: € um isolante ou
semicondutor, pois metais ndo apresentam propriedades TL, possui capacidade de armazenar
energia durante sua exposi¢do a radiacdo e a emissdo luminescente é estimulada com o

aquecimento do material.

A termoluminescéncia (TL) ¢ um dos processos do Fendomeno Térmico Estimulado. Entre
outros temos Condutividade Termicamente Estimulada (TSC), Capacitancia Termicamente
Estimulada (TsCap), Polarizagdo Termicamente Estimulada (TSPC) e a Corrente de
Despolarizacdo Termicamente Estimulada (TSDC; incluindo Corrente Termoestimulada

(ITC)), Espectroscopia de Transiente de Nivel Profundo (DLTS).

Na dosimetria emprega-se amplamente o principio da termoluminescéncia com o objetivo
central de se associar a quantidade de luz emitida apds aquecimento e a dose de radiagdo a
qual o material foi exposto. Neste caso, a termoluminescéncia envolve dois estigios
fundamentais, como representado na Figura 1.2. O primeiro estigio ocorre quando um
material dosimétrico termoluminescente (TLD) em equilibrio é exposto a uma energia externa
radiativa entrando em um estado metaestdvel. No segundo estdgio, o TLD ¢é aquecido,

retornando ao seu estado de equilibrio, emitindo luz.

O que difere o fendmeno da termoluminescéncia (TL) com o fen6meno da fotoluminescéncia
(OSL) € a fonte de energia fornecida ao material para se fazer a leitura do sinal armazenado.
No caso da TL esta fonte € calor, e na OSL sdo fétons de comprimento de onda especificos.
Por essa razao, descrevendo o fendmeno e o mecanismo TL estd também compreendendo o

fendmeno e o mecanismo OSL.



A intensidade termoluminescente depende do tipo, do niimero e da distribui¢do das diferentes
espécies de defeitos presentes na estrutura cristalina do material que serd irradiado, também
depende da fonte e da energia dos fétons absorvidos ou particulas. Outros fatores também
interferem como o tempo e a taxa de irradiacdo, assim como a temperatura e a taxa de
aquecimento durante o processo de termo-estimulag¢do para medicdo TL. A intensidade de luz
emitida pode ser correlacionada com a dose apds um processo de calibragdo. A curva de

emissdo TL representa a intensidade da luz emitida em fun¢do da temperatura.

Material TLD — Material TLD
1° Estaqio em equilibrio metaestavel

5 g Material TLD Material TLD
2Estago | megestiv | > | em equitirio
de luz

Figura 1.2 — Representagfo esquematica dos estagios fundamentais da Termoluminescéncia

1.1.2.1 MECANISMO DA TERMOLUMINESCENCIA

O mecanismo da termoluminescéncia emprega o conceito fisico de teoria de bandas em
s6lidos com relagdo aos seus niveis eletrdnicos de energia, como representado na Figura 1.3.
Quando um cristal termoluminescente em seu estado fundamental é exposto a radiacdo
ionizante, esta fornece energia aos seus elétrons da banda de valéncia (BV), de tal modo que
se a energia for maior que a impedancia gerada pela banda proibida (BP), também
denominada gap, eles se tornam capazes de passar para a banda de conducio (BC), deixando
uma lacuna na banda de valéncia, denominada vacéincia ou lacuna. O elétron excitado € a
lacuna movem-se através do cristal até que ocorram recombinagdes ou o elétron perca parte
de sua energia cinética e seja capturado nos estados metaestaveis de energia, normalmente
denominados de armadilhas e localizados na banda proibida. Estas armadilhas estdo
associadas a impurezas ou a imperfei¢cdes da rede cristalina que criam vdarios do que
denominamos de poco de potencial local. (SQUAIR; SOUZA; OLIVEIRA; NOGUEIRA,

2005). No material TL estas impurezas e/ou imperfeicdes criam estados de energia eletronica



que somente podem ser localizados depois de irradiados, quando sdo ocupados por uma
concentragdo de elétrons em desequilibrio. Este desequilibrio pode ser causado por uma
excitacdo eletronica ou por um dano por deslocamento pds irradiacdo. As irradiagdes com
fotons criam preferencialmente excitagdes eletronicas enquanto que irradiagdes com
particulas carregadas aumentam o niimero de defeitos criados por deslocamento de dtomos,
apesar do processo de ionizagdo continuar significativo. (MCKEEVER; MOSCOVITCH;
TOWNSEND, 1995)

Elétron
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Figura 1.3 — Representacdo esquematica do mecanismo fisico da Termoluminescéncia

A energia armazenada por excitagdo eletrOnica cria o par elétron-lacuna, denominada de
éxciton, que depois se recombina gerando outro féton. Estas entidades eletronicas possuem
funcdes ondulatdérias que ndo podem ser localizadas dentro da amostra e podem resultar em
uma energia de migracdo depois da absor¢do. Para localizagdo dos elétrons livres e lacunas
usa-se o processo de armadilha de carga ndo-radioativa. Cada carga (elétron e lacuna) pode
ser submetida a varios ciclos de armadilhas e capturas antes de ser estabilizado por um centro
de luminescéncia (poco potencial especifico) da amostra cuja energia de ligacdo deverd ser
maior que aproximadamente 25kT, onde kT € a energia de vibracdo da rede, evitando assim
que este tenha energia térmica (vibracional) capaz de excitar os estados associados a este
defeito. Cada carga se tornard localizada nestes sitios especificos da malha e armazenard parte
de sua energia da radiacdo absorvida na amostra. (MCKEEVER; MOSCOVITCH;
TOWNSEND, 1995)

As excitagdes dos pares elétrons-lacunas sao de vida curta € movem-se através da rede até que

as aniquilacdes ocorram pela atracdo coulombiana. As vdrias configuracdes de se promover



intencionalmente as armadilhas sdo pesquisadas na dosimetria para favorecer a localizagio

destas entidades eletronicas na amostra e assim, o armazenamento de suas energias.

Sdo chamados de dopantes os materiais que sdo adicionados a estrutura cristalina de forma a
gerar estes defeitos funcionando como impurezas. Estas armadilhas podem ser configuradas
para que ocorra a repulsdo coulombiana entre a molécula e os fons adjacentes oriundos do
dopante, e assim, o desequilibrio eletronico a partir desta configuragéo instavel. Por exemplo,
neste trabalho, intencionalmente serd adicionado na estrutura do cristal Al,Osz, conhecido
como alumina, o dopante Carbono. Sendo assim, ao ser exposto a uma energia externa
superior ao seu estado fundamental, como a radia¢io ionizante, os fons adjacentes do dopante
que se encontram sobressalentes, movimentam-se na amostra em direcdo a molécula para se
recombinarem. Dessa forma, a excitagdo eletronica, na forma de éxciton, é transferida

diretamente para a malha.

Os anions defeituosos do cristal, e as impurezas dos centros das armadilhas de vacancias
geradas pelas colisdes entre o dopante e a molécula de alumina se movimentardo na amostra
para se recombinarem. O movimento efetivo dos fons em seqiienciais colisdes de
substitui¢des resulta na formacfo de um atomo intersticial (centro H) e a vacincia em uma
armadilha de elétron (centro F), formando os centros de luminescéncia. A estabilidade destas
entidades depende do material, mas em geral ocorre rapidamente, em baixas temperaturas.
Contudo, esta estabilizacdo pode ser realgada por desordens da malha causadas por outros
defeitos intrinsecos a amostra, como imperfei¢cdes estruturais, resultando em perturbacdes H e
F centros que podem reiniciar o processo. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND,
1995). O material TLD em estudo neste trabalho, o Al,0O3; dopado com carbono, com
vacancias de oxigénio possui o tempo de vida de seus centros de luminescéncia (centros F) de

35ms (AKSELROD;AKSELROD, 2006).

Nos cristais puros, sem impurezas, assim como nos dopados, o equilibrio termodindmico s6 é
atingido a certa concentracdo de defeitos (intrinsecos), com a sua energia de Fermi localizada
no meio do gap, no caso de materiais semicondutores ou dielétricos puros. Em alguns
materiais, como nos halogenetos alcalinos, os principais defeitos intrinsecos sdo as vacancias.
Em cada temperatura, o equilibrio termodindmico pressupde uma concentragdo de pares de

vacancias de anions e cations. A vacancia de dnion gera uma regido de carga positiva propicia
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para acomodar um elétron, ou um estado localizado capaz de capturar um elétron (armadilha

de elétron).

O termo estado localizado € usado para realcar que o elétron tem seu movimento limitado a
uma regido em torno da vacéncia anidnica por ter sido capturado nesta posi¢do, perdendo
mobilidade na rede, sendo preciso o fornecimento de energia para liberd-lo. A energia deste
estado é menor do que a energia da banda de conducdo e muito maior do que a energia da
banda de valéncia. A probabilidade de se encontrar um estado ocupado na energia de Fermi é
sempre 0,5, mesmo para materiais com impurezas. Os elétrons mais externos dos anions
vizinhos as vacéncias de cdtions estdo mais fracamente ligados do que os dos demais anions
localizados longe das vacancias catidnicas, encontrando-se menos ligados do que os demais.
Estes elétrons geram um outro estado energético possivel para o cristal. No equilibrio
termodindmico este estado estd ocupado. Quando desocupado, sem elétron, pode-se dizer que

este estado estd ocupado por uma lacuna.

A presenga do dopante na amostra contribui para o efeito TL e a sua quantidade determina a
probabilidade de ocorrer o efeito TL, o que ndo quer dizer necessariamente que quanto maior
a porcentagem de impureza maior serd sua radiosensibilidade. Por isso existem intmeros
estudos sobre o assunto que buscam adicionar uma quantidade controlada dos dopantes
desejados no niimero de excesso de defeitos intrinsecos ndo controlados. Para os materiais
TLD’s mais sensiveis temos hoje o uso de dopantes especificos, como se observa nos cristais
Lif:MG,Cu,P, Al,03:C e CaSO,4:Dy. Os alcalinos, alcalinos terrosos, halogénios, e os 6xidos

estdo bem presentes nos materiais TLD’s.

Finalmente, quando a radiacdo ionizante interage com os elétrons de um material
termoluminescente, cede energia aos mesmos que sdo aprisionados pelas armadilhas
(imperfeicdes da rede cristalina assim como os centros de luminescéncia). Se o material for
submetido a um aquecimento, os elétrons aprisionados nas armadilhas adquirem energia
térmica suficiente para migrarem livremente pelo cristal até serem capturados novamente por
armadilhas ou recombinados com portadores opostos, fazendo com que percam energia nos
centros de luminescéncia. Se a recombinacdo ocorre com a emissdo de luz, a diferenca de
energia entre esses dois niveis (estado ligado e estado de condug@o) é emitida através de
fétons com energia na faixa da luz visivel (da ordem de alguns eV) e uma curva de emissao

TL pode ser observada.
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A curva de emissdo TL de um material representa a luz emitida pelo cristal em fungdo da
temperatura, como demonstrado na Figura 1.4, consistindo em geral de varios picos, sendo
que cada um deles estd associado a um tipo de armadilha e recombinacdo, com diferentes
valores de energia de ativag@o e fator de freqii€ncia. A cor da luz emitida (comprimento de
onda associado & energia do féton) € geralmente caracteristica do centro de recombinacao.
Nesta figura, sdo apresentadas as curvas de emiss@o para os materiais TL LiF TLD-700
(LiF:Mg,Ti), Al1203:C, LiF Chinés (LiF:Mg,Cu,P, recebe este nome devido seu fabricante) e
o LiF:Mg,Cu,P (fabricante Harshaw-Bicron) sendo todos submetidos ao mesmo tratamento

térmico e 2 mesma dose de irradiagdo, e durante a leitura TL foram aquecidos na taxa de

5°C.s,

TL (u.a.)

HH 150 250 350
Temperatura (°C)

Figura 1.4: Curvas de emissdo TL, aquecidos na taxa de 5°C.s™! para os TLD’s: (A) Lif TLD-700; (B)
Al,05:C; (C) Lif:-MG,Cu,P (Chinés); (D) Lif:MG,Cu,P (Harshaw-Bicron). (PRADHAN, 1995)
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1.1.2.2 MECANISMOS DE RECOMBINACAO

Na termoluminescéncia, a liberacdo de energia é estimulada com o aumento da temperatura
em um material. A liberacdo da energia vem da recombinagéo elétron-lacuna ou par lacuna-
intersticio. Nos dois casos, os elétrons sofrem uma desexcitagdo de estado metaestavel para o

estado estavel, denominado fundamental.

O processo de liberacdo de energia € iniciado quando acontece o acoplamento de fénons, onda
de perturbacdo semelhante & onda sonora que se propaga num cristal, entre o elétron e a rede
cristalina resultando na absor¢do de energia térmica disponivel na rede. A probabilidade
p(T) por segundo desta quantidade de energia ser suficiente para liberar o elétron que se
encontra na armadilha de seu estado localizado (pogos potenciais) para possibilitar que ele se

recombine, é dada por:

E
)

(_
p(T)=sT)e * (1.1)

Onde E € a energia de ativacdo, k € a constante de Boltzmann, T € a temperatura, e s(T) €

um termo fracamente dependente da temperatura conhecido como fator de freqii€ncia, estando
relacionado com a freqiiéncia de vibragdo da rede da malha e com a mudanga de entropia
associada a liberacdo da carga. Desta forma, o aumento da temperatura aumenta a
probabilidade do elétron possuir energia suficiente para ser liberado para a banda de
condugdo, e assim ficar livre para voltar 8 mesma armadilha ou ser capturado em outro estado
localizado ou ainda se recombinar com as vacancias. O processo de recombinac¢do resulta na
emissdo de fonons (recombinagio sem emissdo de radiacdo eletromagnética) e na emissao de
fotons (recombinacdo com emissdo radioativa). Caso a recombina¢do ocorra com a emissao
de fétons na regido do visivel (luz), uma curva de emissdo TL pode ser observada, podendo
ser representada em fungdo do tempo ou da temperatura. Em processos ndo radioativos, a
energia € transferida para outro elétron ou para a rede através de fonons. Assim, em qualquer
um dos modos, tém-se um retorno termicamente estimulado do sistema de seu estado

metaestavel para o equilibrio, com uma parte excedente sendo liberada em forma de luz.

Um mecanismo alternativo de liberacio de energia envolve a recombinagdo por estimulacio
térmica entre dtomos intersticiais (centros H) e vacancias (centros F), sendo descrito pela

reacao:
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F + H = redeperfeita + foton,,  (1.2)

Naturalmente, as vacéncias e os centros intersticiais podem ser perturbados por impurezas. A
probabilidade para que esta reacdo ocorra a uma dada temperatura (T) também pode ser
descrita pela equacdo 1.1, sendo E, a energia de ativacdo necessdria para fazer os fons
intersticiais presos nas armadilhas se libertarem e difundirem para as vacancias. Durante as
recombinacdes dos centros F e H, a desexcita¢do ocorre com a emissdao de comprimentos de
ondas caracteristicos da excitacdo original, e este espectro, em geral, ndo é discriminado nos
equipamentos de medi¢do (leitoras TL) que processam a termoluminescéncia integrando a

curva de emissdo TL em uma ampla faixa de comprimentos de onda.

Um terceiro mecanismo também € possivel, envolvendo um elétron e/ou vacéncia liberado,
mas sem envolver excitacdo para deslocamento de bandas. Isso é possivel nas situacdes em
que existe uma forte associag@o espacial entre a armadilha e um local de recombinagdo que
pode transferir a carga entre estes locais via estados localizados (pocos potenciais), ou seja,

estados que nfo estdo na banda de condug@o nem na banda de valéncia.

Independentemente do mecanismo de recombinacgdo, a probabilidade de emissdao TL aumenta
com o aumento da temperatura devido ao aumento do nimero de portadores, sejam eles as
cargas livres ou os atomos intersticiais, liberados das armadilhas para se recombinar, de
acordo com a populagdo existente nos centros de captura (estados populados), como visto na
equacdo 1.1. Conforme a probabilidade da reagdo aumenta, a populacdo diminui. Assim, a
intensidade da luminescéncia, que estd diretamente relacionada com as recombinagdes, cresce
até uma determinada temperatura (temperatura do pico de emissdo) e depois comecga a
diminuir até atingir um valor minimo, ou seja, quando ndao hd mais elétrons (ou dtomos

intersticiais) para serem liberados dos centros de captura e se recombinar.

1.1.2.3 MODELOS MATEMATICOS DA TERMOLUMINESCENCIA

Alguns modelos matemadticos sdo utilizados para descrever a curva de intensidade TL em
funcdo da temperatura e materiais termoluminescentes. A primeira descri¢do simplificada foi
proposta por Randall-Wilkins em 1945 (RANDALL;WILKINS, 1945), cujo modelo adota a
recombinacdo elétron-lacuna. Neste modelo, a liberagao da carga era através do deslocamento

de banda para o centro de recombinacdo, desconsiderando a probabilidade da carga ser
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novamente capturada. Dessa forma, comparada com a probabilidade de recombinagdo,
considera-se apenas um tipo de armadilha e um centro de recombinagdo. Esta andlise é
considerdvel quando os picos presentes na emissdo estdo suficientemente separados ou
existem métodos eficientes para separa-los. Neste modelo, é considerada a probabilidade de

captura em armadilhas relacionada com:

(N —n) = concentracdo de lacunas, onde N ¢é o nimero total de armadilhas e n € o nimero

de armadilhas ocupadas.

Outros modelos foram sendo sugeridos. O modelo simplificado usado por Dussel e Bube, em
1967 e dois anos depois por Saunders, se aproxima mais da realidade por considerar um nivel
de ativac@o do elétron (AT), uma configuracdo de armadilhas de elétrons superficiais (ST),
uma configuragcdo de armadilhas de elétrons profunda e desconectada termicamente (DET) e
uma configuracdo de armadilhas de lacunas desconectadas termicamente (DHT), como
mostrado na equacdo 1.3. O termo termicamente desconectado se refere a estabilidade térmica
da armadilha, como por exemplo, uma carga capturada em um centro profundo que se
encontra estdvel durante a producdo TL. Neste caso, a armadilha € denominada termicamente

desconectada. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

Sendo assim, na equagdo 1.3 a concentragdo de elétrons capturados em um tempo ¢ varia
inversamente com a probabilidade por unidade de tempo p(T) do elétron escapar da
armadilha, como vista na equagdo 1.1, e varia diretamente com a concentra¢do dos elétrons
livrtes na banda de conducdo, n., multiplicada pela diferenca (N-n) da concentracdo de
elétrons capturados nas armadilhas, N, com a de armadilhas de elétrons ativas disponiveis, #n,
multiplicados pela probabilidade de transi¢do para a armadilha A.

dn (~La,

an __ LU _
7 n.s.e +n.(N-n)A .

A concentracg@o dos elétrons livres na banda de conducio, n., em func¢do do tempo é dada pela

equacgdo 1.4, onde T € a meia-vida da recombinacio, definida pela equacio 1.5:
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+
dt de ¢ U4

T= nhAr (L.5)

Onde n, é a concentracdo de armadilhas de lacunas dos locais de recombinacdo e A; € a

probabilidade de recombinacio transitoria.

A variagdo da concentragdo de armadilhas de lacunas dos locais de recombinagdo np em

funcdo do tempo € dada pela equacdo 1.6:

dn,
—dt =-nn,A, (1.6)

Dessa forma, a equacdo 1.4 pode ser reescrita pela equagdo 1.7:

dn, _dn, dn
dt dt dt 7

Solugdes aproximadas para estas equacdes normalmente procedem via a introdugdo da
aproximacdo do quase-equilibrio (QE), onde a taxa de elétrons entrando e saindo da banda de
conducdo sdo iguais para todas as temperaturas, como na equagao 1.8.

dn dn, dn dn, dn
<< — =

[

dt dr  dt dt  dr 1®

Dessa forma, a intensidade do pico TL emitido € definido pela equacdo 1.9:

—E

dn nse*”
1, (T) = =
" (N-mA 1 )
n,A

Onde, ¢ ¢ a eficiéncia da luminescéncia de recombinagio.
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Considerando o processo lento da nova captura ou a suposi¢io de primeira ordem t© ' >> (N-
n)A temos expressdo do modelo de Randall e Willkins para a termoluminescéncia, apds a

integracdo da equagdo 1.10:

E
T (X
CEy =2 e W ag)
To

_ kT
ITL - q)nose e (1.10)

Onde ny é o nimero original de armadilhas ocupadas na temperatura Ty . B € a taxa de

aquecimento, dada para T = T, + ft.

Embora este modelo trate apenas de um processo de recombinaco elétron-lacuna e das cargas
liberadas que se dirigem para o deslocamento de banda (estado ndo localizado, como por
exemplo, na banda de condugdo), a equacdo 1.10 continua sendo vdlida. Em transicdo

localizada, via troca de estado localizada, a unica diferenca estd relacionada a n_ que serd a

concentragdo de elétrons no estado localizado e E a diferenca de energia entre o estado
localizado e a armadilha. O mesmo serd se a recombinagdo for intersticial-lacuna, cuja
concentragdo de intersticios com mobilidade é dada por n., e a energia de ativagdo para liberar

os intersticios é E,, dentre outras pequenas modificagdes na interpretagdo dos demais termos.

Uma caracteristica da curva TL exibindo a primeira ordem cinética é que a temperatura do
pico independe do nivel da armadilha preenchida, n,, contudo, como é um fendmeno raro,
Mckeever et al (1995) concluiram que este modelo € normalmente suficiente para descrever o
comportamento da maioria dos materiais TL comerciais, na faixa de dose e temperatura

usuais em dosimetria.

1.1.3 MATERIAIS TERMOLUMINESCENTES APLICADOS A DOSIMETRIA DAS
RADIACOES

Desde a primeira aplicacdo de sucesso na dosimetria das radiacdes de Daniels et al (1953)
com o fluoreto de litio, LiF, os materiais termoluminescentes (TL) encontraram diversas

aplicagdes e crescentes estudos de novos materiais.

Em 1957, comecaram os estudos sobre as propriedades do Al,O3 (RIEKE; DANIELS, 1957).

Neste mesmo ano, as propriedades do fluoreto de calcio dopado com manganés (CaF,:Mn) se
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destacaram por apresentarem Otima sensibilidade TL, sendo o primeiro TLD a se manter no

campo de pesquisa sem periodos de rejeicao até hoje.

Nos anos 60, surgiram importantes materiais TL como os sulfatos de cdlcio dopados com
samdrio em 1961, o Li;B4O7:Mn em 1965 e, em 1968, o CaF,:Dy, o CaSO4sTm e o
CaS04:Dy. Adicionalmente, os materiais TL naturais CaF, e o LiF voltaram a ser estudados.

O 6xido de magnésio também surgiu neste periodo.

Em 1961, as pesquisas sobre o LiF dopado com magnésio e titdnio (LiF:Mg,Ti) tiveram
enfoque como dosimetro termoluminescente (HOROWITZ, 1984) e desde entdo, ele se tornou

o material TLD mais usado e estudado até o presente momento.

Na década de 70, surgiram novos estudos com as aluminas, Al,O3, com os dopantes manganés
e itrio (Al,03:Mg,Y) e com silicio e titanio (Al,O3:Si,Ti). Outros importantes materiais desta

década foram o CaF,:Tm, o Li,B407:Cu, o Li,B407:Dy, 0 MgB4O7:Mn e 0 MgB4O7:Tm.

Dentre os estudos das propriedades de variacdo dos materiais baseados no LiF, existe o

LiF:Mg,Cu,P, que apresentou uma resposta 50 vezes maior que o LiF:Mg,Ti, em 1986.

Na década de 90 foi a vez da familia da alumina ter destaque por sua sensibilidade, como no
material 4nion defeituoso Al,Os apresentado pela equipe de Akselrod (AKSELROD;
KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990). Por sua relevincia neste trabalho desenvolvido,
um estudo mais completo deste material serd apresentado no capitulo 2, mostrando o método

de preparacdo da amostra e suas caracteristicas e propriedades dosimétricas, investigadas pelo

grupo.

1.1.3.1 CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS DOSIMETRICOS

Com o aumento das aplicacoes da dosimetria TL, tornou-se importante padronizar as
caracteristicas relevantes dos materiais pesquisados e comerciais. Sendo assim, algumas
revisdes detalhadas e livros sobre as propriedades e o uso de materiais termoluminescentes

dosimétricos (TLD’s) foram publicados.

Como caracteristicas especificas relevantes para considerar um dosimetro termolumiscente de

qualidade, com possiveis aplicagdes comerciais temos: (CAMPOS, 1998 e SILVA, 2008)
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Sensibilidade elevada, isto €, um sinal TL elevado por unidade de dose absorvida.
Importante para o uso em dosimetria pessoal e clinica, bem como na monitoracio
ambiental da radiacdo. Isso é possivel através da alta concentragdo de elétrons ou
vacancias e alta eficiéncia de emissdo de luz associada com o processo de

recombinacao;

Espectro de emissdo TL que corresponda a sensibilidade méaxima do espectro da
fotomultiplicadora de forma a evitar interferéncia da emissdo incandescente e
infravermelha, do préprio equipamento de medida. O recomendado é um espectro com

comprimentos de onda entre 300 e 500nm;
Temperatura do pico principal entre 180 e 250°C;

Curva TL simples, de preferéncia com um unico pico, para maior facilidade de
operacdo, interpretacdo da leitura e tratamento térmico, ja que varios picos dificultam

o protocolo de aquecimento do dosimetro;
Facil tratamento térmico de reutilizagao;

Forte resisténcia mecanica, ser quimicamente inerte e resistente a radiagdo. Dessa
forma, o TLD sera resistente a diversos fatores ambientais, tais como luz, umidade,

solventes organicos, polui¢do e gases;
Baixo custo e facilidade de obtengao;

Resposta que varie linearmente para um amplo intervalo de dose absorvida. Na
maioria dos materiais, o intervalo linear é limitado pela supralinearidade e pela
saturacdo (sublinearidade) da intensidade TL em altas doses (>1 Gy). A escala titil é

normalmente restrita a faixa de dependéncia linear da dose;

Baixa dependéncia da resposta TL com a energia da radiacdo incidente. Caso seja
necessdrio, a dependéncia em energia pode parcialmente ser compensada por filtros

metalicos;

Baixo fading, isto é, ter habilidade de armazenar por muito tempo a informacédo
dosimétrica, responsavel pela estabilidade de captura dos elétrons ou lacunas nas

armadilhas a temperatura em que o material vai ser utilizado (decaimento térmico);
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Idealmente um dosimetro deveria encontrar todas estas caracteristicas. Contudo, quanto mais
préximo do ideal se conseguir aproximar o material, melhor ele serd. Comercialmente, os
TLD’s mais utilizados sdo baseados em cristais de LiF, CaF, e Al,O3. Na Tabela 1.1 (SILVA,
2008; CAMPOS, 1998 ¢ MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995) podem-se

observar algumas caracteristicas destes materiais TL.

Na Tabela 1.1 a maioria dos TLD’s comerciais tem um fading que ndo ultrapassa 5%
anualmente, com excecdo dos dosimetros CaF, cuja perda do sinal TL mensal € de
aproximadamente 25%, limitando o seu uso. O nimero atomico efetivo do LiF:Mg, Ti é,
dentre todos os dosimetros, o que mais se aproxima do tecido-equivalente humano (Zeff=7,4),
importante caracteristica para dosimetria individual. Dessa forma, cada uma destas

caracteristicas vai sendo consideradas para determinar a aplicacdo do dosimetro.

Tabela 1.1 - Principais caracteristicas de alguns dos principais materiais TL

Materiais LiF:Mg, Ti CaF,:Dy ALO;5:C
Tipo de dosimetro TLD-100 TLD-200 TLD-500
Faixa de utilizacao 0,1mGy - 10Gy 1,0uGy — 10Gy 2,0uGy - 1Gy

Fading térmico 5-10% por ano 16% em 2 semanas 3% ao ano
Sen51b111da.de 1 16 5
gama relativa

Niimero Atomico
Efetivo (Zg) 82 16 10,2
Dependéncia
Energética 30keV 1.3 156 45
Degalrflento Nao Sim Sim
Optico

Com o advento de novas tecnologias de pesquisas, os materiais TL, mesmos os de suas
caracteristicas TL conhecidas, continuam sendo estudados extensivamente, como na absorcao
Otica, na espectrometria luminescente, na ressonancia paramagnética eletronica e em outras

técnicas envolvendo a combinacdo com cdlculos de Monte-Carlo e a deconvolucio
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computadorizada de curvas de Furrier. Além do mais, os materiais TL que eram aplicados
tradicionalmente para a deteccdo das radiacdes ionizantes, como alfa, beta e gama estdo tendo
suas propriedades dosimétricas investigadas estendidas para medidas de particulas de alta
energia (fons carregados e néutrons rapidos) e na radiologia digital. O avango da pesquisa
espacial e do uso dos feixes de particulas carregadas na medicina favoreceu este avanco.
Sendo assim, as caracteristicas dos materiais TL, tais como a transferéncia linear de energia
(LET), que caracteriza o poder de freamento das particulas com alta energia, estdo ganhando

importancia.

1.1.3.2 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS TERMOLUMINESCENTES

As principais propriedades requeridas para o uso dos materiais TL em dosimetria sugeridas na
literatura, e descritas mais detalhadamente nos préximos tépicos, sdo: resposta de dose,
sensibilidade, limiar de detec¢do, resposta da energia, tratamento térmico, fading térmico e

anOmalo, sensibilidade a luz, forma do material e outros efeitos. (MCKEEVER;

MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

A) RESPOSTA EM FUNCAO DA DOSE

A resposta em funcgdo da dose F(D) é definida como uma dependéncia funcional da
intensidade do sinal TL medido sobre a dose absorvida. O material dosimétrico ideal teria
uma resposta de dose linear sobre uma grande escala de dose, entretanto, a maioria dos
materiais usados na pratica dosimétrica mostra uma variedade de efeitos nao-lineares, como

mostrado na Figura 1.1.5.

A normalizacdo da fungdo da resposta de dose (ou indice de supralinearidade) f(D) ¢é

definida como:

f(D) (F(D)ID)_

(F(D)/D) (111

Onde F(D) € a reposta para a dose D e F(D;) € a reposta para a dose D;, sendo D; a menor

dose para a qual a resposta € linear.

Assim, o dosimetro ideal deveria satisfazer a f(D)=1 sobre uma escala larga da dose. Contudo,

este valor € encontrado somente sobre uma escala estreita de dose, até alguns Gy, em muitos
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materiais TL. A supralinearidade é definida como f(D)>1, enquanto a sublinearidade &
definida para f(d)<l, sendo esta freqiientemente observada durante a aproximagdo da

saturagdo. Estas caracteristicas sdo apresentadas na Figura 1.5.

1 1 1 1
10° 1 10 10° 10

Dose (Gy)

10

Figura 1.5 - Exemplos de curva de emissdo TL para trés materiais. (A) Resposta TL para o pico de
100°C no SiO,. Este é um exemplo de sinal TL exibindo uma supralinearidade acima da faixa
examinada. (B) Comportamento linear-supralinear-sublinear conhecido do pico 5 do TLD-100. (C)

Resposta de dose do TLD-400 (CaF,:Mn) no qual a supralinearidade é muito fraca. (SILVA, 2008)

Entre as muitas teorias para explicar as causas da supralinearidade em materiais
termoluminescentes, em especial o LiF:Mg,Ti (TLD-100) estdo os modelos que se baseiam
nos processos criticos que ocorrem durante a absorcao da radiacdo e os que ocorrem durante o
aquecimento. Nos materiais baseados no LiF, existem evidéncias de que o mecanismo critico
¢ a competicdo de elétrons durante o processo de aquecimento de leitura TL, uma vez que ao
se libertarem de suas armadilhas, eles podem recombinar com outras armadilhas para produzir
a termoluminescéncia ou tornar-se a recombinar em armadilhas mais profundas, que agem

como centros competidores.

A resposta do dosimetro reduz na regido de baixa dose devida a grande distancia entre as
armadilhas e os locais de recombinacgdo, dificultando a carga livre de encontrar o local de
recombinacdo e cair na armadilha. Ao contrario, em altas doses, a resposta do dosimetro é

melhorada e resulta em mais TL por unidade de dose. Isso se deve pelo fato de ndo somente
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reduzir a distancia entre as armadilhas e locais de recombinacio, mas o nimero de centros

competidores. Eventualmente, para muitas doses altas, o material satura.

B) SENSIBILIDADE

A sensibilidade de um material TL é definida como a intensidade do sinal TL emitido por
unidade de dose absorvida. Para definir cada parimetro, entretanto, deve-se considerar o
sistema de leitura utilizado para as medidas, os filtros épticos, a taxa de aquecimento e o

método utilizado para medida do sinal TL.

A relevancia destes fatores encontra- se nos muitos estudos feitos com estes parametros, como
o levantado por Pradhan (PRADHAN, 1995), que constatou a influéncia da taxa de
aquecimento para diferentes dosimetros, como demonstrado na Figura 1.6. Como € possivel
perceber no gréfico, cada material responde de uma maneira, e ao contrario dos outros TLD’s
estudados (LiF TLD-700, LiF:MG,Cu,P da fabricante Harshaw-Bicron e o LiF:MG,Cu,P da
fabricante Chinesa Solid Dosimetric Detector and Method Laboratory) o dosimetro Al,Os:C
apresentou reducdo na resposta TL a medida que se aumentava a taxa de aquecimento,

mostrando uma resposta TL limitada para taxas acima de 10°C.s™.

14,
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Figura 1.6: Influéncia da taxa de aquecimento na resposta TL e a intensidade dos picos de temperatura
de: (A) LiF TLD-700; (B) LiF:-MG,Cu,P (Harshaw-Bicron); (C) LiF:-MG,Cu,P (Chinés); (D) Al,Os:C.
(PRADHAN, 1995)

De forma a superar as incertezas associadas com a medida absoluta da sensibilidade, define-se

normalmente uma sensibilidade relativa, que compara o sinal TL do material de interesse com
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o sinal TL do LiF-100, o TLD de referéncia. Considerando que o TLD-100 tenha uma

sensibilidade igual a 1, a sensibilidade S(D) define-se por;

_ F(D)material

S(D) = —FW
) F(D)71p100

(1.12)

Materiais crescidos (dopados) possuem frequentemente baixa sensibilidade. A sensitizacdo é
um processo que aumenta a sensibilidade de um material TLD depois de uma pré-exposi¢ao
e/ou tratamento térmico. Metodologias e procedimentos de aprimoramento sdo pesquisados e

sugeridos para cada tipo de material.

C) LIMIAR DE DETECCAO (LLD)

O limiar de deteccdo € o limite inferior de detecc¢do, a dose minima detectavel, definida como
sendo a menor dose que se pode distinguir da dose zero. Calcula-se como sendo 2 vezes o
desvio padrao da leitura de dosimetros ndo irradiados, para 95% de grau de confianca.
(SILVA, 2008). Contudo, o minimo detectavel ndo depende somente do material TL, mas de
todo o sistema TL, que se compreende desde o tipo de material, o tamanho e a forma do
dosimetro, até o instrumento de leitura e seus sistemas de algoritmos usados. O tratamento
térmico adequado permite que os fatores de dependéncia do material para regeneragdo do

sinal, assim como a radia¢do ambiente e residual ndo interfiram no LLD.

D) RESPOSTA COM A ENERGIA

A resposta com a energia € a variacdo da sinal TL detectado (emitido), para uma dose fixada,
em fun¢do da energia da radiag@o absorvida (incidente). Essa variacdo depende do coeficiente
de absorc¢do do material naquela energia de radiacdo, denominado este fendmeno fisico como

interag¢do da radiacdo com a matéria. A resposta da energia para fétons é definida como:

(luen /Io)m

S (E)=
( ) (/uen/p)ref

(1.13)

Onde, Sg(E) é a resposta da energia para fétons de energia E, o Uen/p € o coeficiente de

absorcdo de energia e madssico, o ref € o material de referéncia, geralmente o ar e o m é o



24

material TL utilizado. O (Uew/p) € 0 somatdrio de todos os coeficientes do material TLD por

fra¢do do peso.

A perda de energia pode ocorrer por produgdo de pares, espalhamento Compton ou efeito
fotoelétrico. Estes efeitos ndo dependem somente da energia do féton incidente, mas também
de pardmetros criticos do material, como o seu niimero atémico efetivo (Zefr). O componente
fotoelétrico do coeficiente de absor¢do de massa varia aproximadamente com Zeit; ©
componente Compton Z.s/M (onde M é a massa molar do material TL) e o componente de
producio de pares variam com Z*. A probabilidade de que ocorra as interacdes fotoelétricas
sdo maiores para fétons de baixa energia, de até 100keV aproximadamente, dependendo do
material e sua energia de ligacdo da camada K, enquanto para energias maiores, entre 25KeV
a 10MeV, o efeito Compton comec¢a a dominar, principalmente nos materiais absorvedores
com baixo Z.s. A producgido de pares ocorre somente para fétons de alta energias, acima de
1,02MeV. A Figura 1.7 demonstra as interacdes da radiagdo da matéria, em fun¢do de Z do

material absorvedor (TLD) com a energia dos f6tons incidentes.
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Figura 1.7 — A relagfo dos processos de interagdo de fétons com a matéria em funcio da energia do

féton e do ndmero atdomico do material. (TAUHATA; SALAT; PRINZIO; PRINZIO, 2003).

Na prética a resposta TL para radiacdo de fétons € fornecida calculando-se a resposta relativa
com a energia (RER), definida com a relagdo da resposta do material a radiacdo gama do

60Co, de 1,25MeV, demonstrada na formula abaixo:

(RER), =S, (E)/S,(1,25MeV) (1.1,
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Ao contrdario dos fétons, as particulas carregadas perdem sua energia em pequenos
incrementos sofrendo muitas colisdes e interacdes radioativas no material. Sendo assim, para
se ter a resposta TL para particulas B é preciso considerar o poder de frenamento (dE/dx),
onde x € a distincia percorrida pela particula dentro do material, e novamente, o Zeff do

material.

O poder de frenamento é a dependéncia energética encontrada para um dado material, e a
variagdo da profundidade da penetracdo do elétron depende da energia da particula 3
incidente. A dose absorvida e consequentemente a medida do sinal TL dependera da energia,
sendo aumentada, quando a espessura do material TL € maior que o alcance das particulas 3,
ultrapassando a espessura do material. Por esta razdo, os TLD’s para particulas  tém a

espessura fina, em torno de 5—30g.cm'2.

2

Para particulas fortemente carregadas, a energia € depositada em trilhas densamente
ionizadas. O inicio da saturagdo do volume local se dd com o aumento ndo apenas para a
resposta linear, mas também para uma baixa sensibilidade TL comparada com as particulas 3

ou irradiacdo com f6tons de alta energia.

J4 para a incidéncia de néutrons, o sinal TL pode ser gerado através de interacdes do material
com particulas secunddrias produzidas por reagcdes dentro do material. Os materiais TLD’s
para néutrons térmicos, com energia em torno de 0,025eV, sdo produzidos com isétopos de
alta sec@o de choque para néutrons sdo utilizados para a dosimetria de néutrons, como o ‘Lie
o '°B. Para néutrons rapidos a resposta TL vem da produgdo de fragmentos fissionados, como
prétons e particulas de cargas pesadas, e resulta numa fraca resposta destes materiais TLD’s,
com sensibilidade baixa tdo quanto para os néutrons térmicos. Como as fontes de néutrons
emitem também raios gama, se faz necessario que os materiais TLD’s discriminem estas

radiagdes com a implementacio de campos sensiveis a gama e a néutrons no dosimetro.

E) RECOZIMENTO

Uma das grandes vantagens e facilidade dos materiais TL € a sua possibilidade de reutilizacio
sem perder as suas propriedades dosimétricas. Para isso, os TLD’s s@o submetidos a
tratamentos térmicos de recozimento, conhecidos também como annealing. Estes sdo

especificos para cada material, que restauram as suas propriedades originais ao restabelecer o
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equilibrio termodindmico dos defeitos que existiam antes da irradiacdo e da leitura,
eliminando os sinais residuais, como os picos de baixa temperatura, permitindo o seu uso

novamente, sem o problema de interferéncia na resposta do sinal TL.

Existem diferentes tipos de tratamentos: tratamento pré-irradiacdo com ou sem resfriamento
rdpido, tratamento pds-irradiacdo com ou sem resfriamento rdpido, ou ainda a combinagdo de

diferentes tratamentos térmicos.

Os vérios estdgios do tratamento de recozimento no processo de preparagdo e uso dos

materiais TL estdo ilustrados esquematicamente na Figura 1.8.
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Figura 1.8 - Descri¢@o geral de vdrios estdgios do tratamento térmico de recozimento, armazenagem e
leitura de um tipico material TL, onde o € a taxa de resfriamento seguido de um tratamento térmico de

pré-irradiacdo e [ € a taxa de aquecimento durante a fase de leitura.

A sensibilidade do material pode ser ajustada com o processo de aquecimento do material.
Dessa forma, a sensibilidade TL de um determinado pico afetada pela mudanga de armadilhas

profundas, competitivas e desconectadas termicamente, € restabelecida quando se esvazia

estes centros mais estdveis, através de tratamento a temperaturas mais elevadas que a



27

temperatura do pico em questdo, levando em consideragdo o tipo de material e a metodologia

correta do processo, para que néo ocorra o efeito inverso ao desejado (MAURICIO, 1998).

Muitos materiais TL apresentam curvas de emissdo com vdrios picos, alguns deles localizados
a baixas temperaturas, e assim, sujeitos a um desvanecimento considerdvel & temperatura
ambiente. Portanto, é conveniente aquecé-los a uma temperatura inferior aquela tratada antes
da irradiacdo, apds estes serem irradiados, para se eliminar picos indesejaveis. Este
aquecimento é denominado tratamento térmico pds-irradia¢do ou pré-leitura, como no caso do
LiF:Mg,Ti (TLD-100), que convencionalmente € submetido por 1,0 hora a 400°C e 2,0 horas
a 100°C antes de irradid-lo (annealing) e antes da leitura TL (processamento), pds-irradiado, é

novamente submetido a um tratamento térmico por 15 minutos a 100°C.

F) DESVANECIMENTO TERMICO E ANOMALO

Desvanecimento ou fading € a diminui¢do com o tempo da resposta TL de um dosimetro
irradiado. Este decaimento na amplitude do sinal pode ter varias causas, principalmente em

relacdo a temperatura (fading térmico).

Para se determinar a constante de tempo para a liberacdo termicamente induzida da carga
capturada no defeito, aplica-se a equacdo 1.15 que fornece a taxa de decaimento do sinal TL

em funcdo da temperatura:

-1 -1 _(-E/kT
— e( )

T,=p =s (1.15)

T = ln(z)ff (1.16)
Onde: 7/, € 0o tempo de meia vida do material

A energia da profundidade da armadilha (E) e o fator de freqiiéncia (s) sdo os pardmetros que
determinam a taxa de decaimento térmico (Tr). O emprego de tratamentos térmicos em alta
temperatura de pré-irradiacio assegura a reutilizacio do dosimetro em estado

termodinamicamente metaestavel.

O fading andmalo ou ndo-térmico, ao contrario do fading térmico, tem o seu sinal TL decaido

em armazenamento de baixa temperatura. Este efeito € possivel devido aos tineis da
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mecanica quintica que possibilitam que as cargas das armadilhas se recombinem, sem que os

locais de transi¢do ocorram via deslocamento de bandas.

G) SENSIBILIDADE A LUZ

A excitacdo oOptica de cargas das armadilhas pode gerar um decaimento indesejado no sinal
TL. A absor¢do de fotons de energia maior que a energia das armadilhas profundas podem
resultar numa liberacdo das cargas das armadilhas, que ao contririo da liberagdo térmica,

reduz o sinal TL por ndo haver nova captura, podendo decair para zero.

Ao contrdrio do efeito do decaimento 6ptico, o sinal TL € induzido com a exposicdo a luz,
normalmente UV. A maioria dos TLD’s possui uma larga banda isolante e a estimulag@o do
sinal TL por luz de energia menor que esta banda pode ser causada por duas formas. A
primeira, o féton pode ser absorvido pelos elétrons localizados nos niveis de energia situados
abaixo do nivel de Fermi, que normalmente sdo preenchidos para equilibrio. Na outra, o
elétrons livres podem recombinar-se em outras armadilhas vazias acima do nivel de Fermi,
resultando em desequilibrio quando aquecido o material. Um modelo alternativo, que envolve
a transferéncia de carga dos estados profundos nas armadilhas do dosimetro durante a
absorcdo Optica, é denominado de fator de féton-transferéncia (PTTL) e é frequentemente

usado para releitura de um dosimetro quando a primeira leitura é questionada.

H) FORMA DO MATERIAL

Os dosimetros termoluminescentes podem ser utilizados sob formas fisicas variadas e
dimensoes tipicas, dependendo do tipo de aplicacdo a que se destinam. As mais utilizadas sdo:

(CAMPOS, 1998)
» Material particulado (em p6 ou em granulos);

» Material compactado: muitos materiais, apds a compactacao por prensagem mecanica,
j& possuem resisténcia mecanica suficiente para serem manuseados nio necessitando,

portanto, de tratamento térmico de sinterizagdo, o que implica em redugéo de custos;

» Material prensado a quente: em alguns casos, por exemplo o LiF, o processo mais

indicado € a prensagem a quente, no qual, a cerdmica adquire resisténcia adequada.
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» Material prensado em temperatura ambiente e posteriormente sinterizado: é aplicado,
principalmente, nos casos em que é necessaria a adi¢do de um material agregante, por
exemplo, o CaSO4:Dy + Teflon, produzido no IPEN, ou na auséncia do equipamento
que acopla as duas fungdes. Neste trabalho foi usado este método, como serd visto no

capitulo 4.
» Material em forma de p6 encapsulado a vacuo em capilares de vidro.

» Material compactado em polimeros, em forma de finos filmes.

I) OUTROS EFEITOS

Dentre as propriedades ambientais vistas, o aquecimento e a luz, a umidade também ¢ um
importante fator a ser observado. Devido a isso que os materiais ndo higroscépios, que nao
absorvem umidade e ndo interagem com o ambiente, sdo preferencialmente utilizados para a
dosimetria termoluminescente, uma vez que a absor¢do de dgua altera completamente a forma

da curva de emissdo, a reprodutibilidade, entre outros fatores.

Outra caracteristica importante € que estes materiais sejam quimicamente inertes,
principalmente quando existe a possibilidade de sinais TL espurios provenientes de reagdo

com a atmosfera ou durante a irradiacéo ou leitura.

A triboluminescéncia, luminescéncia provocada por choque ou atrito, pode ser um sério
problema com alguns materiais, uma vez que as tensdes superficiais criadas através deste
fendmeno liberam energia em forma de luz durante o processo de aquecimento. Sendo o
fendmeno superficial, a triboluminescéncia depende fortemente da forma fisica do material,
sendo mais intensa quanto maior for a drea superficial em relacdo ao volume, sendo mais

freqiiente com materiais particulados.

1.1.3.3 PRINCIPAIS MATERIAIS TERMOLUMINESCENTES

Para se ter uma nog¢do dos principais materiais TL utilizados em dosimetria serdo descritas
resumidamente as principais caracteristicas das familias dos fluoretos, dos 6xidos, dos
sulfatos e dos boratos. O 6xido de alumina, AL,O3; serd descrito no capitulo 2, por ser o

material dosimétrico deste trabalho.
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I. FLUORETOS

A) FLUORETO DE LITIO

O LiF consiste em duas interpenetracdes na malha, uma de fons Li* e outra de fons F e a cada
temperatura, o equilibrio termodindmico pressupde uma concentragdo de pares de vacancias
destes anions e cations, denominados de defeitos termodindmicos, assim como os pares Li* ou

F vacancia-intersticial.

A familia do Fluoreto de Litio (LiF) possui o TLD comercial mais utilizado no mundo, o
TLD-100, por aproximadamente trés décadas, na forma de LiF:Mg,Ti, sendo o principal
material termoluminescente usado nas industrias, hospitais e clinicas por sua importante
caracteristica de possuir um valor de ndmero atdmico efetivo préximo do tecido humano,
apesar da sua complexa curva de emissdo TL, uma moderada sensibilidade e dependéncia
quase nula com a energia. Outros dosimetros LiF foram desenvolvidos e alguns com

sensibilidade TL superior, como o LiF:Mg,Cu,P.

Os dosimetros de LiF:Mg,Ti possuem como principal fornecedora a Bicron-NE (Harshaw)
dos EUA, que produzem o TLD-100, TLD-600, TLD-700, dependendo do contetido isot6pico
do Li. Sdo fabricados em uma variedade de formas fisicas, tendo sua forma mais popular a de
pastilhas prensadas a quente com dimensdes de 3,2 x 3,2 x 0,90mm3 . O seu mais sensivel
material é obtido com aproximadamente 180ug.g’ Mg™ e 10pg.g” Ti**. A maioria das
amostras contém uma quantidade grande de fons OH™ assim como de impurezas. O TLD-100

possui o Li na sua abundéncia isotdpica natural (7,5% Lie 92,5% 7Li).

Ja o LiF:Mg,Cu,P ¢é geralmente encontrado na forma de pd, policristais em forma de pastilhas
prensadas a quente (4,0 x 4,0 x 0,80mm’), pastilhas sintetizadas na forma circular (4,5mm de
didmetro x 0,80mm) e filmes finos (3,5—5,0mg.cm’2) em substratos de Kapton. Versdes
enriquecidas com °Li e "Li também sdo disponiveis. Este material, de nome comercial GR-
200, foi desenvolvido primeiramente pelo grupo do Laboratério de Detectores e Solidos

Dosimétricos, em Beijing na China, e por isso também € conhecido como “LiF chinés”.

A curva de emissao TL do TLD-100, representado na Figura 1.9A, possui varios picos que
dependem de vdrios fatores, entre eles o tratamento térmico antes e pds-irradiacdo, a dose e o

tipo de radiacdo usada, o espectro de comprimento de onda no qual os dados sdo registrados e
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o lote no qual as amostras foram obtidas. A curva representada teve como tratamento térmico
a pré-irradiacdo a 400°C por 1 hora, seguido de um rapido resfriamento para a temperatura
ambiente (neste caso, a 6,0°C.s'1) e irradiado com 1,0Gy em B7Cs. A curva é caracterizada
por um pico dominante a aproximadamente 235°C (para uma taxa de aquecimento de 10°C.s’
h, popularmente conhecido como pico 5, com emissdo dominante de pico a 3,01eV (412nm).
Este possui um pico “ombro” em temperatura mais baixa, conhecido como pico 4. Aparecem
em temperatura mais baixas os picos 1 a 3 entre 50°C e 150°C e entre 200°C e 400°C
aparecem adicionalmente, picos numerados de 6 a 10. Os picos que aparecem abaixo da
temperatura ambiente quando a amostra € irradiada na temperatura do nitrogénio liquido nao
possuem nenhuma aplicacdo em dosimetria, ¢ podem ser descritos usando duas ou trés
emissdes de componentes, mas com diferentes raios para as intensidades dos componentes da

banda. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)
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Figura 1.9 — Representacio da curva de emissio TL, irradiados com 1,0Gy em uma fonte de '*’Cs, dos

materiais: A) TLD-100; B) LiF:Mg,Cu. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

A curva tipica do LiF:Mg,Cu,P € mostrada na Figura 1.9B onde observa-se um pico principal,
conhecido como pico 4, préximo a 200°C, de elevada energia de ativagdo (>2,0eV) e largo
fator de freqii€ncia, com picos satélites de baixa intensidade a baixa e a altas temperaturas.
Observa-se também o pico 5, que é considerado problemaético e representa um sinal residual
conseqiiente de reutilizacdes. Este problema resulta da baixa sensibilidade observada se o

material é aquecido acima de 240 *5°C, por isso a importincia de aquecer o material
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suficientemente durante a leitura TL para que as armadilhas referentes ao pico 5 sejam
completamente liberadas, e consequentemente, esvaziado o sinal residual. Entretanto, estudos
recentes mostraram que com uma pequena duracio do aquecimento acima de 240°C, como
durante a leitura TL, reduz significativamente este sinal residual, ndo afetando sua

sensibilidade. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

E importante considerar que os dosimetros niio possuem exatamente 0 mesmo comportamento
TL para diferentes lotes, como a resposta para tratamentos térmicos, a intensidade da curva de
emissdo TL, o desvanecimento (fading), dentre outros. O LiF:Mg,Ti tem o agravante do sinal
residual remanescente do pico 5 depois da leitura da curva de intensidade que pode ser
registrado de 30 a 40% do sinal dosimétrico em certas condi¢des, embora seja mais tipico de
5,0 a 10%. Todos estes fatores se explicam principalmente porque os dosimetros ndo
possuem em sua rede cristalina um ndmero igual de defeitos, fazendo-se necessario que cada
lote seja calibrado e cada dosimetro tenha um fator de calibracio individual para normalizar o

resultado e melhorar a confiabilidade em sua resposta.

O comportamento da resposta de dose do LiF:Mg,Ti € linear-supralinear-sublinear, tendo sua
linearidade até 1,0Gy, tornando-se supralinear até 103Gy. Isso caracteriza a dependéncia do
material com a dose de radiacdo, que tem entre os fatores determinantes, a transferéncia linear
de energia (LET), a temperatura do pico de emissdo, o lote do material, a taxa de aquecimento
e o tratamento térmico. Diferentemente, para o LiF:Mg,Cu,P temos o comportamento linear-
sublinear. A falta de supralinearidade € uma vantagem para aplicagdes em radioterapia onde o
nivel de dose € da ordem de 10Gy, bem dentro de regido de supralinearidade do LiF:Mg,Ti e
do CaSOQ4:Dy (freqiientemente usados para dosimetria em radioterapia). A alta sensibilidade
do LiF:Mg,Cu,P ¢ a principal vantagem deste material em aplicacdes em dosimetria pessoal e

ambiental. (SILVA, 2008)

B) FLUORETO DE CALCIO

O fluoreto de calcio (CaF,) estd disponivel como dosimetro em sua forma natural e na forma
sintética. As trés formas sintéticas do CaF, geralmente encontradas com os dopantes

manganés (Mn), disprésio (Dy) e tilio (Tm).

A popularidade do CaF, como TLD vem da sua maior sensibilidade comparada ao do

LiF:Mg,Ti, e a simples estrutura de sua curva de emissdo TL, dependendo do dopante.
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Contudo, o fato de seu nimero atdmico efetivo ndo ser proximo do tecido equivalente
humano, restringi-se o uso para dosimetria pessoal, sendo necessdria a utilizacdo de um
conjunto de filtros. Ja para a dosimetria ambiental é um excelente material, por sua alta

sensibilidade.

Considerando primeiramente os sintéticos temos os dosimetros CaF,.Mn, que podem ser
obtidos como cristais simples, varetas prensadas e pastilhas prensadas a quente, com
diferentes tamanhos. Os seus primeiros TLD’s comerciais foram fabricados pela Bicron-NE
(Harshaw - EUA), como TLD-400 e pela Victoreen Inc, EUA, como 2600-14, -49 ou -50,
dependendo do tipo de formato e tamanho. J4 o fluoreto de célcio dopado com disprosio,
CaF,:Dy, tem sua forma mais popular em pastilhas de 3,2 x 3,2 x 0,90mm’. Os procedimentos
de preparacdo sao similares ao CaF,.Mn e sdo comercializados pela mesma fabricante, como
TLD-200. Os dosimetros CaF,.Tm, denominado TL.D-300, podem ser obtidos como cristais
simples, varetas prensadas e pastilhas prensadas a quente com o mesmo tamanho do

CaF,:Dy. MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

As caracteristicas da curva de emissdo para o CaF,.Mn sdo mostradas na Figura 1.10A, cujo
tratamento térmico usado foi de pré-irradiacdo a 500°C por 1,0 hora, acompanhado de rapido
resfriamento (6,0°C.s'1). Um sinal maximo é observado em um pico centrado em 313°C, para
uma taxa de aquecimento de 10°C.s”'. Pequenos picos de emissio sdo as vezes observados,
provavelmente pela presenca de algum background e/ou impurezas das terras raras. Assim
como no TLD-100, levando em consideracdo sua extrema sensibilidade, a presenca de
pequenas impurezas pode causar uma nao universalidade no comportamento destes materiais.
Ja a curva de emissdo TL tipica do TLD-200, representada na Figura 1.10B, consiste de
quatro picos cujas temperaturas aproximadas sdo 160°C, 185°C, 245°C e 290°C, além de dois
picos de temperaturas mais altas, entre 350°C e 400°C. O tratamento térmico submetido foi o
mesmo usado pelo CaF,.Mn. Diferentemente, o CaF, Tm teve seu tratamento de pré-
irradiacdo a 400°C por 1,0 hora, acompanhado de rdpido resfriamento (6,0°C.s™), tendo sua
curva de emissdo TL na Figura 1.10C, consistida por picos sobrepostos, com o pico 2
préximo a 120°C, o principal em 170°C e o de alta temperatura, que é um pico mais
complexo em aproximadamente 270°C. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND,
1995)
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A curva de resposta para dose destes materiais TLD’s tem alguns pontos de supralinearidade.
Para o CaF,.Mn o grau de supralinearidade aumenta com a diminuicio da espessura para cada
dosimetro e também depende do método de andlise dos dados. A resposta para dose do
CaF,:Dy € linear at¢ 600R, acima deste valor torna-se supralinear e satura em
aproximadamente em 5,0x10* R para uma fonte de 97Cs. Para baixos niveis de dose a drea da
curva global do CaF, Tm apresenta-se com resposta linear na faixa de 100Gy a 500Gy,
apresentando saturacdo acima de 10Gy no pico 3 e supralinearidade no pico 5 acima de
1,0Gy.
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Figura 1.10 — Representacdo da curva de emissao TL submetido a uma irradiacio de 1,0Gy, com taxa
de aquecimento de 10°C.s’1, em uma fonte 137Cs, dos materiais sintéticos: A) CaF,:Mn B) CaF,:Dy

(TLD-200) C) CaF,. Tm (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

A sensibilidade do CaF, Tm € compardvel com a sensibilidade do CaF,Mn e
aproximadamente trés vezes maior que o TLD-100. Ja o CaF,.Dy € altamente mais sensivel
que o LiF:Mg,Ti. Contudo, estas sensibilidades estdo condicionadas a variagdo de pardmetros
experimentais, método de fabricacdo do lote e técnicas de medidas, assim como da resposta
espectral do tubo da (PMT) fotomultiplicadora. Como por exemplo, descrito por McKeever et
al (1995), que usando uma leitora TL Harshaw 2000, consegue-se obter uma sensibilidade do
CaF,Mn de aproximadamente dez vezes maior que a do TLD-100, assim como ¢é
aproximadamente 20 vezes maior para o TLD-200, CaF,:Dy, em uma fotomultiplicadora com

curva de resposta S-20.

A dependéncia energética para o TLD-200 é comparada com a do LiF:Mg,Ti, para fétons com

energia de 20 keV a 1,25 MeV e tem um méximo de aproximadamente 18 a 30 keV. Para
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fotons do CaF,:Tm segue aproximadamente a proporcao do coeficiente de absor¢do de massa,
tendo a sensibilidade tanto para o pico 3 quanto para o pico 5 aumentando a medida que a
energia do féton diminui, alcancando um maximo entre 15 a 30 keV. No CaF,.Mn a sua
saturacdo de resposta de aproximadamente 12 a 40keV € considerado um limitador para a
aplicagdo de dosimetria ambiental e pessoal, sendo necessdrio algoritmos de correcdes de

dose € uso de filtros.

Analisando agora o CaF, Natural, comercialmente, é encontrado na forma de discos de
CaF,:NaCl na propor¢io de 60%:40%, de 0,75mm de espessura e 5,0mm de didmetro. Entre
os muitos estudos desenvolvidos deste material, o fluoreto verde desenvolvido no Brasil

possui extensiva aplicagdo nos programas de dosimetria da Universidade de Sao Paulo.

A curva de emissdo TL obtida para os CaF, brasileiros (fluoreto dopado com NaCl) é
mostrada na Figura 1.11, e tem sua emiss@o principal aparecendo em alta temperatura,
préximo a 310°C, com proeminentes picos em torno de 110°C e 200°C. O tratamento térmico
aplicado foi de pré-irradiacdo a 400°C por 20 minutos no escuro, prosseguido de resfriamento

a6,0°C.s!.
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Figura 1.11 - Curva de emissdao TL para o CaF,:NaCl (60:40) fabricado no Brasil irradiados com
1,0Gy, com taxa de aquecimento de 10"C.s'1, em uma fonte de *'Cs. (MCKEEVER; MOSCOVITCH;
TOWNSEND, 1995)

Na maioria das amostras deste material, a curva de resposta de exposi¢do € linear até
aproximadamente 10'R, tendo sua ndo-linearidade e saturacdo na faixa de 10*-10°R. Virios
picos saturam em diferentes niveis de dose e em muitas amostras alguns picos sio

supralineares acima de 10°R. A sensibilidade de algumas amostras de CaF; natural podem ser
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50 vezes mais sensiveis do que o LiF:Mg,Ti, possibilitando medidas de baixas doses, menores

que 1,0uGy.

II. OXIDOS

Na familia dos 6xidos, os TLD’s mais conhecidos temos a familia das aluminas, do 6xido de
Berilio e de Manganés. Como j4 dito, a familia das aluminas serd detalhada no préximo

capitulo.

O o6xido de berilio, BeO, que faz parte da familia dos materiais ceramicos, apresenta boa
resisténcia mecanica, é de facil manuseio por sua forma de disco, possui boa condutividade
térmica e é de custo baixo de fabricacdo. Durante alguns anos foi um forte concorrente do
LiF-100 por ser um material tecido equivalente (ndimero atdomico efetivo = 7.13). Sua
sensibilidade TL é similar ao TLD-100, em uma faixa de exposi¢do de 250 mR a 100 R onde
a resposta de dose de ambos € linear. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

O BeO é considerado um material vidvel para a dosimetria por suas caracteristicas. Contudo,
a fabricacdo de suas pastilhas necessita de medidas de seguranga, sendo normalmente
produzidos somente em laboratérios comerciais, por possuir alta toxicidade na forma

particulado.

Ja os 6xidos de magnésio, MgO, foram inicialmente sugeridos para dosimetria ultravioleta
(UV) e de néutrons. A resisténcia de sua maior exploracdo estd nas suas perigosas
propriedades na radiacdo que envolve ciéncia dos materiais e fisica dos estados solidos. Por
outro lado, possui interessantes caracteristicas para outras aplicacdes, como as suas
propriedades Opticas e seu potencial uso para cristal laser host, que € a fixacdo de fons laser-
ativos em certas posi¢des no cristal para gerar amplificacdo do sinal do laser. Possui niimero
atdomico efetivo similar ao Al,Os3, portanto, com uma dependéncia de energia teoricamente
similar a do féton. Nos estudos TL, tem demonstrado a importancia do processo de
transferéncia de carga e de criagdo de defeitos por radiagdo ionizante. Contudo, suas
propriedades TL sdo altamente varidveis com os grupos de amostras, os tratamentos térmicos,
a radiag@o e o histérico térmico. Dessa forma, a sua instabilidade térmica o torna inadequado

para dosimetria. Geralmente estes materiais estdo disponiveis como cristais simples, apesar de
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serem encontrados também na forma de p6 para serem utilizados em aplicacdes em cabos

elétricos. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

A curva de emissdo TL para pastilhas de BeO com 9,0mm x 1,5mm fabricados pela
Thermalox™ 995 é representada na Figura 1.12(A), submetido a tratamento térmico pré-
irradiacdo de 100°C por 15 minutos e resfriado em temperatura ambiente a 6,0°C.s™, de forma
a reduzir possiveis sinais piroelétricos. As curvas TL s@o altamente varidveis dependendo do
material de origem. Em geral, é composta de dois picos, aproximadamente a 210°C e 333°C
como mostrados na figura, entretanto a sua estrutura aparentemente consiste de muitos
componentes sobrepostos em cada pico, como identificado em sua dependéncia de dose. Um
problema potencial encontrado nestes materiais sdo os sinais termoluminescentes espurios,
sinais luminescentes que nao sao induzidos pela radiacdo.
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Figura 1.12 — Curva de emiss@o TL para os materiais: A) BeO ThermaloxTM 995 irradiado com 1 Gy

137

em uma fonte de "*’Cs com uma taxa de aquecimento de 1,0°C.s™". B) MgO irradiada com raios X de 6

MV em temperatura ambiente, com uma taxa de aquecimento de 10°C.s”'. C) MgO irradiado com UV.

(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

O formato da curva de emissdo TL do MgO ¢ bastante instavel, ndo sendo possivel uma curva
representativa. O pico principal ocorre em aproximadamente 125°C em todas as amostras, e
estudos revelam que ele é composto por pelo menos dois picos sobrepostos, tendo diferentes
intensidades em diferentes amostras. Outros picos como os de 150°C e 175°C podem ser
vistos, como na Figura 1.12(B), e estes mesmos podem ser estimulados, como vemos na
Figura 1.12(C) por radiacio UV ou por radiacdo ionizante, tais como raios X ou gama,

contudo, com diferentes intensidades e também parecem consistir de mais de um componente.
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Esta variacdo de intensidade em parte, relaciona-se com a diferenca de impurezas entre as
diferentes amostras. Em geral, materiais com baixa impureza apresentam alta sensibilidade

TL, apesar da importancia destas para producdo TL.

A curva de resposta do pico dosimétrico principal (220°C) do BeO (Thermalox')995 em
funcdo da dose aplicada, é linear-supralinear-sublinear, com linearidade na faixa de 10mR a
100R, onde se torna supralinear. A curva comeca a saturar em aproximadamente 10°R.
Diferentemente, para o MgO a sua resposta € linear-sublinear , tendo sua faixa de linearidade

de 10’4Gy a aproximadamente 104Gy.

III. SULFATOS E BORATOS

Os boratos tém sido estudado durante décadas por serem materiais tecido-equivalente, como
os boratos de litio, Li,B4O; e de magnésio, MgB,O; além da adicional caracteristica de serem
sensiveis também a néutrons. Sdo mais sensiveis do que o LiF, entretanto, devido aos
problemas de fading, a interferéncia da umidade e sensibilidade a luz, tem sua aplicacdo

limitada.

Apesar de nimero atdmico efetivo ser significativamente diferente do tecido-equivalente
humano, e por isso ndo ter aplicacdo na dosimetria de monitora¢do pessoal, o interesse por
dosimetros a base de sulfato de cdlcio e seus variantes foram propostos desde a década de 60
para a aplicacdo em monitoracio de radiacdo de fundo (background) de fontes naturais, como
os usados durante datagcdo geoldgica e arqueoldgica baseados em dosimetria TL com quartzo,
feldspato e calcitas. O CaSO4:Dy e o CaSO4:Tm s@o versdes de dosimetros que apresentam
uma resposta de dose 30 vezes maior em comparacdo ao LiF-100. Possui uma resposta linear
acima da faixa de interesse para monitoracdo pessoal e a sua saturacdo ou fatores de nao-
linearidade ndo precisam ser considerados até doses maiores de 10Gy. (MCKEEVER;

MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

A) SULFATOS

Um exemplo de curva de emissdo TL obtida para o sulfato CaSO4:Dy produzido pelo Instituto
de Ciéncia Nuclear da Bélgica, lugosldvia, denominado TLD-900 esta representada na Figura
1.13. Hé linearidade de resposta TL até 10Gy, onde torna-se supralinear até 5,0kGy, tendo sua

satura¢do em niveis de dose acima de 105Gy. Em diferentes amostras com diferentes dopantes
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de terras raras ha em comum as curvas de emissdo TL com um pico principal em

aproximadamente 220°C.

x10°
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Figura 1.13 - Curva de emissdo TL do CaSO,:Dy apés irradiacio com 1,0Gy em uma fonte de *’Cs e

taxa de aquecimento de 1,0°C.s™. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

Otimas respostas TL sdo obtidas quando usado um tratamento térmico pré-irradiagdo de
600°C, tendo 10% de melhora para 400 ou 700°C. Contudo, para o CaSO4:Dy, na faixa de 400
a 700°C o material tem 50% de aumento da temperatura de recozimento permitindo maior

solubilidade e separacdo dos fons Dy.

O tamanho dos graos que formam o cristal ou as impurezas pode influenciar na intensidade
relativa dos picos de emissdo TL, bem como a sensibilidade. A sensibilidade destes materiais
¢ aproximadamente de 30 a 50 vezes maior em relagdao ao TLD-100. Esta alta sensibilidade
combinada ao baixo fading permite que estes materiais sejam utilizados especialmente em

aplicagdes dosimétricas ambientais.

B) BORATOS

Pelo fato do borato de litio, Li,B4O7:Mn ser um material tecido equivalente com um niimero
atomico efetivo de 7,3, ele tem sua sensibilidade inalterada para fétons com energia menor
que 100keV. Assim como o borato de magnésio que € um material tecido-equivalente, com
ndmero atdmico efetivo de 8,4, possui similar dependéncia de energia do LiF:MG,Ti, que

possui nimero atomico efetivo de 8,2. Para aumentar a sensibilidade destes materiais,
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utilizam-se o Dy, Mn ou Dy com C como dopantes. Com a presenca do boro, estes se tornam

aptos a deteccdo de néutrons. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

O pico de emissdo luminosa dos boratos de litio estd em 600nm, o que dificulta a comparacdo
com outros dosimetros porque, tipicamente, as fotomultiplicadoras dos equipamentos de
leitura TL tém sua sensibilidade mdxima em 400nm, uma vez que atende a maioria dos
TLD’s. Portanto, na maioria dos leitores comerciais, a sensibilidade do Li,B4O7:Mn é menor

que a do TLD-100.

A curva de emissd@o TL para o Li;B4O; estd representada na Figura 1.14(A), com taxa de
aquecimento de 10°C.s™". Ela consiste em um pico centrado em 185°C, sendo que esta posi¢do
depende da quantidade de manganés presente. Curvas tipicas do borato de magnésio com os
dopantes disprosio, na Figura 1.14(B), e magnésio, na Figura 1.14(C), ambos com taxa de
aquecimento de 1,0°C.s™, demonstram em ambos os casos, 0 pico principal préximo de
200°C, embora este possa se mover para uma temperatura mais alta apds um tratamento
térmico adequado. Também com a mesma taxa de aquecimento, tem-se outra versio de borato
de magnésio, o MgB4O7:Mn e sua curva de emissao representada na Figura 1.1.14(D), com o

pico principal em torno de 383°C. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

O Li,B407 apresenta linearidade até 100Gy, inicio da supralinearidade. Para o Li,B407:Cu, a
resposta de dose € linear em um nivel de exposicdo de aproximadamente 10°R, onde comeca a
ficar sublinear. A sensibilidade para o MgB4O7:Dy em fun¢do de exposi¢do € linear a 1,25 x

107 C.Kg" (5,0 x 10°R), onde comeca sua supralinearidade.
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Figura 1.14 - Curva de emissdao TL dos materiais irradiados com 1,0Gy em ¥Cs: A) Li,B4O,:Mn
(TLD-800); B) MgB,0O;:Dy; C) MgB,0,:TM; D) MgB,0;:Mn. (MCKEEVER; MOSCOVITCH;

TOWNSEND, 1995)

1.1.4 APLICACOES

Entre tantas aplicacdes existentes para os materiais TL e OSL, a aplicagdo mais estudada é,
sem duvida, no que se refere a dosimetria das radiacdes, a qual se expande para as dreas de
saude, ciéncias biomédicas, protecdo radioldgica, controle, e datacdo geoldgica e

arqueolodgica. Interessantes mas, ainda ndo suficientemente desenvolvidas, sdo as aplica¢des
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nas ciéncias forenses, na identificacio de falsificagdes de cerdmicas, vidros e outros materiais
que possuam componentes que permitam medicdo TL. Na Figura 1.15 € possivel

compreender numa visdo geral, as dreas existentes e suas categorias.

A aplicabilidade de um material fosforescente define-se pelas suas caracteristicas e limitacdes
dosimétricas, assim como pela energia que se pretende medir. Entre os diferentes tipos e

qualidades existentes, temos: (CAMPOS, 1998)

» Fotons de energia alta (raios X e gama);

» Fotons de energia baixa (raios X moles);

» Particulas carregadas de baixa transferéncia linear de energia - LET (particulas betas e
prétons de energias altas);

» Particulas carregadas pesadas (particulas alfa, protons de energia baixa e fragmentos
de fissdo);

» Neéutrons (rapidos e térmicos);

» Radiacdes nao ionizantes (UV e Laser).

Incdpvidluial . Ambiznr]
| o inteiro I lecido . I rmestE esparial '

Alta Dose

l

| | ]
| I Estatilizagao Teste de Rld“’l‘?Eﬂ
de alimenios T Industrial
radinlogia diagndatica . ranlicherapi e I
Beator I

Figura 1.15 - Areas de aplicacdes de materiais TL e OSL numa viso geral de categoria e dreas.

Para entender melhor as especificidades para as aplicacdes dos dosimetros TL em diferentes
tipos de energia, temos a monitoragdo para campos mistos de radiagdo 3 e 7y, onde se precisa
estimar a dose equivalente na pele e no corpo todo. Para isso, o monitor deve conter pelo
menos dois elementos TL equivalentes a tecido, com blindagens, ou filtros, diferentes, que

podem ser cerca de 7,0mg.cm™ e 500 ou 1000mg.cm™, respectivamente. Entretanto, a adi¢io
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de filtros pode contribuir para piorar a dependéncia angular, a influéncia do angulo de
incidéncia da radiacao sobre a resposta TL. Portanto € imprescindivel a caracterizacdo total do

monitor como um todo e ndo em partes.

Idealmente, a dose na pele devida a radiagdes pouco penetrantes, como elétrons de energia
menor que 1,0MeV, deve ser medida por um TLD equivalente a tecido com espessura de
5,0mg.cm™ coberto por um material também equivalente a tecido de 5,0mg.cm™ de espessura.
Espessuras maiores tanto do detector quanto de sua cobertura subestimam a dose e fatores de

correcdo devem ser usados.

Para monitoracdo de fétons de baixa energia, menores de 20keV, pode ocorrer a subestimativa
na avaliacdo por sua dependéncia com a espessura e a forma do TLD e da auto-absorcdo no
monitor. Com isso, empregam-se detectores finos para melhorar a resposta TL. Da mesma
forma, a monitoracdo para fétons de alta energia, acima de 1,0MeV, também resulta numa
subestimativa da dose, que dependerd da espessura e da forma do TLD e, acima de tudo, dos
filtros do monitor. Para o LiF, um filtro de aluminio de 1,0cm parece ser suficiente para

corrigir doses devidas a fotons de até 6,0MeV.

z

A técnica de albedo é normalmente utilizada para monitoragdo individual em campos de
néutrons. Néutrons de albedo sdo aqueles refletidos pelo corpo humano, ap6s espalhamentos
multiplos dentro do corpo e por ser de fluxo bastante moderado pode ser detectado através de
um TLD sensivel a néutrons térmicos, como o °LiF (TLD600). Os dosimetros de albedo
utilizam normalmente uma blindagem de ciddmio ou boro para eliminar a contribui¢do dos
néutrons térmicos incidentes no corpo e medir apenas o fluxo dos néutrons de albedo, que
precisa ser convertido em dose de néutrons a partir da calibragcdo destes TLD’s nos locais

aonde serao utilizados.

Para exemplificar, na Tabela 1.2 encontram-se alguns dos principais dosimetros comerciais
com suas aplicagdes dosimétricas segundo a tabela TLD Materials Specifications da

fabricante Harshaw-Bicron.
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Tabela 1.2 - Principais TLD’s e suas aplicagdes dosimétricas (HARSHAW-BICRON, 2010)

Material Nomenclatura Aplicacdo Dosimétrica  Zeff Faixa usual
Fluoreto de Litio (Li natural)
TLD-100 Saude e fisica médica 8,2 0,ImGy - 10Gy
LiF:-Mg,Ti
Fluoreto de Litio (Li natural) Ambiental, pessoal e de
TLD-100H 8,2 1pGy — 10Gy
LiF:Mg,Cu,P extremidade
Fluoreto de Litio (is6topo 6Li)
TLD-600 Néutron 8,2 10uGy - 10Gy
LiF:Mg,Ti
Fluoreto de Litio (is6topo 6Li)
TLD-600H Néutron 8,2 1uGy — 10Gy
LiF:Mg,Cu,P
Fluoreto de Litio (is6topo Li)
TLD-700 Gama e beta 8,2 10uGy — 10Gy
LiF:-Mg,Ti
Fluoreto de Litio (is6topo Li)
TLD-700H Gama e beta 7,4 1uGy - 10Gy
LiF:Mg,Cu,P
Fluoreto de Calcio dopado
TLD-200 Ambiental 16,3 0,1uGy - 10Gy
com Disprésio CaF;:Dy
Fluoreto de Calcio dopado
TLD-400 Ambiental e altas doses 16,3  0,1uGy — 10Gy
com Manganés CaF,:Mn
Oxido de Aluminio dopado
TLD-500 Ambiental 10,2 0,05uGy — 1Gy
com Carbono Al,Os:C
Borato de Litio dopado com Dosimetria em altas s
TLD-800 74  0,5uGy - 10°Gy
Manganés Li;B4O7:Mn faixas de dose
Sulfato de Célcio dopado com
TLD-900 Ambiental 15,5 1uGy - 100Gy

Disprosio CaSQOq4:Dy
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1.1.4.1 DOSIMETRIA PESSOAL

Na dosimetria pessoal objetiva-se principalmente a monitoragcdo da dose de radiagdo
ocupacional, aquela proveniente de uma atividade de trabalho, como por exemplo na
radiologia diagnoéstica, na radioterapia em hospitais, nos reatores nucleares e em embarcacdes
navais nucleares. Esta monitora¢do baseia-se nas recomendacdes internacionais da Comissao
Internacional de Protecdo Radioldgica (ICRP) e tem como fung@o manter este controle
individual, para poder limitar as doses absorvidas por cada trabalhador. Adicionalmente, a
monitoracdo individual serve para dar informagdo suplementar sobre praticas de trabalho e
tendéncias de dose, além de dar suporte na determinacdo da dose absorvida no caso de uma
superexposicdo acidental. Dessa forma, a monitoracdo de rotina para a dosimetria pessoal e

ambiental também € aplicada a dosimetria critica.

Para uma monitoracdo efetiva no controle da dose permissivel para cada regido do corpo,
divide-se a monitoragdo individual em 3 subcategorias: corpo inteiro, extremidade e pele. A
dosimetria individual de corpo inteiro visa a determinag¢do do equivalente de dose em uma
profundidade de 1000mg.cm™ (1,0cm) no tecido humano abaixo de um ponto da superficie do
corpo e/ou do equivalente de dose em Orgaos criticos. O interesse, neste caso, € a radiagdo
penetrante, como raios 7Y, raios X acima de 15keV e néutrons. A dosimetria individual de
extremidade deve determinar o equivalente de dose méaximo recebido em qualquer parte das
maos, bracos ou pernas das pessoas expostas. A dosimetria de pele visa determinar o
equivalente de dose em uma profundidade de 5,0 a 10mg.cm'2. Neste caso, o interesse recai

sobre as radiagdes pouco penetrantes, como particulas 3 e raios X abaixo de 15keV.

Uma caracteristica importante do TLD para aplicacdo em dosimetria individual é a sua
equivaléncia ao tecido humano, que depende do niimero atdmico efetivo do material. A faixa
de doses de interesse varia de cerca de 10” a 10'Sv, com uma incerteza da ordem de mais ou

menos 10 a 20%.

1.1.4.2 DOSIMETRIA AMBIENTAL

A dosimetria ambiental ganhou notoriedade na sociedade apds adventos de incidentes e
acidentes de estacdes nucleares, com o escapamento de radionuclideos gasosos, como

resultado, a monitoracdo continua da liberacdo da radiacdo ao ambiente transformou-se em
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um procedimento obrigatério para as nac¢des industrializadas, e os TLD’s contribuem para
este procedimento. Assim como a crescente pratica de voos espaciais levou a um interesse em
dosimetria espacial. Na auséncia de atmosfera, existe uma grande exposi¢do a radiagdo,
composta basicamente por raios gama, protons de alta energia e raios cdsmicos, prejudicial a
saide dos profissionais (astronautas). Neste caso, detectores de radiacio de pequenas
dimensdes para dosimetria pessoal e ambiental se fazem necessirios (MCKEEVER;

MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

1.1.4.3 DOSIMETRIA CLINICA

Para inferir a dose recebida em Orgdos criticos internos durante os procedimentos clinicos
envolvendo as radiagdes ionizantes e obter informagdes para a necessidade de tratamentos
adicionais os TLD’s sdo introduzidos na regido de interesse durante o diagndstico e/ou a

terapia, tendo suas leituras dosimétricas feitas posteriormente.

A dosimetria clinica atua nas &reas da radiologia diagndstica, como na mamografia,
odontologia e radiologia clinica em geral. Também se encontra na radioterapia, e atualmente
se faz crescente a aplicagcdo nas dreas intervencionistas fluoroscdpicas, pela alta dose e maior
tempo de exposi¢cdo, como nos exames de cineangiocoronariografia. Tipos de radiacdo
incluem raios X (abaixo de 10 keV), raios gama (*¥Cs ou ®°Co), elétrons (acima de 40 MeV),
particulas pesadas e néutrons. Doses na faixa de 10° a 107 Gy em radiologia e acima de 20

Gy para radioterapia.

Com o crescente estudo das propriedades dos materiais TL se faz possivel ter dosimetros para
monitoracdes em altas doses, como por exemplo, acima de 10*a 10° Gy, que podem ser, entre
outras aplicacdes, encontradas em reatores nucleares e irradiagdo de alimentos. Neste caso, os
TLD’s convencionais podem ser bastante limitados, principalmente pela saturagdo da resposta
TL. Por isso, alguns picos de alta temperatura de alguns materiais, como do LiF:Mg,Ti, tem
sido usados para esse fim, desde que estes apresentem uma saturagdo a niveis de altas doses.

(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)
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1.1.44 DATACAO GEOLOGICA

A determinacio da idade de amostras geoldgicas, isto é, a datacdo geoldgica, pelos materiais
TLD’s partiu da premissa que a TL natural das rochas € diretamente proporcional a
radioatividade do Urénio, Tério e Potdssio presentes no material, mas, somente teve inicio

apos a descoberta da termoluminescéncia natural de ceramicas antigas.

Para rochas ou ceramicas enterradas contendo quartzo, que é termoluminescente, a radiacio
natural € acumulada desde a idade zero, que corresponde para as rochas a época de sua
formacao para as cerdmicas, a0 momento em que o artesdo leva ao fogo a peca moldada para
que a mesma adquira uma consisténcia desejada. Com o aquecimento, a termoluminescéncia
existente no material ¢ liberada naquele momento e a pe¢a comega a acumular uma nova TL
nos seus graos de quartzo, relacionada com a radiacdo ambiente. A datacdo da pega € feita,

portanto, determinando-se a quantidade total de radiacdo acumulada nos cristais.

O principio da datagdo por termoluminescéncia estd na curva de emissdo, Figura 1.16,
caracterizada por picos, sendo que as alturas desses picos estdo relacionadas com a quantidade

de radiacdo absorvida pela amostra, proporcional ao tempo em que esteve exposto a radiagio

ambiente.
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Figura 1.16 — Representagdo de uma curva de emissdo TL crescendo com a idade arqueoldgica

A dose arqueolégica (Da) é determinada pela diferenca de intensidade entre os sinais TL de
parte do material da peca cerdmica medida apenas com a TL obtida originalmente e a parte

induzida por radiagdo artificial. Comparando-as, em tese, € possivel determinar a dose natural
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acumulada pelo material. Caso seja possivel determinar a taxa anual (D’) com que a ceramica
foi irradiada pela radioatividade natural e raios cosmicos, pode-se determinar a idade da pecga
estabelecendo a razdo entre estas grandezas:

D
Idade = ﬁ (1.17)

Alguns fatores, contudo, podem alterar o sinal TL, como na preparagdo das amostras, a
influéncia da luz visivel, o tratamento térmico, o tamanho dos gréos, a supralinearidade e a
superlinearidade do sinal TL em um determinado intervalo de dose até a andlise dos

resultados.
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1.2 A ALUMINA (AL;O3)

A alumina é um material cerdmico que se apresenta em diversas formas estruturais. Os
fosforos de base Al,Os foram, entre outros, os primeiros materiais TLD’S sintetizados e
estudados, tendo seus primeiros registros na literatura em 1957 (RIEKE; DANIELS, 1957).
Contudo, até entdo, apresentavam baixa sensibilidade para radiagdo gama (0,12 relativa ao
LiF). Ao longo dos anos seu emprego foi estendido na drea industrial, com amostras de cristal
de safira e rubi, e na drea comercial, com ceramicas de diferentes purezas detectadas

(AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990).

O o6xido de aluminio atrai interesse cientifico por sua alta estabilidade dptica, quimica e
térmica, quando submetidos a radiacdo ionizante. O desafio de fazé-lo sensivel a radiagdo
impulsionou investigacdes para diversos tipos de Al,Oz , seja com cristais simples ou
policristais, seja em pd ou em filmes secos, entre outros. (AKSELROD; KORTOV;
GORELOVA, 1993).

O Al,03 dopado com cromo resultou num aumento da sensibilidade TL do material, mas a
temperatura do pico de emissdo (Tx=307°C) e de espectro de emissdo (Ay,x=699nm)
mostraram-se inconvenientes para a aplicacdio em dosimetria TL. Uma busca de outras
impurezas capazes de aumentar a sensibilidade TL foi conduzida e amostras dopadas com
Mg, Ti e Y foram investigadas. Cientistas indianos desenvolveram uma técnica capaz de obter
a ceramica, 0xido de aluminio, dopado com Si e Ti aquecido por uma chama de acetileno
oxigénio, conseguindo um detector com sensibilidade cinco vezes maior que o LiF (TLD100).
Na Checoslovédquia detectores capazes de medir doses em torno de 10°Gy foram feitos com
base em cristais simples crescidos por cadinhos de molibdénio pelo método Czochralski. A
alta emiss@o TL destes cristais, segundo os autores, seria devido as impurezas Ti e Mo. A
criacdo de um detector de alta sensibilidade com base em amostras anion-defeituosas foi um
resultado da investigacdo ndo estequiométrica do 6xido a-Al,0s:C, realizada usando métodos
de espectroscopias ESR, de exoemissdo, luminescente e 6ptica, do Instituto Politécnico Urals
(Moscou), obtendo uma sensibilidade gama de 50 vezes maior que do LiF-100 com baixo
background, limiar de dose por volta de 10'6Gy e um simples pico TL a 187°C, com banda
azul de luminescéncia a 420nm, e fading desprezivel. (AKSELROD; KORTOV;
KRAVETSKY; GOTLIB, 1990)
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1.2.1 PROPRIEDADES DO MATERIAL

A constituicdo quimica da alumina € o 6xido de aluminio, Al,O3, encontrado na natureza na
forma minério de corindon e de esmeril (corindon natural impuro), como nas pedras preciosas
safira e rubi. Também pode ser encontrada na forma de 6xido hidratado, componente da
bauxita e da laterita. Esta consta principalmente de hidréxidos de aluminio e ferro, silicio e

outros 6xidos em menores proporcoes.

Sinteticamente, a alumina pode ser produzida em diferentes fases cristalinas, como y-alumina
e ou o-alumina, contudo, na fase alfa € que apresenta sua maior estabilidade termodinamica

em todas as temperaturas.

O 6xido de aluminio fundido e novamente cristalizado possui propriedades quimicas e fisicas
idénticas ao corindon natural. Apenas o diamante e algumas substincias sintéticas, como o
carbeto de silicio ou carborundum, superam a dureza da alumina. Em baixa temperatura é

insolivel em todos os reativos quimicos comuns.

1.2.1.1 ESTRUTURA CRISTALINA

A estrutura cristalina da alumina alfa, conhecida como corindon, apresenta uma estrutura
cristalina romboédrica, compreendendo uma rede hexagonal de empacotamento onde os fons
A’ estio ordenados simetricamente em dois tercos dos intersticios octaedrais, como

mostrado na Figura 1.17.

2/3 dos Intersticios
octagdricos
ocupados por Al*.

Figura 1.17 — Representacio dos 2/3 dos intersticios octaédricos ocupados por AI**. (SA; MORAES,
2004)

. . 3 ~ . -y, e A e .
Na estrutura corindon os fons Al’" estdo ligados a seis fons de oxigénio. Os atomos de
oxigénio estdo dispostos nos seis grupos de hidréxilos (OH’) de tal forma que cada um forma

um vértice do octaedro que se mantém unido pelo dtomo de aluminio no centro, como
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representado na Figura 1.18(A), numa visdo mais simplificada, e 1.18(B), numa visdo mais

completa.

(A) B)
Figura 1.18 — Estrutura cristalina da alumina representada na forma: A) Simplificada (AKSELROD;

BZTTER-JENSEN; MCKEEVER, 2007). B) Completa (SA; MORAES, 2004).

1.2.1.2 TIPOS DE ALUMINA

A alumina existe na forma de varias estruturas cristalinas, como na forma estavel a
temperatura ambiente, a, e outras fases metaestaveis (y, 9, x, p, 1, 0 e y). (FARIAS; COSTA;
SANTOS; RAMOS, 2006)

A a-AlyO3:C serd vista no capitulo 1.2.2 de forma mais detalhada por ser o material estudado

neste trabalho.
Segue-se uma breve citacdo dos tipos de aluminas existentes, referenciadas pelos estudos
publicados por Castro (CASTRO, 2009).

A) ALUMINA ATIVADA OU ABSORVENTE

A alumina ativada € uma forma porosa e absorvente que € produzida aquecendo os hidratos a
temperatura superficie para expulsar a maior parte da dgua combinada, contudo, deve-se

regular esta temperatura porque se ela for bastante alta ndo se obtém a maxima extensido da
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superficie. Comercialmente ela se encontra em grios grossos, discos e em pastilhas de
diversos tamanhos, tendo em sua maioria, o carbonato de sédio como impureza, nao chegando

a 0,1%. Possuem alta resisténcia ao calor, conservando-se a 800°C.

Uma de suas aplicagdes mais importante € como dessecante de gases e liquidos, uma vez que
ela tem a propriedade de retirar a umidade do ar. Dessa forma, € empregado nas reacdes de
desidratagcdo, como converter o dlcool etilico em etileno. E também um dos materiais mais
usados para absorver o fldor da dgua, entre outras reacdes como decomposicdo pirogenada,
isomeracgdo, deshidrogenacdo, desfluoracdo e desulfuragido. Os 6xidos de molibdeno, cromo e
vanddio atuam como catalisadores para a deshidrogenacdo e niquel, ferro, cobalto e platino

para de hidrogenacdo e sinteses.

B) ALUMINA TABULAR

A alumina tabular é uma variedade porosa de pouca drea, que conserva sua porosidade a
temperaturas compreendidas no intervalo de fusdo da alumina. E obtida em variedades com
menos de 0,05% de carbonato de s6dio. Por sua grande pureza e estabilidade, é considerado
material inerte, sendo recomendado como portador de catalisadores, quando € indispensavel a
estabilidade a altas temperaturas. Também ¢é usada como portadora de agentes ativos em

reacdes que nao precisam de grande superficie, como as reacdes de oxidacao.

Sua preparacdo consiste em aquecer a alumina calcinada pelo processo Bayer, a uma
temperatura ndao muito menor do que seu ponto de fusdo. Possui a forma cristalina do
corindon. Em funcio de seu ponto de fusdo relativamente alto, de sua pouca contragdo e de

sua inércia quimica, € utilizada como matéria refratéria para altas temperaturas.

Possuem muita aplicacdo na fabricagdo de tijolo de alta qualidade e formas para fornos de

fusdo de metais, tanques de vidro, corpos de isolantes elétricos entre outros servicos similares.

C) ALUMINA BETA (p-alumina)

O B"-Alumina (alumina beta prime-prime) € uma forma isomérfica de 6xido de aluminio
(Al,0O3), uma ceramica policristalina de alta dureza, que, quando preparada como um

413 A e P . + + -+ + + + + +
eletrélito, se obtém fons moveis, tais como Na’, K', Li", Ag", H", Pb,", SR, e Bay",

dependendo da aplicagdo. A alumina beta ¢ um bom condutor de fons, permitindo ainda a
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condutividade ndo-idnica (por exemplo, eletronica). A f-alumina s6 se forma em presenca de
um alcalino, por conseguinte, € essencialmente um aluminato cuja composi¢do aproximada é

Na2011A1203 ou N32012A1203.

Alumina beta de sédio ndo é um estequiométrico aluminato de sdédio, sendo conhecido pelo
seu transporte rdpido de fons Na®. Este material seletivamente passa fons de sédio,
bloqueando outras espécies, incluindo liquido de sédio e enxofre liquido. E uma cerdmica que
pode ser formada e sinterizada por técnicas comercialmente disponiveis e sua condutividade
em temperaturas de operagdo (250 a 300°C) é comparada favoravelmente com os eletrélitos
utilizados em sistemas de baterias convencionais, tais como dcido sulfirico e hidréxido de
potdssio. A estrutura cristalina do Na-Al,Os fornece um composto essencialmente rigido com
canais ao longo dos quais as espécies i0nicas do sélido podem migrar. O transporte de fons

envolve saltar de lugar para lugar ao longo desses canais.

D) ALUMINA GAMA (y-alumina)

Quando se aquece a alumina a temperaturas suficientemente altas, os tri-hidratos de alumina
ou alfa-monohidrato perde sua dgua combinada e, a 900°C, forma a y-alumina. Aquecendo a
mais de 1000°C ela se converte em o-alumina. Em conseqiiéncia, a alumina gama é uma
forma cristalina intermedidria do 6xido. A sua formacdo na decomposicdo do hidrato é
progressiva e a imagem da difra¢do de raios X muda em complexidade e precisdo de linhas ao
aumentar a temperatura de aquecimento. A crescente perfeicido da sua estrutura cristalina pela

acdo do calor tem relagdo intima com o crescimento dos cristalitos.

E) ALUMINAS HIDRATADAS

As aluminas hidratadas sdo sais de aluminio com fons hidréxilos, denominados hidréxidos de
aluminio. Os monohidratos alfa e beta e os trihidratos alfa e beta sdo aluminas hidratas com
estrutura cristalina difratada bem definida. Ela se forma rapidamente ao aquecer o alfa tri-
hidrato em solu¢@o aquosa, diluida de dlcali a temperatura em torno de 200°C. O monohidrato

preparado nesta maneira terd cristais extremamente finos.

O monohidrato de beta alumina é encontrado na natureza em forma de mineral didsporo, e

2

pelo solo ser contaminado com argila e outros minerais, € dificil de obté-lo em forma pura. E
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menos solivel que na forma alfa e se converte em alfa-alumina por calcinagdo. J4 o tri-hidrato
de alfa alumina € encontrado na natureza como principal componente de uma variedade de

bauxita.

O trihidrato € uma boa matéria prima para a preparacdo da alumina ativada e s@o bons, entre
outros, como pigmentos reforcadores da borracha e material de preenchimento para pldsticos

moldados.

O alfa trihidrato comeca a perder dgua ao passar por 150°C e sua perda é rdpida até 300°C,
observando ai uma detencio térmica. E muito usado para producio de compostos de aluminio,
como o aluminato de sddio. Outras importantes aplicagdes sdo na fabricacdo de vidro,

esmaltes de vidro, esmaltes de ceramica e artigos de cerdmica e vidrados para porcelana.

1.2.1.3 PROPRIEDADES GERAIS

As caracteristicas de um material o qualifica para uma aplicacdo especifica. Na Tabela 1.3 é

demonstrada uma visao geral das propriedades da alumina.
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Tabela 1.3- Propriedades da alumina. (CASTRO, 2009)

Propriedades Elétricas

Propriedades Mecanicas

Constante Dielétrica 9,0-10,1
Resisténcia Dielétrica

( kV.mm'l) 10-35
Resistividade de Volume >1014

a 25°C (Ohm.m)

I —
Propriedades Fisicas

Absorgio de Agua 0

- saturagdo (%)

Densidade (g.cm'3) 3,9
Porosidade Aparente (%) 0

Dureza —Knoop ( kgf.mm™) 2100
Dureza — Vickers ( kgf.mm™) 1500-1650
Modulo de Tragdo ( GPa) 300-400
Resisténcia a Tesoura Mecanica 330

(MPa)
Resisténcia a Compressdo (MPa) 2200-2600

Resisténcia a Tragdo (MPa) 260-300

Resisténcia Quimica

Propriedades Térmicas

Acidos — concentrados Boa
Acidos — diluidos Boa
Alcalinos Boa
Metais Boa
Halogénios Boa

Calor Especifico a 25°C

(Tkg' KV 850-900
Temperatura Méaxima de 1700
Utilizag¢do Continua (°C)

Dilatagao Térmica 3.0

em 20-1000°C (10°°. K™ ’
Condutividade Térmica

a 20°C (W.m'.X™") 26-35
Ponto de Recozimento (°C) 2100

1.2.1.4 DOPANTES

Cada dopante atua numa propriedade da alumina com algum fim especifico. A implantacio de
fons com energia pode produzir armadilhas de elétrons, armadilhas de lacunas, {fons

intersticiais e fons de substitui¢do, e quando submetidos a radia¢do ionizante podem ter suas

armadilhas preenchidas.

Apesar da ampla aplicacdo dos dopantes,

que se concentram os muitos estudos realizados até hoje. Dentre os diferentes dopantes, o que

€ na area da dosimetria das radiagdes ionizantes é
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teve impacto mais significativo na drea de materiais TL foi o carbono, como sera visto no

capitulo 1.2.2.

Para efeito de comparagdo, na Figura 1.19 mostra as curvas de emissdo TL do a-Al,O3; sem

dopagem e com diferentes dopantes.

Na Figura 1.19(A) representa a alumina sem dopante medida com um filtro U-340 depois de
irradiado com 0,12Gy raios beta %Sr com taxa de aquecimento de 5,0°C.s™. (ZHANG;
TANG:; LIN; LUO, 2006)

Na Figura 1.19(B), os cristais o-Al,03:Mg,Y foram produzidos pelo Instituto de Is6topos da
Academia Hiingara de Ciéncia de Budapeste, com concentragdes de MgSO,4 e Y03 de 0,5 em
porcentagem de peso em cada, denominado D-2, e com concentragdes de 1,0 em porcentagem
de peso para cada sal, denominado D-3. Nos dois casos, os dosimetros tinham
aproximadamente 150mg com 8,0mm de didmetro e 1,0mm de espessura e atuam nas faixas
de dose 107 — 107 Gy para o material D-3 e em altas doses, 10" — 5 x 10° Gy, para D-2. Na
curva de emissdo TL de uma amostra D-2, mostrada na Figura 2.3B irradiado com 1,0Gy em

YCs e taxa de aquecimento de 10°C.s™, submetidas a um tratamento térmico

uma fonte de
pré-irradiacdo a 300°C por 1,0h seguido de um resfriamento a temperatura ambiente de
aproximadamente 6,0°C.s”, observa-se um pico principal em 208°C com um ombro de
pequena intensidade em aproximadamente 190°C. Com relagcdo ao D-3 varia-se a posi¢do do
pico principal, apresentando um sinal principal de menor temperatura. Em relacdo ao pico
dosimétrico destes materiais, a resposta de dose € linear em uma faixa de 1,0mGy a 10kGy.

(SILVA,2008)

O Al;05:Cr,Ni € cerca de 150 vezes mais sensivel do que o LiF-100 para uma dose em torno
de 330Gy, contudo, para monitoracdo pessoal é em torno de 0,1Gy. Conhecidos como rubi,
geralmente apresentam um pico de emissdo TL simples, como na Figura 1.19(C), contendo
um pico principal em 330°C, apés irradiacdo com raios X, com doses variando de 10Gy a
1O4Gy e submetidas a um tratamento térmico pré-irradiacdo a 1000°C por 15 minutos e

resfriadas a temperatura ambiente a 6,0°C.s™". (SILVA,2008)

Para o Al,03:S1,Ti, as formas encontradas sdo em pé e em forma de granulos e sua curva de

emissdo TL consiste em picos multiplos, com um pico principal em aproximadamente 250°C,
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para uma taxa de aquecimento de 3,0°C.s™, como mostrado na Figura 1.19(D), apés uma

exposicdo de 1,5kGy (gama). (SILVA,2008)

A termoluminescéncia das amostras de Al,Osz implantadas com 5x10cm? de fons de Na* de
6,0keV induzida por raios gama do “'Cs foi outro método de dopagem também
experimentado, dessa vez, pelo grupo coreano Kim et al. (KIM; CHOE; WHANG, 1996). A
179°C o pico de intensidade TL para as amostras com fons implantados Na" irradiadas (linha
sélida) foi 20 vezes maior que as amostras com os fons Na implantados ndo irradiadas (linha
pontilhada) e 5,0 vezes maior que as amostras de Al,Os; ndo dopadas irradiadas (linha
tracejada), como mostra a figura 1.2.3(E). As amostras de Al,O; foram submetidas a um
tratamento térmico de pré-irradiagdo e pré-implantagdo a 800°C por 1 hora e irradiados com

10Gy por raios gama "*’Cs.

Na linha pontilhada da Figura 1.19(E), referente a curva do Al,O; implantado com ions Na®,
sendo este ndo irradiado, tem sua intensidade TL restrita a concentracio das armadilhas
carregadas, oriundas da excita¢do produzida pela implantacdo de fon. As cargas sdo excitadas
por colisdes eletrdnicas e capturadas por defeitos de armadilhas. As armadilhas por defeito
decorrente da implantagdo do fon é adicionada aos defeitos originais nos quais ja foram
produzidos no crescimento. O pico TL da amostra Al,O3 implantada ocorre aproximadamente

a 179°C com um pico ombro a 142°C.

Na linha tracejada, referente ao Al,Oz ndo dopado irradiado, o sinal TL é dependente da dose
da irradiacdo gama. A concentracdo de armadilhas induzidas pela radiagdo gama € maior que
a excitada pela implantagdo dos fons. O pico TL dos raios gama do 37Cs da amostra ALO;
irradiada com a dose de 10Gy ocorre aproximadamente a 179°C e 295°C com um pico ombro

a 142°C.

A linha solida da curva TL referente ao AlL,O; implantado com fons Na® seguido por
irradiac@o de raios gama de 7Cs com a dose de 10Gy. A intensidade TL é maior que nas
outras amostras porque a concentracdo de cargas e das armadilhas dos defeitos produzidos no
crescimento sdo aumentadas devido a excitagdo dos fons implantados e a indugdo gerada

. 137
pelos raios gama do "“'Cs.
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Figura 1.19 - Curva de emissdo TL para os materiais: A) a-Al,O sem dopagem, irradiado com 0,12Gy.
B)AL,O;:Mg,Y irradiado com 1 Gy. C) Al,0;:Cr,Ni irradiado com doses variando de 10 Gy a 10* Gy.
D) Al,0;:81,Ti irradiado com 1,5kGy. E) Al,O3; com fons Na* implantados (s6lida linha), Al,O3 sem

fons Na* implantados (linha tracejada), sendo ambas irradiadas com 10 Gy, e Al,O; com fons Na*
implantados na irradiadas (linha pontilhada). (ZHANG; TANG;LIN, LUO, 2006 e SILVA, 2008 e
KIM; CHOE; WHANG, 1996)

1.2.1.5 APLICACOES

A alumina é um material cerdmico muito versitil e suas propriedades a torna apta

especialmente para aplicagdes onde a temperatura é um fator critico. Juntamente com a silica,
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€ um dos compostos mais importantes da constituicdo das argilas e vernizes, transmitindo-lhes

resisténcia e aumentando a temperatura de maturagao.

Tanto o corindon natural impuro (esmeril), como o corindon artificial puro (alunda) sdo
utilizados como abrasivos, pela dureza que o material apresenta, permitindo, na 4rea industrial

por exemplo, moldar as pecas de manufatura.

Na dosimetria luminescente, a alumina vem apresentando diversas aplicacdes e estudos. O
ALO3:C,Mg é um dos exemplos, sendo sugerido na dosimetria fotoluminescente,
termoluminescente e radiografia digital. Com bandas de absor¢do Optica centradas em 335 e
620nm, banda de emissao fluorescente centrada em 750nm com 75 +5ns de meia vida, ndo
sofrendo interferéncia da luz ambiente apds irradiagdo, armadilhas estdveis a 600°C e com
medi¢do de doses entre 5,0mGy a 200Gy, favorece sua aplicacdo nas diversas dreas da

radiologia terapéutica e nas aplicacdes de imagem digital. (AKSELROD; AKSELROD, 2006)

1.2.2 o-AL03:C

O material termoluminescente o-Al,O3:C teve seu primeiro detector de alta sensibilidade
baseado em cristais anion-defeituosos com as impurezas dos centros aprisionadores de
buracos, desenvolvido e produzido pelo Instituto Politécnico Urals (UPI) de Moscou, na
forma de monocristal, em 1990. Passado trés anos e mais de 300 mil detectores comegaram a
ser produzidos anualmente em Ekaterinburg e sdo largamente usados na Russia, Ucrania,
Franga, EUA e outros paises para dosimetria pessoal e ambiental. Também comecaram a ser
vendidos pela Victoreen, Inc. através da Joint Venture Lalks em Latvia como TLD-500.

(AKSELROD; KORTOV; GORELOVA, 1993)

Com a crescente demanda, a obten¢@o do dosimetro TL Al,O3:C pode ser conseguida também
por outras empresas, como a Rados da Finlandia e a Bicron-NE (Harshaw) nos EUA.

(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

Entretanto, tanto a metodologia, quanto os niveis de dopagens de carbono utilizados por estes
fabricantes sdo protegidos por patentes internacionais. Um dos objetivos deste trabalho é
descobrir o caminho tecnolégico para a obtengdo dos cristais a-Al,O3:C com respostas TL

comparaveis as obtidas por estes fabricantes.
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1.2.2.1 MECANISMO DE SINTESE

Dentre os mecanismos de sintese do material existem os de cristalizacdo, para formacédo de
monocristais, e os de sinterizacdo. Em ambos os mecanismos hd a formacio de gridos e de
seus respectivos contornos e a formacdo dos defeitos cristalinos, sendo diferenciados apenas
quanto ao método aplicado, e este serd determinante para a qualidade final da sintese e a

eficiéncia fosforescente do material.

A sintese desenvolvida por Akselrod et al (1990) a partir do a-Al,O5:C baseado em cristais
anion-defeituosos aprimorou as caracteristicas dosimétricas do Al,O; através da inclusdo
intencional de vacancias de oxigénio em sua estrutura. Neste mecanismo as vacincias de
oxigénio induzidas intencionalmente podem ser ocupadas pelos fons de C*, quando o material
€ fundido em atmosfera fortemente redutora, na presenca de uma fonte de atomos de carbono,

como o grafite.

Os ions de oxigé€nio, denominados anions defeituosos do cristal, e os centros aprisionadores
de buracos se movimentardo na amostra para se recombinar. O movimento efetivo dos fons de
carbono em seqiienciais colisdes de substitui¢des dos fons de oxigé€nio resulta na formacéo de
um 4tomo intersticial (centro H) e a vacincia Al* em uma armadilha de elétron (centro F),

formando os centros de luminescéncia.

Ap6s a apuragdo da formagdo da lacuna do carbono por Akselrod et al (1990) através dos
métodos de espectroscopia Optica, luminescente e de exoemissdo, o novo fésforo TL

monocristal sintetizado, ®-Al,O3:C foi manufaturado na forma e dimensdes desejadas.

No espectro de absor¢do 6ptica obtido por Akselrod et al (1990), demonstrado na Figura 1.20,
curva 1, se vé a transi¢éo dos centros F (dois elétrons no campo da vacancia &nion) a 205nm e
a 230nm e 255nm os centros F* (um elétron no campo da vacancia). Os centros F* de
intensidade de banda de absor¢do aumentam com a introdu¢@o de mais carbonos no cristal. O
recozimento no vacuo a 1927°C por 5 horas destréi os centros F e F™ e suprime a sensibilidade

TL do cristal, como mostrado na curva 2.
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Figura 1.20 — Espectro de absor¢do 6ptico do a-Al,Os:C crescido sob condi¢des de atmosfera redutora,

curva 1, e tratado no vicuo a 2200K por 5 horas, curva 2. (AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY;
GOTLIB, 1990).

1.2.2.2 MECANISMO TERMOLUMINESCENTE

A cristaliza¢do do a-Al,03:C que ocorre em extremas condi¢cdes redutoras propicia que os
fons de C*” da impureza substituam os fons AI’* na estrutura do 6xido, levando a formagdo
dos centros aprisionadores de buracos. Dessa forma, segundo o modelo de sistema de dois
centros Auger, ha probabilidade de exoemissao e processos de luminescéncia no cristal dnion-
defeituoso com as impurezas dos centros aprisionadores de buracos. A presenga de carbono e
das vacancias de oxigé€nio exerce pouca influéncia nas caracteristicas Oticas da alumina

formada, mas contribuem muito para as propriedades TL e exoemiss@o. (AKSELROD;

KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990)

O mecanismo TL ocorre quando o cristal € submetido a uma energia externa superior ao seu
estado fundamental, como a radiag¢do ionizante, capaz de induzir o movimento dos elétrons e
as vacancias da amostra. Dessa forma, a excitacdo eletronica, na forma de éxciton, é

transferida diretamente para a rede que vai buscar se recombinar nos centros de luminescéncia

do cristal.
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1.2.2.3 PROPRIEDADES DOSIMETRICAS

A curva de emissdo TL da a-Al,Os3:C, constituido aparentemente, de um pico simples
centrado em 209°C, esta representado na Figura 1.21, ap6s uma irradiacdo de 1,0Gy em uma
fonte de "*’Cs para uma taxa de aquecimento de 10°C.s™ e um tratamento térmico pré-
irradiacdo de 800°C por 15minutos e resfriado a temperatura ambiente a 6,0°Cs”. A
eficiéncia luminescente deste material é extremamente dependente da temperatura e exibe
forte perda de sinal em temperaturas acima de 150°C. Como conseqii€ncia, em resposta a um
aumento da taxa de aquecimento, a forma do pico é assimétrica no lado da alta temperatura e

a intensidade do pico TL é reduzida. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).
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Figura 1.21 - Curva de emissdo TL para o a-Al,O;:C (TLD-500K). (MCKEEVER; MOSCOVITCH;
TOWNSEND, 1995).

Para algumas amostras, um fraco pico, proximo de 100°C é observado, enquanto para altas
temperaturas, proximo de 300°C um pico LET-sensivel pode, as vezes, ser observado em
taxas de aquecimento muito baixas, quando ocorre na regido de temperatura em que a

eficiéncia de luminescéncia € quase zero e a irradiacdo € de alto LET.

A sensibilidade da curva de emissdo, definida pela altura do pico, para radiacdes penetrantes é
reproduzivel dentro de mais ou menos 3 a 4%, para amostras sem qualquer tratamento térmico
pos e pré-irradiacdo, dentro do mesmo grupo de amostras. Esta reprodutibilidade vai para
mais ou menos 6,0 a 7,0% para amostras submetidas a um tratamento de pré-irradiacdo a
800°C por 15 minutos. Do mesmo modo, a posi¢do do pico é reproduzivel mais ou menos 1,0

a 4,0°C para amostras nao tratadas e mais ou menos 4,0 a 5,0°C para amostras tratadas. A



63

resposta TL para radia¢des penetrantes é um pouco insensivel a tratamentos térmicos de pré-
irradiacdo, diminuindo levemente para temperaturas além de 800°C. Entretanto, uma maior
diminuicdo na resposta TL para radia¢des ndo-penetrantes, como particulas alfa, & observada
em estigios de alta temperatura no tratamento pré-irradiacdo. Uma completa remog¢do da
sensibilidade € observada para tratamentos térmicos maiores que 1000°C. Este efeito mantém
a visdo da importincia dos centros das vacancias de oxigénio no processo TL. Dessa forma, a
alta temperatura de recozimento resulta na difusdo de oxigénio na camada da superficie,
removendo as vacancias. Adicionalmente, as amostras em pé mostram pequena sensibilidade
para tamanhos de griaos até 40pm e vai aumentando a sensibilidade para tamanhos de graos
até 100um, permanecendo essencialmente constante acima deste valor. (MCKEEVER;

MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

A) RESPOSTA DE DOSE

A resposta de dose TL para o 0-Al,0O5:C € linear-supralinear-sublinear, como pode ser
observado na Figura 1.22. Como resultado da alta sensibilidade e baixo background deste
material, a faixa de linearidade comeca com baixos niveis de dose, até, aproximadamente,
1,0uGy e acima desta dose a resposta € linear onde se torna lentamente supralinear e satura-se
aproximadamente em 30Gy. Devido esta faixa ttil de dose, este material pode ser indicado
para aplica¢des incluindo dosimetria ambiental, pessoal, de extremidade e dosimetria de

acidente. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).

Para medir o minimo mensuravel de dose (MMD) e compard-lo com o LiF:Mg,Ti, o desvio
padrdo relativo (o/D) foi plotado em funcdo da dose (D), pelo método de deconvolugio
computadorizada da curva de emissdao (CGCD), como mostrado na Figura 1.23. A linha sélida
foi modelada usando a equagdo 1.18, onde B representa a dose limite superior do sistema do
TLD e A € a dose inferior desempenhada pelo sistema. O fator (1/kD) é a contribuicio
aleatoria (ajuste de Poisson) para o erro. Como pode se observar no gréfico, o desvio padrdo
relativo aumenta & medida que o nivel de dose diminui. Dessa forma, adota-se o critério de
que 1,00= £10% produz um MMD de 1,5. Usando 1,06= +20%, o MMD ¢é 0,30uGy.
(MOSCOVITCH; KAUFMAN; RODGERS; NIROOMAND-RAD, 1993)

oc/D=(A*ID*)+(1/kD+ B> (.3
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Figura 1.22 - Resposta TL em fun¢do da dose para o a-Al,O;:C mostrando o comportamento linear-

supralinear-sublinear. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)
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Figura 1.23 — Desvio padrdo relativo em fun¢do da dose para o método CGCD. (MOSCOVITCH;
KAUFMAN; RODGERS; NIROOMAND-RAD, 1993)
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B) SENSIBILIDADE

A sensibilidade destes 6xidos € de 40 a 60 vezes maior em relacdo ao LiF:Mg,Ti na Figura
1.24, para uma taxa de aquecimento de 4,3°C.s'1, e dose de 0,1mGy de uma fonte Co. H4
um pico em 187°C, com largura a meia altura (FWHM) de cerca de 60°C, que pelo método
rdpido e simplificado de integral pode ser utilizado para dosimetria. Comparando as curvas
TL, o FWHM do a-Al,O3:C € a resolu¢do do LiF:Mg,Ti, mas a temperatura de maximo da
alumina é 45°C menor. (AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990)

A sensibilidade para baixas doses da alumina € ainda mais realgcada em funcdo do baixo
background (BG), isto é, a radiacdo de fundo expressa em termos do valor da leitura de um
dosimetro ndo irradiado. A razdo do BG a 1,0uGy € maior que 3,0, 0 que o torna importante
na dosimetria de baixas doses, particularmente, na monitoracdo ambiental. Na Figura 1.25
sdo mostrados varios exemplos de curvas de emissdo do 0-Al,Os3:C para varios niveis de
baixas doses. A 1,0uGy a curva de emissdo ja é definida e o sinal TL é bem acima do BG. Em
0,301Gy, o pico de emissdo TL ainda pode ser distinguido do BG, enquanto que em 0,10uGy
o pico de emissao ndo € medido. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995).
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Figura 1.24 — Grafico comparativo das respostas TL do a-Al,O;:C (curva 1) e do LiF:Mg,Ti (curva 2).
(AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990)
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Figura 1.25 - Exemplos de curva de emissdo TL para o 0-AlLO;:C em vdrios niveis de dose.

(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

C) DEPENDENCIA ENERGETICA

O nimero atdmico efetivo (Zesr) para o a-Al,O5:C € 10,2, resultando em uma sobre resposta

para fétons de baixas energias, como demonstrado na curva 1 da Figura 1.26(A). Para f6tons

de energia de 30keV, a resposta TL € 2,9 vezes mais intensa que a resposta do detector para
irradiacdo com energia média de 1,25 MeV (6OC0) (AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY;
GOTLIB, 1990). A dependéncia energética do féton pode ser reduzida usando-se um filtro de

chumbo com 0,20mm de espessura, como mostrado na curva 2 da Figura 1.26(A).
(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)
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Figura 1.26 - Dependéncia energética para fétons do o-Al,O5:C: A) sem filtracdo, curva 1, e com
filtracdo, curva 2 (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995). B) Curvas TL nas bandas a
2,4, 3,0 e 3,8eV (WEINSTEIN; VOKHMINTSEV; KORTOV, 2008).

A resposta relativa (RR) para a maioria dos TLD’s diminui com o aumento linear da energia
transferida (LET) das particulas depositantes de energia no TLD. Expondo o Al,05:C a
particulas carregadas de alta energia, acima de 1,0GeV.amu™, e LET acima de 600KeV.m™" na
dgua ha uma diminui¢do do RR com aumento do LET, mais rdpido que para os TLD’s
CaS0O4:Dy e Al-P de vidro submetidos as mesmas condicdes. A estabilidade do espectro do
LET demonstra uma estabilidade nas caracteristicas dosimétricas para fontes de radiacdo de
alta energia, favorecendo a aplicacio para terapia com hddrons. (SPURNY; JADRNICKOVA,
2008)

A dose TL absorvida nos detectores de radiagdo ionizante do tipo TLD-500, baseados no
monocristal anion-defeituoso -Al,O3:C, é determinada pelo pico dosimétrico principal
préoximo de 177°C. Contudo, este pico tem composi¢des ndo homogéneas em seu espectro
caracterizados por 3 bandas luminescentes basicas a 3,0, 3,8 e 2,4eV, devido a defeitos de
diferentes origens. Na Figura 1.26(B) estdo presentes as curvas TL medidas nestas 3 bandas
luminescentes para a mesma amostra, apés exposicao a dose de 0,64Gy. As intensidades das
bandas de 2,4 e 3,8eV foram 30 vezes ampliadas. Como é possivel perceber, a luminescéncia
a 3,0eV é dominante e possui uma maior contribuicdo para a resposta do dosimetro. As
bandas a 3,8 e 2,4eV sdo de menor intensidade e seus maximos variam para a regido de alta

temperatura, além de terem seus espectros de emissdo menos estiveis nos ciclos de

1
530
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aquecimento-irradiacdo e ndo sdo usados na pratica como sinais dosimétricos. (WEINSTEIN;

VOKHMINTSEV; KORTOV, 2008)

D) RECOZIMENTO

O tratamento térmico de recozimento depende de vérios fatores. Entre eles, a aplicacio que se
dard ao TLD e a faixa de dose e a qualidade de radiagdo que se pretende medir. Por exemplo,
os dosimetros o-Al;O3:C podem ser submetidos a tratamento térmico pré-irradiacdo de
1000°C por 15 minutos sob atmosfera a ar e irradid-lo com fontes ionizantes de raios beta
05r/0y (Emax=2,27MeV), fonte alfa 241Am, gama %Co e fonte UV de uma lampada de
mercdrio de poténcia de 36W para estudar as suas respostas TL (PRADHAN; DASH
SHARMA; SHIRVA, 1996).

Para baixas doses, o a-Al,03:C néo precisa de tratamento térmico para ser reutilizado, dessa
forma, simplifica o processo e minimiza o custo. (AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY;
GOTLIB, 1990)

Para niveis de dose acumuladas aproximadas em 100mGy recomenda-se que o dosimetro da
alumina seja tratado a 777+30°C por 10 a 15 minutos seguido de um rdpido resfriamento a ar,
reduzindo assim, a sensibilidade a luz pela liberacdo das armadilhas profundas, através da
foto-transferéncia para as armadilhas associadas com o principal pico dosimétrico e para os
centros de recombinagdo luminescentes. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND,
1995)

Outro fator associado com o tratamento térmico do material € a taxa de aquecimento durante a
leitura TL e sua considerdvel dependéncia da resposta TL integral. A perda de sensibilidade
TL pode ser um problema grande quando usando aquecimento a laser com taxas acima de
10*°C.s™. As respostas medidas na técnica de emissdo exoeletronica termicamente estimulada
(TSEE) apresentam outra dependéncia com relagdo a taxa de aquecimento. Aumentando a
taxa de aquecimento, aumenta o numero de elétrons emitidos da superficie do cristal
consideravelmente. A Figura 1.27 representa estas dependéncias relativas as taxas de

aquecimento térmico. (AKSELROD; KORTOV; GORELOVA, 1993)

A sensibilidade TL diminui em um fator de 4.5 quando a taxa de aquecimento aumenta de 1

para 10°C. s e um fator de 20 quando aumenta para 50°C. s, Dessa forma, percebe-se que a
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sensibilidade de resposta TL vai diminuindo com o aumento das taxas de aquecimento.

(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)
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Figura 1.27- Respostas TL e TSEE em funcdo da taxa de aquecimento. (AKSELROD; KORTOV;
GORELOVA, 1993)

E) DESVANECIMENTO

Ha uma divergéncia literaria quanto ao fading, o desvanecimento do sinal armazenado, do
material o-Al,O3:C. Ha referéncia de baixo fading durante armazenamento sem a presenca de
luz, menor que 5,0% ao ano, contrapondo com a referéncia que afirma este baixo fading
apenas nos primeiros quatro dias, tendo aumento de 11% de fading e depois de 3 meses para

préximo de 21%. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

F) SENSIBILIDADE A LUZ

Podem-se estudar os efeitos do TLD quanto a sensibilidade a luz de duas formas: TL de luz
induzida (sensibilidade a luz) e fading de luz induzida. Neste dltimo, foi sugerido que a
sensibilidade a luz é devido a intrinseca sensibilidade TL a UV, que ionizam os elétrons dos
centros F, ou a liberagdo Ooptica das cargas das armadilhas profundas, seguido de
rearmadilhamento correspondente ao pico dosimétrico principal. A sensibilidade a luz é em
funcdo do histérico de dose, como por exemplo, para uma dose acumulada de 2,0Gy, o sinal
induzido pela luz do dia em 20 minutos de exposi¢do a 300lux é equivalente ao sinal TL

obtido com uma dose irradiada gama de 0,10mGy. Comparando a exposicdo a luz
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incandescente com a luz amarela de intensidade de 300 a 450lux, inicialmente, a indugéo de
fading é menor para a luz amarela, mas depois de 3 horas elas se equiparam. Em 10 minutos,
sob as mesmas condi¢des, a perda de sinal TL para exposi¢do a luz fluorescente € de 83%,
enquanto para incandescente é de 33%. Ja para a luz amarela é de 16%. Esta sensibilidade a
luz pode ser uma vantagem para aplicagdes dosimétricas OSL. (MCKEEVER;
MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995)

Na Figura 1.28(A) é possivel comparar o fading de luz induzida entre os dosimetros O-
ALO;:C e LiF:MgTi, irradiados com 0,01Gy, de raios betas 90Sr—90Y, e expostos,
subsequentemente, a uma luz fluorescente de 400lux durante 7 dias. Mais de 95% do sinal da
alumina é perdido enquanto o LiF € minima. Acredita-se que os 5,0% restantes de sinal TL
observados vdrias horas aps a exposi¢ao a luz visivel sejam devidos a esta propria luz e néo a
radiacdo ionizante. J4 na Figura 1.28(B) é mostrada a comparacdo entre os tipos de luz
induzidas: fluorescente de 450lux, incandescente 300 lux e luz amarela de 300 lux. A
exposicdo € feita depois dos dosimetros a-Al,O3:C serem irradiados com 0,01Gy de raios

betas 2°Sr-*

Y. Como visto no pardgrafo acima, depois de 3,0 horas elas se interceptam,
contudo, a luz amarela apresenta menor perda, seguido da incandescente, e por fim a
fluorescente, com maior desvanecimento do sinal em menor tempo. (MOSCOVITCHT;

TAWIL; SVINKIN, 1993)
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Figura 1.28 — Curvas representativas de resposta relativa TL: A) Comparacdo entre 0-Al,O;:C e
LiF:Mg,Ti. B) Comparagdo entre tipos de fontes de luz diferentes. (MOSCOVITCHT; TAWIL;
SVINKIN, 1993)
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1.2.2.4 APLICACOES

O processo de refinar a alumina encontrada na forma de 6xidos hidratados, nos componentes
da bauxita, é econdmico, tornando-se a sua principal forma de obtencdo. O processo Bayer,
geralmente, € o método empregado para refinar a bauxita. Dessa forma, é produzida a o-
alumina sem outras fases cristalinas quando por vdrias horas se aquece qualquer uma das

aluminas hidratadas puras ou a y-alumina a 1250°C ou mais. (CASTRO, 2009)

A alumina € usada principalmente para a obtencdo de aluminio metélico, ajustando-se a certas
normas de pureza, com propriedades fisicas adequadas para a reducdo eletrolitica. Entre as
muitas aplicagdes na induistria, destaca-se a dureza caracteristica da a-alumina, 9 na escala
Mohs, que a torna apta como abrasivo. Também € empregada como componente para vidros
de pouca dilatacdo térmica, de vidrados para porcelana e como matéria prima para fabricacio
de porcelanas dentérias. (CASTRO, 2009). A estrutura eletronica do Al,Os € interessante na
aplicacdo do material como substrato na fabricacdo de silicone em dispositivos

microeletrdnicos de safira (KIM; CHOE; WHANG, 1996).

z

A sinterizacdo € o método mais antigo para a fabricacdo de ceramicas, especialmente de
tijolos, telhas, pisos, azulejos e utensilios. A sinterizacdo de pds € também largamente
aplicada na produgdo de refratirios, polimeros, metais e de alguns tipos de materiais
compositos. Ceramicas especiais se diferenciam das tradicionais porque, em sua maioria, sao
desenvolvidas para aplicagdes industriais especificas, como o nitreto de silicio com aplica¢des
que exigem altas temperaturas e resisténcia mecanica, como em paletas de turbinas, e as
ceramicas de alumina e zirconia como pecas para velas de igni¢do e inje¢do eletrdnica de

automoveis.

Na dosimetria de radia¢Ges ionizantes, a alfa-alumina é aplicada para monitoragcdo pessoal e
ambiental, e monitoracdo in vivo na radioterapia e mamografia (AKSELRODA; BZTTER-
JENSENB; MCKEEVERC, 2007). Nestas aplicacdes, a propriedade fotoluminescente do -

ALO5:C, isto é, OSL, € a que mais se destaca.

Também sdo desenvolvidas novas aplicacdes, como um sistema de fibra 6ptica baseado na
radioluminescéncia e luminescéncia opticamente estimulada (OSL) do «-Al,O3:C para

medi¢des de taxas de dose in vivo em tempo real na radioterapia e mamografia

(MARCKMANN; ANDERSEN; AZNAR; B@TTER-JENSEN, 2006). Ou também, na
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produgdo de novos dosimetros OSL néutron-sensiveis apropriados, para monitoragdo pessoal

(Yukihara; Mittani; Vanhavere; Akselrod, 2008).

1.3 TECNICAS DE PREPARACAO DE AMOSTRAS TL

Amostras de o-Al,O3:C geralmente apresentam-se de forma longa, acicular, cortadas em
tamanhos em forma de discos de aproximadamente 5,0mm de didmetro e 1 mm de espessura.
Sdo produzidos outros tamanhos e formatos (5,0—20mg.cm’2) em substrato de aluminio. Apds
o crescimento, é aplicado ao material um tnico tratamento térmico a 950°C, para a remocao
de qualquer carga elétrica das armadilhas profundas. O crescimento do cristal é realizado em
uma atmosfera altamente redutora, na presenga de grafite induzindo larga concentragcdo de
vacancias de oxigénio (centros F e F"). O resultado final € um monocristal de alfa-Al,O3 de
alta qualidade, dopado com 100 a 5000ug. g'1 de carbono. Na forma de p6 ele € triturado e os
graos sdo lavados primeiro com HCI, entdo dgua, depois secados ao ar quente, possibilitando
a distribuicdo dos grdos para 10pum para 200pm. Griaos maiores que 100um sdo mais
utilizados para a manufatura de materiais TL. (MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND,
1995).

E importante salientar que a forma de preparo das amostras até seu tratamento térmico pode
variar de acordo com o propdsito do experimento e aplicagdo. Por exemplo, podem ser
submetidas a um tratamento térmico de pré-irradiacdo de 1000°C por 15minutos sob
atmosfera a ar (PRADHAN; DASH SHARMA; SHIRVA, 1996) ou crescer os cristais na
forma acicular de 5,0mm de didmetro e comprimento 500mm e cortd-los em discos de 1,0mm
de espessura e ter todo o processo de recozimento e fundi¢do sobre extremas condi¢des

redutoras na presenga de grafite (AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990).

1.3.1 MANUFATURA DO PO

As propriedades dos pds incluem o tamanho e a distribuicdo de tamanhos (granulometria),
forma, resisténcia mecénica, teor de contaminantes e densidade aparente, que inclui os poros
dentro de cada particula, e muitas destas, estio relacionadas com o modo de manufaturar o po.

A adaptabilidade de um material a fabricagdo por sinterizacdo depende das propriedades do

7

po.
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A distribuicdo do tamanho das particulas afeta as propriedades das amostras sinterizadas.
Quando as amostras sdo produzidas, o volume da massa das esferas de mesmo tamanho
empacotadas num sistema cubico simples € usualmente ocupado 52% pelas proprias
particulas e 48% pelos espagos entre as particulas. Dessa forma, de acordo com a finalidade,
podem-se manter as amostras com particulas de mesmo tamanho ou adicionar particulas de
menor tamanho, para tenderem a ocupar primeiros os espacos vazios. Entdo, ocorrerd uma
reducdo do volume de vazios, apresentando maior densidade aparente que a de tamanho

tnico. (CETEC-MG, 2009)

Na granulometria, o desenvolvimento de nanoparticulas de alumina tem despertado grande
interesse por parte dos pesquisadores, uma vez que materiais em nanoescala possuem grande
dimensdo de superficie, ideais para armazenamento de energia. Na escala nanométrica, tensao
de superficie e efeitos eletromagnéticos locais permite a obtencdo de materiais

nanoestruturados mais duros. (CREMONA, 2009)

Dentre as tecnologias de pds existentes, a Sol-Gel e a Sintese Hidrotermal sdo algumas das
técnicas utilizadas na produgdo de pds ceramicos especiais, como a alumina. Também, entre
os métodos de sinteses quimicas na preparacdo destes pds encontram-se precursores
poliméricos, precipitacdo, microondas e combustdo. Estudos com o método de sintese
utilizado para a produgado dos pds de a-Al,Os, através de duas rotas de sinteses, Pechini e Sol-
Gel mostraram-se eficientes para obten¢do de materiais homogéneos e de alta pureza, através

de rotas simples e de baixo custo. (CAMPOS; PIMENTEL; SANTOS; RIBEIRO; MELO)

Sejam os pds metdlicos ou ndo-metélicos, podem ser produzidos por fratura mecanica e
moagem. Ha também a técnica de moagem de alta energia, como no trabalho realizado por
Farias et al (2006) que apds 10 horas de moagem os pés AlO3-5%molY,03; foram
consolidados por prensagem uniaxial a 1500°C por 1,0 hora, resultando numa reducio e

alargamento dos picos de Al,O3 apds andlise por difragéo de raios X.

A moldagem de uma amostra em pé envolve técnicas de processamento, tais como prensagem
ou consolidacdo, a fim de provocar um contato intimo entre as particulas adjacentes e romper
as peliculas superficiais. O método depende da forma do pé e de sua compressibilidade, que
por sua vez, relacionam-se com o seu processo de producio do pé e sua resisténcia mecanica.

Entre as técnicas de prensagem, existe a prensagem a frio em moldes, a prensagem isostastica
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dentro de um invélucro flexivel num liquido sob alta pressdo e a colagem, na qual a suspensao

concentrada do p6 € vertida num molde absorvente. (CETEC-MG, 2009)

1.3.2 TRATAMENTO TERMICO

Um material pode ser submetido ao tratamento térmico para diversas finalidades, seja entre
elas, o recozimento do material, de forma a liberar as armadilhas do material, tornando-o apto
para reutilizacdo, pode ser utilizado para propiciar a fusdo dos grdos do material, como na
sinterizacdo, e para mudar as fases cristalinas do material. As temperaturas do tratamento

térmico variam para cada material e para cada fim, assim como todo o procedimento adotado.

A estrutura e a morfologia do material sofrem modificagdes com a exposi¢do ao calor,
podendo obter mudanca de fases cristalinas, como a da alumina gama para alumina alfa apds
intencionalmente submeté-la a um processo adequado para tal. Por conseguinte, todas estas
modificagdes do material sdo diretamente relacionadas com a temperatura e a duracdo do
processo. Para se ter a confirmacao da alteracdo da fase é comum submeter o material a uma

difracdo de raios X.

1.3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

No século XIX, o cristalgrafo britinico W. H. Miller desenvolveu um sistema de indices
cristalograficos capaz de descrever também, planos e direcdes numa rede cristalina, e nio
apenas a descri¢@o das posi¢des atdmicas numa célula unitaria, muito embora esta informacéo
ja constitua uma descri¢do completa da estrutura cristalina. Desde entdo, devido a sua
importante aplicacdo, as orientacdes de planos e dire¢des numa rede cristalina sio

simbolicamente descritas por indices inteiros denominados indices de Miller.

Se o propésito do tratamento térmico € a alterag@o da fase cristalina da amostra, ¢ comum que
apods procedimento a amostra seja submetida a difracdo de raios X. Neste processo € possivel
verificar os indices cristalogrificos do material e compard-los com um modelo padrido
internacional de forma a garantir se a estrutura cristalina estd mesmo na fase desejada. Este
modelo pode ser encontrado no banco de dados patenteado de difragdes de pds da JCPDS

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) fundada em 1941, que em 1978 passou a
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ser chamada de ICDD( International Centre for Diffraction Data). (SCAPIN, 2003 ¢ CETEC-
MG, 2009)

A difragdo € um fendmeno de espalhamento de ondas eletromagnéticas que ocorre quando
uma onda encontra algum tipo de obstidculo ou fenda. Se a largura da fenda for da mesma
ordem de grandeza do comprimento da onda, ocorrerd interferéncia e do outro lado da fenda
surgird uma mesma onda. Quando raios X incidem num cristal, estes s@o espalhados por cada
atomo, produzindo ondas esféricas. Os raios X espalhados t€ém o mesmo comprimento de
onda dos incidentes e resultam da aceleracdo e desaceleragdo de elétrons (efeito frenagem)
cujo movimento foi alterado pelos raios X incidentes. Somando este fato, a regularidade da
distribuicdo dos 4tomos num cristal, numa sequéncia ordenada e periédica, permite tratar este
como uma rede de espalhamento tridimensional no conjunto de planos cristalograficos
indexados por meio dos indices de Miller (hkl). Entre os raios refletidos ocorrerdo
interferéncias construtivas e destrutivas. A interferéncia construtiva dos raios X difratados
ocorre quando a diferenca na distancia percorrida por duas ondas difratadas idénticas for um
ndmero inteiro de comprimentos de onda, de modo que as duas ondas estejam em fase. O
espalhamento coerente dos raios X, de mesma energia da radiacdo incidente, por estes
conjuntos de planos cristalinos (hkl), ocorre em um angulo bem definido, denominado adngulo

de Bragg. A condigdo é estabelecida pela lei de Bragg:
nA =2dsen@ (1.19)

Onde n € a ordem de difracdo, que normalmente considera-se 1, 4 é o comprimento de onda
da radiag@o incidente, d € a distancia interplanar, e 6 é o semi-angulo de difracio medido em
relacdo aos raios incidentes. Para compostos padrdes, o d se encontra na tabela ICDD

(JCPDS).

Num difratdmetro de raios X, Figura 1.29, a amostra pode ser um sélido de superficie plana
ou entdo um pé, a fim de se exporem todas as orientacdes possiveis do cristal ao feixe de raios
X. Obtém-se a constante A pelo uso de radiacdo X filtrada, que é aproximadamente
monocromadtica. Ja d pode ter qualquer valor consistente com a estrutura cristalina. E 6 € o

parametro varidvel, em fun¢do do qual se medem os picos de difragdo.
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Figura 1.29 — Difratometro de raios X. (CETEC-MG, 2009)

Na alta colimag@o ou na baixa divergéncia angular do feixe de raios X na difratometria de p6
as reflexdes de Bragg em diagramas de difracdo possuem alargamentos instrumentais bem
menores do que nos diagramas obtidos com difratdmetros e fontes de raios X cldssicas. Dessa
forma, permitem-se resolver picos de Bragg poucos separados angularmente e, assim,
investigar em condi¢des mais favordveis sistemas cristalinos de baixa simetria que dao
geralmente diagramas de difracdo com muita superposi¢ao de linhas e, também, transicoes
estruturais que envolvem pequenas deformacdes de células unitdrias de alta simetria, como
por exemplo, os primeiros estidgios de transi¢cdes continuas entre estruturas com rede cibica e

tetragonal.

1.3.3 DOPAGEM

Os métodos de dopagem podem fazer uso de processos de homogeneizacdo mecanica, de
inducdo por energia, de reagdes quimicas, entre outros. O processo de homogeneizagdo por
incremento gradativo do material dopante, na concentracdo desejada, pode ser feita através de

mistura mecanica manual ou por um instrumento com o mesmo fim.

O implante de fons por energia pode produzir armadilhas de elétrons, armadilhas de lacunas,

fons intersticiais e substitui¢ao de fons.

Sabendo da importincia do processo de crescimento do material a-Al,O5:C para se obter

propriedades dosimétricas de alta sensibilidade, Akselrod et al (1993) se baseou na formagao
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de um cristal anion-defeituoso. A preparagéo foi feita com detectores em formato de discos de
5,0mm de didmetro e 1,0mm de espessura que sdo crescidos pela fundi¢do a 2050°C. A
matéria prima usada foi o cristal corindon crescido pelo método Verneuil com as impurezas
demonstradas na Tabela 1.4. No final do estidgio de producdo, para uma estabilizagdo, as
amostras sdo recozidas no forno a ar a 950°C por 30 minutos, removendo os estresses
decorrentes durante o crescimento, corte e moagem dos cristais. Também, armadilhas
profundas responsdveis pela sensitiza¢do e a sensibilidade a luz do detector sdo esvaziadas. Ja
as amostras usadas para as medidas de TSEE nao foram recozidas no forno a ar, mas depois
da lavagem nos solventes foram tratadas em alto vdcuo, 10™Pa, a 500°C por 10 minutos. Um
tratamento isdcrono por 15 minutos a ar na temperatura entre 300-1400°C, com um intervalo
de 100°C foi usado para investigar a difusdo do oxigénio, contando as vacancias de oxigénio e
a profundidade das camadas da superficie que fazem parte dos processos de recombinacio

TSEE e TL.

Tabela 1.4 — Impurezas do cristal Al,0;:C . (AKSELROD; KORTOV; GORELOVA, 1993)

Elemento Fe Si Mg Cu Cs Cr Ti Ni C
Concentracao
0,8 4,1 1,2 <2 29 10 10 5 100-5000
(ppm)

1.3.3.1 SINTERIZACAO

Em um estudo da alumina microparticulada dopada com carbono € possivel perceber que a
metodologia empregada durante a sinterizagdo ¢ um fator determinante para o favorecimento
das caracteristicas dosimétricas. Para as amostras Al,O3:C sinterizadas a 1650°C em forno de
grafite em atmosfera de argdnio ndo obteve-se caracteristicas dosimétrica. Enquanto que a
alumina sinterizadas a 1650°C em forno tipo caixa em atmosfera normal durante 1,0 e 3,0
horas apresentaram caracteristicas TL satisfatérias. Contudo, quando as mesmas foram
submetidas a 5,7 e 10 horas percebeu-se diminui¢cdo das propriedades TL a medida que se

aumentou o tempo de sinterizacdo. (SILVA, 2001)

Para investigar um mecanismo que melhor explicasse as reagdes de formacdo dos anions-

defeituosos dos cristais de alta sensibilidade Al,O3:C desenvolvido por Akselrod et al (1990)
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aluminas dopadas com carbono foram submetidas a tratamentos térmicos em diferentes
atmosferas (O, Ar, Ar +2% H; ou Ar + 5% H;) a 1450°C por 2,0 horas em um forno tubular
horizontal. As amostras tratadas em atmosfera redutoras (Ar, Ar +2% H,) nao tiveram suas
propriedades TL e Opticas notadamente afetadas. Ao contrdrio, nas atmosferas oxidantes
tiveram reducdo de 2 vezes na magnitude dos picos principais (a -13°C e 177°C) além do
aparecimento de outros picos, cerca de 107°C, 137°C e 257°C. O uso da atmosfera redutora
Ar + 5% H; foi para estudar a reversibilidade dos efeitos dos cristais oxidados. Neste caso
percebeu-se ligeira melhora nos picos principais e diminui¢do dos picos adicionais. O
espectro de emissdo TL foi similar aos cristais oxidados (565, 695 e 740nm). (MOLNAR et
al, 2000)

1.3.3.2 FENOMENO DA SINTERIZACAO

A sinterizagdo é um fendmeno de cardter universal e se realiza quando as particulas
micrométricas ou submicrométricas do pé estdo em estreito contato entre si, submetidos a
uma temperatura que supera aproximadamente 80% da temperatura de fusdo do material tal
que seja suficientemente alta para produzir a unido por coalescéncia, isto €, pela fusdo de
superficies adjacentes. Contudo, se a temperatura do ambiente ultrapassar o ponto de fusdo de
algumas particulas, a sinterizag@o pela formacg@o de uma fase liquida acontecerd. Em ambas as
situacdes para que a sinterizag@o ocorra € necessario que o sistema de particulas esteja o mais
empacotado possivel e que os vazios existentes entre elas sejam também, no mdaximo,

micrométricos.

Para realizar a sinterizagdo, fornos com temperaturas muito altas, no caso de cerdmicas entre
900 a 2000°C, sdo utilizados, geralmente, sob uma atmosfera controlada ou protetora. O
processo pode ser submetido a uma atmosfera redutora com a purga, limpa de O, do

ambiente, feita por gases N, e H,, ou com a atmosfera ao ar, com presenga de O;.

Portanto, dentre todos os fatores que influenciam o processo de sinterizagdo, pode-se dizer
que ele é controlado pelas propriedades caracteristicas do compacto (densidade a verde,
estrutura de poros, tamanho e distribui¢do de particulas), pela atmosfera de sinterizacdo
(oxidante, redutora ou inerte), pela pressdo, pela temperatura (incluindo as taxas de
aquecimento e resfriamento) e pelo tempo de permanéncia na temperatura de sinterizacio

(patamar). (SA; MORAES, 2004)
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A sinterizacdo de um material provoca usualmente muitas mudangas nas suas propriedades,
como nas cerdmicas, que aumenta a resisténcia mecanica, a condutividade térmica e muitas

vezes, possibilita a producdo de pecas transparentes ou translicidas.

Quando um material estd submetido a um processo de sinterizacdo é importante saber o
comportamento dos graos e dos seus contornos na estrutura do material. O grdo € a regido
monocristalina e delimitada num agregado policristalino e os contornos de grios s@o as

imperfeicdes superficiais que separam cristais de diferentes orientagdes neste agregado.

A Figura 1.30 representa a particula antes e o processo durante as trés etapas da sinterizacao:
inicial, intermedidria e final. Na fase inicial, quando chega a temperatura necessdria para que
o fendmeno de formacao de "pescogos" ocorra entre um sistema de particulas em contato. Na
fase intermedidria, a drea de contato entre as particulas aumenta e os poros comegam a ser
suavizados, ndo existindo poros fechados nesta etapa. A fase final da sinterizacio comeca
quando a densidade real do material € 92% de sua densidade tedrica. Neste estdgio, os poros
sao fechados, ndo se comunicam entre si, e estdo localizados no contorno de grio. A

densificagdo completa ocorre quando todos os poros sdo fechados. (CETEC-MG, 2009)

=

& D
Figura 1.30 - Desenvolvimento da microestrutura no processo sinterizacdo: A) Amostra antes da
sinterizag@o. B) Fase inicial da sinterizag@o: inicia-se a formagao de "pescocos”. C) Fase intermedidria
da sinterizag@o: a drea de contato entre as particulas aumenta e os poros comegam a ser suavizados. D)

Fase final da sinterizacdo: os poros s@o fechados e localizam-se no contorno do grio. (CETEC-MG,
2009)
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Dessa forma, a Figura 1.30 demonstra o desenvolvimento da microestrutura no processo de
sinteriza¢do, onde particulas individuais com poros abertos e interconectados coalescem

formando uma microestrutura final de graos com a porosidade localizada no contorno de gréo.

A densidade real é dada pela massa dividida pelo volume do corpo, e a densidade tedrica é

dada pela massa dos dtomos da célula unitéria dividida pelo volume da célula unitéria.

Durante a reacdo de sinterizacdo, os dtomos do material podem se difundir mais rapidamente
ao longo do contorno do grao do que no seu interior, no seu volume, por estarem submetidos a
restricdes menores nos contornos, que possuem muitos vazios que propicia os deslocamentos
dos dtomos para se difundirem, além de precisar de menor energia de ativacdo que a

necessdria para difusdao no volume.

Num metal policristalino, a soma das dreas dos contornos de grios €, muitas vezes, maior do
que a soma das dreas das superficies do corpo e formam uma rede por toda a amostra. Em
geral, quanto menor o tamanho do gréo, maior é a drea dos contornos e maior é a importancia

dos contornos no processo.

A difusividade da reacdo de sinterizacdo depende da energia de ativacdo e temperatura. A
difusdo no contorno de grdo predomina para baixas temperaturas, definida pela energia de
ativacdo. Para temperaturas mais elevadas ha uma maior mobilidade dos atomos e a difusdo
volumétrica passa a ser predominante, pois a energia de ativacdo passa a ser um carater

secundario.

O processo de sinterizacdo € nao-linear e a fase final caracteriza-se pelo crescimento de graos
e surgimento de poros fechados e isolados no contorno do grao. Dessa forma, a estrutura ndo
¢ mais composta de particulas isoladas em contato, mas de gridos contendo poros isolados nos

seus contornos.

Para escolher o método de sinterizacdo em que o material vai ser submetido é importante
conhecer suas propriedades. Dessa forma, submetendo este material a um tratamento térmico,
como a sinterizacdo, poderd haver um aumento do tamanho médio de grio, cujo processo é
denominado crescimento de grdo. Os grios livres de deformacio continuardo a crescer, se o
material é deixado a uma temperatura elevada. Quando os grios crescem em tamanho e

decrescem em nimero, a drea do contorno de grio diminui e, assim, a energia de superficie y
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decresce. Um exemplo disso ¢ a sinterizag@o da alfa-alumina que em temperaturas superiores
a 1600°C, leva ao crescimento exagerado dos graos de alumina, reduzindo muito a resisténcia

mecanica da pega de ceramica.

O fendmeno de crescimento exagerado de grao ocorre quando o grio cresce tdo rapidamente
que ultrapassa os poros, que ficam presos dentro do grao. Consequentemente, estes ndo serdo
fechados, pois os processos difusionais sdo extremamente lentos e a amostra ndo densificara.
A separacao entre contornos e poros nao possibilita a densificagdo porque poros no interior do
grdao ndo serdo eliminados. Alguns materiais cerdmicos, como a alumina, apresentam este
fendmeno, como representado na Figura 1.31. Portanto, para minimizar a ocorréncia deste
fendmeno em amostras de Al;Os; normalmente adiciona-se 1% de 6xido de magnésio (MgO).
Estas particulas de MgO ficam localizadas no contorno de grao e funcionam como "pincas"
que impedem o crescimento dos grdos da alumina. Assim, os poros localizados no contorno
de grdo possibilitam a densificacdo, pois 0s grios que crescem pressionam o poro, que pode
ser fechado pela difusdo dos gases do seu interior para os contornos de griao. (CETEC-MG,

2009)

(A) (B)

Figura 1.31 - Relag¢@o contorno de grdo-poros. A) Poros localizados no contorno do grdo. B) Poros

dentro do grao. (CETEC-MG, 2009)

1.3.3.3 MECANISMOS DE SINTERIZACAO

A energia livre total, responsavel pela forca impulsora da sinterizacdo, estd relacionada com o
quociente da drea superficial pelo volume da particula, que depende da forma da particula e,

em geral, esta razdo varia inversamente com o didmetro da particula. Assim, a energia



82

disponivel para a reacdo de um grande ndmero de particulas finas € maior do que a de um
ndmero menor de particulas maiores ou a de um bloco sélido de igual volume, porque quanto
maior a particula (grido), menor € a relacdo drea/volume da particula e menor € a tendéncia a

sinterizagao.

Os mecanismos de sinterizagdo levam em consideracdo o material em que se € composta a
amostra. Para materiais monoféasicos, I. Frenkel propds um modelo para o surgimento e
crescimento de um "pescoco" entre esferas de vidro isotrOpicas de mesmo raio. Esta
transferéncia de massa ocorre por fluxo viscoso, que € o movimento macroscopico de massa
que escorre e difere da difusdo, onde o fluxo ocorre em escala atbmica. Dessa forma, este
crescimento do pescog¢o dependerd da relacdo de duas propriedades: a tensdo superficial e a

viscosidade do vidro, como sdo demonstrados na equacgao 1.20:

2

3y

n2n (1.20)

Onde x € raio do pescogo, 1y € o raio da particula, y € tensdo superficial, # € a viscosidade e ¢ é

0 tempo.

Como pode ser visto na Figura 1.32(A), a formacdo do pescoco considera duas possibilidades:
(1) ndo ocorre contracdo, pois a formacdo do pescoco se dd por evaporagdo na regido da
fronteira entre as particulas, e (2) ocorre contracdo porque a formacio do pescoco se da pelo
transporte de material das duas esferas (aproximagdo dos centros das duas esferas). Este
ultimo pode ser explicado pela alta concentracio de lacunas na regido do pescoco,
principalmente nas regides de curvatura negativa. Consequentemente, os atomos do volume e

da superficie das particulas se moveriam para o pescoco, aumentando a drea de contato.

A velocidade com que varia o volume do pesco¢o € uma indicacdo da velocidade de
sinterizagdo e € determinada pela velocidade com que os 4&tomos se movem para a regido do
pescoco. Os mecanismos de transporte de massa, no processo de sinterizacdo por fase sélida
de materiais monoféasicos II, evaporacdo/condensacdo, escoamento viscoso, difusdo
superficial, difusdo volumétrica, difusdo pelo contorno de grio sdo representados na Figura

1.32(B).
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Figura 1.32 — A) Mecanismos de sinterizag@o I. B)Mecanismos de sinterizagio II (CETEC-MG, 2009)

A evapo-condensacdo é a evaporagdo, a partir da superficie convexa de uma particula e
condensagdo na superficie concava do pescoco, ndo ocorrendo contracdo entre as particulas.

Este tipo de sinteriza¢do é pouco comum em materiais ceramicos.

Na difus@o da superficie para a regido do pescogo também ndo ocorre contragdo entre as
particulas. A difusdo pelo contorno de grio envolve a remocdo de matéria ao longo do
contorno e deposi¢do na interse¢cdo dos contornos com a superficie do pescoco. H4A um
transporte de poros via contornos de grdo com o prosseguimento da sinterizagdo. Este
mecanismo € dominante para a densificacio na maior parte dos cerdmicos, como por
exemplo, a alumina. J4 o mecanismo de difusdo pelo volume, processo que produz contracdo
volumétrica, geralmente fica restrito a estrutura de defeitos nos cerdmicos, € sdo os mais

comuns em sinterizacao. (SA; MORAES, 2004)

Os mecanismos de transporte de massa sdo: por escoamento viscoso, onde a superficie ou
toda a particula encontra-se num estado de liquido de alta viscosidade, resultado do
escoamento de material para o pescogo macroscopicamente e por difusdo atdmica, que pode
ocorrer por difusdo volumétrica, a partir da regido de contato entre particulas para o pescogo e

por difus@o no contorno de grio entre as particulas.

Para descrever o crescimento do pescoco, de forma pratica, relacionando-o com a contragio

Al
linear, fo , como mostra a equagédo 1.21 e 1.22:
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Al h Al=i-1| (.22

., a2
0

Onde, [ é a dimensdo final da amostra, ‘o é a dimensio inicial, h € o raio do pescogo e r é o

raio da particula.

A sinterizagdo com fase liquida em sistemas polifasicos é fortemente ndo-linear, tanto no
tempo, tanto na contragdo da amostra. Contudo, a presenca de uma segunda fase pode acelerar
o transporte de massa porque pode transportar muito mais material em muito menos tempo, se

comparado com os processos difusionais que sdo em escala atdmica.

1.3.3.4 NOVAS TECNICAS

Virias técnicas t€m sido testadas para o processo de sinterizacdo, como o uso de raios laser e
microondas. No caso do laser, o feixe € dirigido para o p6 do material que sinteriza e forma a
camada inicial, adicionando outra camada de p6 que também ¢é aquecida pelo laser e sinteriza,
formando camadas sucessivas. Na técnica de microondas, a amostra € exposta a radiacdo de
microondas produzindo o aquecimento e a sinterizagdo das particulas, ocorrendo dessa forma,
um aquecimento uniforme, pois cada particula individualmente absorve a radiacdo de

microondas.

As técnicas de sinterizacdo também podem utilizar os liquidos ou os gases que ativem o
processo ao criar caminhos rdpidos de transporte de massa. Também, o mesmo ocorre com a
adi¢do de pequenas quantidades (<1%) de p6s de metais de transicdo, como o niquel (Ni) e o

palddio (Pd), ao tungsténio (W) ou molibdénio (Mo).

A técnica de prensagem a quente é utilizada para se obter a sinterizacdo de pegas ceramicas
em temperaturas muito menores com a utilizacdo de altas pressdes. Na Figura 1.33 é
apresentado um gréafico da sinterizacdo, em diferentes temperaturas e diferentes pressdes, da
alumina, Al,Os3, cujo ponto de fusdo € de 2054°C. A mesma densidade final pode ser atingida

em temperaturas menores se aumentarmos a pressao (valores em MPa). (CETEC-MG, 2009)
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Figura 1.33 - Pressdo e temperatura na sinteriza¢do da alumina. (CETEC-MG, 2009)
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2  MATERIAIS E METODOS

A investigacdo dos cristais de 6xido de aluminio (Al,O3), também denominada alumina, foi
realizada a partir das andlises do comportamento fluorescente de dois tipos de aluminas (nano
e micro), com porcentagens varidveis do Carbono de alta pureza, sinterizadas em quatro
procedimentos diferentes. Foram aplicadas diversas doses de radiacdo gama e ultravioleta,
separadas em grupo, medidas em sistemas de Fotoluminescéncia (OSL) e

Termoluminescéncia (TL).

2.1 MATERIAL
Dois tipos de materiais de Al,O3 foram empregados, com granulometria e purezas diferentes:

» Alumina microparticulada, com pureza de 99,999%, na fase gama (y-Al,0O3), com

tamanho médio de 110um dos graos, da fabricante Alfa Aesar.

» Alumina nanoparticulada, com 99,0% de pureza, na fase alfa (0—Al,0O3), com tamanho

médio de 80-100 nm dos graos, da fabricante Nanum Nanotecnologia.

O material dopante utilizado nos experimentos foi o Carbono de alta pureza da fabricante
Carbono Lorena Ltda. obtido na forma de placa grafite e desbastado posteriormente no
laboratorio para ser homogeneizado com a alumina na forma de pé. A Tabela 2.1 corresponde

as especificagdes técnicas fornecida pela fabricante do carbono.

Tabela 2.1 — Especifica¢des técnicas do carbono. (CARBONO LORENA, 2010)

GRAFITE GRADE 2158
Unidade

Densidade Aparente 1.82 o/ cm ?
Dureza 65 Shore
Resisténcia a Flexao 58 MPa
Resistividade Elétrica 1.400 peem
Teor de Cinzas 0.15 %
Tamanho Médio do Grao 10 pm
Porosidade 8 %

Nota: material eletrografite.
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2.2 TRATAMENTO TERMICO

A alumina na fase gama foi tratada termicamente para que mudasse sua fase cristalina para a
fase alfa, possuindo assim, maior estabilidade termodinidmica. Dessa forma, a fim de
modificar a fase gama da estrutura cristalina da alumina de alta pureza para a fase alfa foi
realizado um tratamento térmico a 1300°C em atmosfera ao ar, com patamar de 2,0 horas na
temperatura no forno tubular Linderberg, com o termopar tipo B de Platina-Rédio, com a
velocidade de aquecimento de 10°C por minuto para a amostra y-Al,O3 da fabricante Alfa

Aesar.

Ap6s tratamento o material foi submetido a uma difracdo de raios X para fazer uma andlise
cristalografica e compard-la com o espectro padrdo da alumina na fase alfa do banco de dados
JCPDS (ICDD). A andlise é feita a partir de um programa Peak Search que a partir de
algoritmos especificos registra os picos, a intensidade e o d-value, que corresponde a distancia
interplanar dos planos que difratam (distancia Miller, referente a lei de Bragg), possibilitando

a comparacdo com os padroes de fase de cada elemento da tabela JCPDS.

A configuracdo do difratdbmetro usado € theta-theta, cuja amostra permanece estaciondria
enquanto o tubo de raios X e o detector estdo rotacionando ao seu redor. O angulo formado
entre o tubo e o detector € 2theta (20). A sua especificagdo é fabricacdo Rigaku, modelo

D\MAX ULTIMA automadtico, com gonidémetro 0-0 e tubo de raios X de cobre.

2.3 HOMOGENEIZACAO E PRENSA

As aluminas foram misturadas com Carbono de alta pureza pelo processo de homogeneizagio,
por incremento gradativo do material dopante na matriz a-Al,Os através de mistura mecanica

manual. Estas medidas foram feitas pela Balanca Bel Engineering de alta precisdo (5 digitos).

Inicialmente, definiram-se duas porcentagens (0,05 e 1%) de concentragdo do material
dopante nas amostras nano e micro da alumina. Apds andlises dos primeiros resultados, os
estudos de porcentagens na alumina micro foram estendidos. As dopagens preparadas durante

todo o processo encontram-se na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Diferentes porcentagens preparadas com o dopante Carbono

Material Dopante Carbono (% C)
Al,Os; Micro 0,005 0,01 0,05 0,1 1 2 5 10
Al,O3 Nano - - 0,05 - 1 - - -

As amostras em p6 foram prensadas a 600MPa, no equipamento modelo padrao de prensa tipo
“C” modificado segundo projeto do CDTN-MG, pela Angelo Ciola & Filhos, como ilustra a
Figura 2.1(A). Apds prensagem, formam-se pastilhas cilindricas, demonstradas nas Figuras

2.1B) e 2.1(C).

(A) ©

Figura 2.1 — A) Equipamento utilizado para prensagem das amostras. B) e C) As amostras prensadas

cilindricas foram divididas em grupos e colocadas em suporte de alumina para sinterizagao.
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Dentre as modificagdes da prensa, foi obtida punc¢do inferior fixo, com a matriz flutuante de
compactacdo resultando no chamado duplo efeito, isto €, graus idénticos de compactacio,
tanto na regido superior, quanto na regido inferior da pastilha, evitando-se assim que as
pastilhas fiquem cdnicas apds a sinterizagdo. Dessa forma, consegue-se obter um menor
gradiente de densidade ao longo da pastilha, como mostra a Figura 2.2. (FERREIRA, 1999;
FERREIRA, 2000)

Pastilha Pastilha
Assimetrica Simétrica
e Sem conicidade
(Conica) Levemente Acinturada
SINTERIZADAS
p 2
A VERDE
Grédiente Assimétrico Gradiente simétrico X
SEM DUPLO EFEITO COMDUPLO EFEITO

Figura 2.2 — Diferenca entre as formas de prensagem e a simetria do gradiente da amostra.

(FERREIRA, 2000)

A dimens@o média inicial do primeiro grupo das pastilhas verdes inteiras era 0,19cm de

altura e 1,1cm didmetro com 0,4g de massa.

Depois, para extensdo dos estudos da alumina micro, na preparagcdo de novos lotes definiu-se
que as pastilhas teriam espessura mais fina, para possibilitar um aquecimento mais
homogéneo durante a leitura, e assim, menor perda do sinal gerado com a radiacdo (UV-VIS)
emitida do interior do material, reduzindo assim as dimensdes para uma média de 0,07cm de

altura, mantendo o diametro de 1,1cm, com 0,20g de massa.

Estas amostras foram divididas em grupos de acordo com a porcentagem de dopagem e o tipo
de material da alumina (nano ou micro), sendo armazenadas em seus respectivos potes,

Figuras 2.2(B) e 2.2(C).
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Uma das finalidades da sinteriza¢do é o aumento da resisténcia mecanica do material. Mas é a

significativa melhora do sinal TL que se obtém ao sinterizar o 6xido de alumina em atmosfera

redutora, na presenca do dopante Carbono que se enfatiza sua finalidade na literatura. Este

desempenho do comportamento TL € resultante da inducdo a formagdo de cristais anion-

defeituosos com a impureza dos centros aprisionadores de buracos.

Dessa forma, cada grupo de pastilhas foi sinterizado dentro de um método diferente, obtendo

amostras monoliticas de a-Al,O3 dopadas. A contribuicdo de cada método na resposta TL foi

analisada.

As pastilhas foram colocadas em suportes (botes) de alumina, Figuras 2.2(B) e 2.2(C), por

suportarem temperatura alta, além do fator favordvel de serem do mesmo material.

As condicdes das sinterizagdes estdo representadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Condi¢des de sinterizagao.

Condicoes de Sinterizacao
Sinterizacio | Temperatura | Duracfo
Atmosfera Forno Purga
°O) (Horas)
Redutora Tubular 30 min — N,
1? 1300 02
(Hy) Linderberg 1H30m - H,
Redutora Tubular 30 min — N,
28 1600 02
(Hy) Linderberg 1H30m — H,
Ao ar Tubular
3? 1600 02 N.A.*
(0y) Linderberg
Redutora Tubular 30 min — N,
42 1700 02
(Hy) ROM 1H30m - H,

*N.A. = ndo se aplica.

As sinterizacdes em atmosfera redutora foram antes purgadas, retirando o O,, com fluxo de

nitrogénio (Nz) por 30 minutos e de 1,0 hora e 30 minutos com o hidrogénio (H,) com vazio

média de 2,0L.min"", antes de ligar o forno. Durante todo o processo de aquecimento, patamar
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e resfriamento do forno mantiveram-se na atmosfera redutora com H, de alta pureza. Na

sinterizagdo oxidante (ao ar) ndo se aplica a purga.

O forno usado para as sinterizagdes a 1300°C e a 1600°C foi o Linderberg, com o termopar
tipo B de platina(Pt)-rédio(Rh). Ja o usado para 1700°C foi o forno fabricado no CDTN, com
resisténcia de molibdénio (Mo), com o termopar de tungsténio(W)-rédio(Rh), W-5% Rh/W-

26%Rh. Ambos sdo tubulares e tiveram suas taxas de aquecimento a 10°C.minuto™.

(&)

Figura 2.3 — 4°Método de sinterizagdo da Tabela 4.2. A) Controlador do forno. B) Sistema de gas

interligado ao forno. C) Forno aquecido a 1700°C.
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O 4° método de sinterizacdo da Tabela 2.3 estd representado pelo controlador modelo
AN2312, da fabricante Analdgica Instrumentacdo e Controle Ltda, estabilizando no patamar
da temperatura, Figura 2.3(A), o sistema de gas interligado ao forno, Figura 2.3(B) e o forno

aquecido a 1700°C, Figura 2.3(C).

As pastilhas sinterizadas foram novamente reagrupadas por cada método submetido.
Posteriormente, estas pastilhas inteiras foram cortadas em quatro partes, aproximadamente
iguais, com o equipamento Isomet Low Speed 5aN da fabricante Buehler. Parte dos corpos de
prova foi separada para moagem no graal de Agatha para preparacdo das amostras a serem
estudadas para dosimetria OSL, e parte foi destinada aos estudos dosimétricos TL, mantendo-

as na forma de pastilhas.

2.5 GRUPOS DAS AMOSTRAS

Cada grupo de amostras foi submetido a um diferente método de manufatura. O resumo final

dos grupos das amostras da alumina alfa € apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Descri¢do dos tipos dos grupos para cada denominagdo de método.

Denominacao Descricao

1: Alumina microparticulada , 99.999% de pureza, na fase gama (y-Al,O3),

. . |da fabricante Alfa Aesar, submetida ao tratamento térmico para alteracio
Material da matriz

da fase cristalina para fase alfa.

(AL2O3)
2: Alumina nanoparticulada, 99,0% de pureza, na fase alfa (0—Al,O3), da
fabricante Nanum Nanotecnologia.
Concentracdodo |A:0.05% C:0,01% E: 2% G: 10%
Dopante (C) B: 1% D: 0,1% F: 5% H: 0,005%

1: 1300°C, na atmosfera redutora com Hy, 2 horas de patamar.
Procedimento da | 2. 1600°C, na atmosfera redutora com H,, 2 horas de patamar.
Sinterizacéao 3: 1600°C, na atmosfera ao ar, 2 horas de patamar.

4: 1700°C, na atmosfera redutora com Hj, 2 horas de patamar.
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2.6 PARAMETROS DE IRRADIACAO

O cristal TLD-100 foi usado durante os experimentos como amostra de referéncia para
analisar e comparar resultados de intensidade TL com os cristais de Al,O3 nos campos de

radiacdo gama e UV.

Para o estudo dosimétrico TL e OSL, as amostras foram submetidas a métodos diferentes de

irradiagdo.irradiacdo UV

A irradiacdo com fonte ultravioleta foi usada nos testes iniciais. Usando uma lampada
fluorescente comercial UV de poténcia 8W numa estrutura fechada montada no Laboratério
de Materiais e Combustivel Nuclear, nas dependéncias do CDTN, Belo Horizonte, as

amostras foram expostas em periodos de tempo controlado.

2.6.1 IRRADIACAO GAMA

As irradiacdes foram realizadas no Laboratério de Calibragao de Dosimetros do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN. Foi preciso o uso de dois irradiadores de
fonte de césio-137, com energia de 662keV, para que se conseguissem as faixas de doses
necessdrias para o teste de linearidade e limiar de detec¢@o. As irradiagdes realizadas na faixa
de 0,01 a 0,5mGy usaram o irradiador da fabricante Burchler GmbH, modelo OB6/4.84, com
a fonte de césio-137 com atividade inicial de 75GBq na data 30/12/1999. Para doses acima, o
irradiador da fabricante Steuerungstechnik & Strahlenschutz GmbH, STS Irradiators, modelo
OBB85/3 com uma fonte de césio-137 com atividade inicial de 740GBq na data 21/09/1999,

como mostra a Figura 2.4.
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Irradiador

Figura 2.4 — Setup de configuracdo da irradiacdo das amostras com gama, fonte de césio-137.

2.6.2 IRRADIACAO COM RAIOS X

Para as irradiagdes com raios X, foram utilizadas as energias efetivas relativas aos espectros
da ISO da série N, por serem mais filtrados, sendo eles: N40 (33keV), N60 (48keV), N8O
(65keV) e N120 (100keV). A calibracdo da cimara de ioniza¢do seguiu-se os protocolos da
qualidade estabelecidos pela ISO 4037.

As irradiagdes com raios X para estudo de dependéncia energética das aluminas micro foram
realizadas no Laboratério de Calibragdo de Dosimetros do Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear — CDTN. O equipamento de raios X diagndstico usado foi Pantak Seifert
320kV. A ca@mara de ionizacdo utilizada no processo de calibragdo dos feixes foi a cAmara
padrio do Laboratério de Raios X, da fabricante Radcal Corporation, modelo RC6, S/N
16951, acoplada em um eletrémetro da Keithley, modelo 6517, S/N 1138780. A incerteza de

todo o processo de qualidade dos feixes € de +8%.
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2.6.3 METODOLOGIA TL

2.6.3.1 RECOZIMENTO

O tratamento térmico de recozimento € utilizado com a finalidade de reutilizar os materiais
TL, liberando qualquer elétron preso as armadilhas da estrutura molecular, provocadas pelo
dopante. Este tratamento consiste em aquecer o material a temperaturas controladas durante

determinado intervalo de tempo, seguido de rapido resfriamento para temperatura ambiente.
Inicialmente, o tratamento térmico aplicado nos testes preliminares foi:

» As amostras do TLD-100 tiveram seu tratamento térmico na prépria leitora

termoluminescente a 300°C, com taxa de aquecimento de 10°C por segundo.

» As amostras de Al,O;.C foram tratadas no forno a 400°C, mantendo neste

patamar por 3 horas, sendo aquecidas no forno a taxa de 10°C por segundo.

Apos testes de comparagdo entre métodos de tratamento da alumina, percebeu-se que a
diferenca de duragdo de tempo no patamar nio causou diferenca nos resultados, simplificando
o procedimento. A partir de entdo, também se alterou a metodologia do tratamento do TLD-

100 para a mais usualmente aplicada. Segue-se o tratamento térmico final adotado:

> As aluminas e os TLD-100 foram tratados no forno a 400°C, mantendo neste

patamar por 1 hora, aquecendo na taxa de 10°C por segundo.

N

> Somente os TLD-100 eram submetidos a estufa, a 100°C, mantendo-se neste

patamar por 2 horas.

A leitora TL usada foi da fabricante Thermo Electron Corporation (Harshaw), modelo 3500.
O forno utilizado para os tratamentos a 400°C foi da fabricante Lavoisier, modelo 402D, com
o controlador eletronico digital microprocessado, modelo HW4900, da fabricante Coel. A

estufa era da fabricante Icamo, modelo 3, com o controlador da Coel, modelo LML-UL1480.

A sinterizacdo foi usada como tratamento térmico inicial das amostras para estudo OSL, uma

vez que as laminulas e a resina ndo suportariam o aquecimento do forno.
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2.6.3.2 LEITURA TL

As leituras termoluminescentes foram realizadas na leitora TL da fabricante Thermo Electron
Corporation (Harshaw), modelo 3500, Figura 2.5. Seu funcionamento consiste em um sistema
de aquecimento, onde a temperatura do dosimetro é aumentada devido a acdo de um fluxo de
gds (N) com temperatura controlada, e de uma fotomultiplicadora para captar a luz emitida
pelo TLD. A saida da leitora € conectada no computador cujo programa instalado faz a analise

do espectro de emissao TL.

Figura 2.5 — Leitora TL da fabricante Thermo Electron Corporation (Harshaw), modelo 3500.

A Figura 2.6(A) mostra uma curva TL do a-Al;Os:C, para uma medida de desvanecimento,
usando os parametros configurados de TTP (perfil de tempo e temperatura), mostrados na a

Figura 2.6(B).
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Figura 2.6 — A) Curva TL do Al,O;:C para estudo de desvanecimento. B) Pardmetros TTP usados para

a leitura.

Como o comportamento de cada material é diferente torna-se necessdrio definir diferentes
configuragdes de parametros de leituras TL. Dessa forma, os pardmetros de TTP (perfil de
tempo e temperatura) e ACQ (setup de aquisi¢do) foram definidos diferentemente para o o-

Al,O3:C e para o TLD-100, conforme mostra as Figuras 2.7 de (A) a (D).

Para o TLD definiu-se no TTP uma taxa de aquecimento de temperatura de 10°C por segundo

até 300 °C. J4 para a-Al,O3:C a leitura vai até 330°C, mantendo os pardmetros do TLD-100.

No ACQ, para se ter uma coeréncia e precisdo das leituras, definiu-se para ambos os
materiais, a margem de ruido (PMT Noise) de 1 a 400pC, que pode ser relacionado a alguma
corrente espuria no sistema, e a luz de referéncia (Reference Light) na faixa de 1 a 1500nC,
que pode detectar alguma anormalidade nas lentes da fotomultiplicadora (PMT) ou perda de

eficiéncia da PMT.
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2.6.3.3 CAMARA CLIMATICA

No estudo dosimétrico do comportamento das amostras de Al,O3:C com relagdo & umidade
foi usado uma cémara climética da fabricante Wm Welttechnik GmbH Simulationsanlagen
Messtechnik, modelo WK111-180 Weiss. A Figura 2.8 mostra a cimara na sua parte e externa
(A) e interna (B), com a amostra no seu suporte e na Figura 2.9 mostra o monitor com 0s

parametros de umidade e temperatura usados durante as medidas.

As amostras foram submetidas ao tratamento térmico de pré-irradiacio de lhora a 400°
seguido de irradiacdo com 10mGy de Y7Cs. Em seguida, as amostras foram submetidas a uma
camara climdtica em baixa umidade, controlada a 35% por uma semana, numa temperatura
constante de 24°C. A leitura TL era feita imediatamente apés retirada da amostra da cimara
climética. Depois, se repetiu o procedimento, variando apenas o pardmetro de umidade, para

alta umidade, controlada a 85%.

(A) (B)

__A

Figura 2.9 — Pardmetros usados nos testes de umidade na cAmara climdtica.
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2.7 METODOLOGIA OSL

Parte do material sinterizado, selecionado para estudo OSL, foi macerado em graal de Agatha.
Cada amostra pesava em torno de 10mg. Elas foram entio encapsuladas a resina Entellan

Novo em laminulas de acrilico transparente de 20X20mm.

Uma varredura da absor¢cdo 6ptica na regido UV-VIS demonstrou que o sinal OSL das
laminulas tivera insignificante absor¢do em torno de 250nm. Jd a resina se mostrou

transparente em todo o espectro. Sendo assim, ambas puderam ser aplicadas para o estudo.

Foi usado o espectrdmetro modelo USB200 Inc., de 190 a 900nm, e o monocromador
Monoscan, sendo ambos da fabricante Ocean Optics. As fontes usadas foram de deutério e
halogénio, modelo UV-VIS-NIR Light Source DT-mini-2-GS, fabricante Mikropack, e os Led
de 385nm, 405nm e 470nm.

As laminulas eram colocadas no porta amostra préprio para acoplar o sinal de entrada das
fontes usadas, e o sinal de saida para o espectrometro, ambos por cabos de fibra 6tica da
Ocean optics 600um. A saida do espectrdmetro era conectada no computador cujo programa

instalado fazia a anélise do espectro de emissdo OSL.

Na Figura 2.10 estd representado a fonte de deutério e halogéneo da fabricante Mikropack,
modelo DT-mini-2-GS UVIS NIR Light Source acoplada com o monocromador Monoscan da
Ocean Optics. Também estd representado a fonte led de 470nm, o porta amostra e o

computador usado.

-

omputador

Fonte de Comp Monocromador
halogénio

e deutério l Monoscan

Porta
amostra Fonte de
Led 470nm

Figura 2.10 — Equipamentos utilizados nas medidas de OSL.
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Outro método OSL utilizado foi o equipamento de espectrofotometria UV-VIS, modelo UV-
2401PC, da fabricante Shimadzu, Figura 2.11, com fontes de deutério e tungsté€nio. Fazia-se
uma varredura na faixa de comprimento de onda das fontes, para estudo da localiza¢do da

faixa onde ocorria a resposta OSL das amostras.

Para leitura da luminescéncia opticamente estimulada (OSL), o processamento da informacdo
realiza-se com o fornecimento de f6tons na regido UV-VIS (200 a 700 nm), obtendo-se uma
luz emitida do cristal que € filtrada e convertida em carga elétrica (nC) através de um

dispositivo fotomultiplicador.

Figura 2.11 - Equipamento de espectrofotometria UV-VIS usado para leitura OSL.

2.8 DETERMINACAO DAS INCERTEZAS DE MEDICAO

Para se obter a confiabilidade do processo de medida é importante que se tenha um indicativo
numérico referente ao resultado quantitativo obtido. Dessa forma, torna-se possivel compara-

los com valores de referéncia estipulados por uma norma técnica ou especificacao.

A incerteza padriao é um parametro associado a um resultado de uma medida, incorporando-a
uma dispersdo dos valores atribuidos a sua aquisi¢do, proporcionando assim, uma qualidade

ao procedimento de medidas.

As incertezas aplicadas nos resultados das medidas de linearidade e reprodutibilidade sdo
andlises estatisticas, por essa razdo, sdo baseados em distribuicdes de probabilidade e os
componentes de incerteza resultantes de cada tipo sdo quantificados por variincias ou desvios
padrdo. Dessa forma, nos resultados experimentais deste trabalho serd aplicada o teste de
varidncia, onde através da média aritmética dos valores obtidos g; obtém-se a melhor

estimativa de ¢ para uma série de n medidas, conforme a equacéo 2.1:
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- 1
9= Xq, (1)

O desvio padrio s(g) € dado pela dispersao dos valores de g em torno de sua média aritmética

para n medidas, como mostra a equagdo 2.2:

1 - -
s(q)=,|—— Xz (q; _6])2 (2.2)
n— le

A incerteza s( g ), é dada pelo desvio padrio s(g) dividido pela raiz quadrada da quantidade

de medidas realizadas n como mostra a equacdo 2.3.

S(Q) - W (2.3)
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos experimentos e as andlises dos dados

obtidos com o emprego da metodologia descrita no capitulo anterior.

Com o intuito de analisar cada dado, comparou-se o melhor método aplicado para cada grupo
de amostragem. Para cada método foi utilizado mais de um corpo de prova dos grupos de
amostras. Todas as massas foram normalizadas para cada andlise, e s6 depois que os graficos
foram gerados. Para os graficos de linearizagdo a normalizagdo foi feita pelo coeficiente de
massa e pelo coeficiente de carga, sendo previamente calculados antes da geracdo dos

gréficos, que serd apresentado na Tabela 3.2.

Inicialmente serd visto as fases cristalinas dos materiais utilizados analisadas na difracdo de
raios X, e, por conseguinte, serdo apresentados os resultados separadamente dos materiais
nano e micro da alumina. Posteriormente os estudos serdo ampliados para o material que

obteve melhor resposta.

3.1 FASE CRISTALINA

Ap6s o tratamento térmico da alumina microparticulada com o objetivo de alteragdo de fase
cristalina, submeteu-se as amostras nano e microparticulada dopadas com carbono a difracao
de raios X para uma andlise de suas fases conforme os padrdes JCPDS (ICDD). A partir dos
graficos obtidos pela difracdo de raios X foi possivel determinar as diferencas nos tamanhos

dos grios das amostras micro e nanoparticulada usando a férmula de Scherrer:

094
B, cos(6) @3.1)

Onde D € a média do tamanho do grao do cristalito, A € o comprimento de onda incidente, 0 é
o angulo de Bragg e P € a largura maxima a meia altura (em radianos) da difrag@o total

causado pelos cristalitos.

As dimensdes dos cristalitos sdo dadas na Tabela 3.1. Estes dados indicam que os cristalitos

das duas diferentes amostras sdo similares. Isso € muito importante porque as propriedades
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TL sdo originadas pela presenca de impurezas na estrutura cristalina e o tamanho dos
cristalitos certamente afeta a mobilidade dos elétrons e lacunas, o que podem também afetar o
ndmero de elétrons que contribuem para o sinal termoluminescente. Entdo, com relacdo aos

tamanhos dos cristalitos ambos os materiais sdo praticamente similares.

Tabela 3.1 — Dimensdes dos cristalitos das aluminas nano e microparticuladas

Cristais a- ALO;3 Dimensao dos cristalitos (nm)
Nanoparticulados 18,6
Microparticulados 23,0

A Tabela 3.2 (FERET et al., 2000) especifica as tabelas de referéncia dos padrdes JCPDS
(ICDD) conforme as fases cristalinas da alumina. Ao se fazer as andlises dos graficos de
difracdo sdo verificadas quais destas fases sdo identificadas pelo software e utiliza-se a tabela

de referéncia correspondente.

Tabela 3.2 — Tabelas de referéncia dos padrdoes JCPDS (ICDD). (FERET et al., 2000)

[CDD-JCPDS referenck
43-1484  10-414 46—-1131 12-539 10425 21-10 11517 47-1292  4-880 4-875 26-31 37-1462
47-1770 2063 231009 13-373
46-1215 47-1308 35-121 34-403
4-877 47-1771
o B & T ¥ £ i} or X K
alpha beta delta tau gamma eta theta sigma chi kappa Al,0; AlLO,

3.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X DA ALUMINA MICRO

A Figura 3.1 demonstra o espectro da difragcdo de raios X da y- Al,O3 microparticulada antes
de ser submetida ao tratamento térmico, como adquirido originalmente da fabricante Alfa
Aesar. Ja a Figura 3.2 representa o espectro da difracdo do mesmo material, pds-tratamento,

no estado a- Al,O3

Observa-se que a estrutura cristalina da fase alfa é definida, com picos estreitos, indicando
uma ordem cristalina maior, e estdvel, sem presenca de fases metaestdveis, ao contrdrio do
apresentado na fase gama. Consequentemente aumentou-se o grau de ordem da estrutura

cristalina da alumina na fase alfa.
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Figura 3.1 — Difragdo de Raios X da alumina micro na fase gama.
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Figura 3.2 — Difracdo de Raios X da alumina micro na fase alfa.
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Com base nas informagdes do banco de dados JCPDS (ICDD), o difratograma analisa os
parametros de Miller d e hkl, encontrados na Figura 3.1 e busca nas fases da Tabela 3.2. As
tabelas de referéncia utilizadas foram a 425 correspondente a fase gama, e a 1212
correspondente a fase alfa. Como predominantemente a alumina encontra-se na fase gama,
fica confirmado a fase cristalina do 7y- AlO;. Seguindo a mesma andlise, a tabela de
referéncia utilizada na Figura 3.2 foi a 1212, confirmando a fase cristalina pds tratamento

térmico para a - Al,Os,

3.1.2 DIFRACAO DE RAIOS X DA ALUMINA NANO

O material da alumina nanoparticulada, adquirido da fabricante Nanum Nanotecnologia,
também foi submetido a difracdo de Raios X para constatar se a estrutura cristalina se

encontra na fase alfa.

Como demonstrado na Figura 3.3, o difratograma do material nano realmente corresponde a

a- Al,O3, segundo o banco de dados JCPDS (ICDD).

Seguindo a mesma andlise feita na alumina microparticulada, com base nas informagdes do
banco de dados JCPDS (ICDD), a partir dos parametros de Miller d e hkl encontrados no
difratograma da Figura 3.3, é buscado pelo software as fases da Tabela 3.2. As tabelas de
referéncia utilizadas foram a 121 correspondente a fase theta, e a 1212 correspondente a fase
alfa. Como predominantemente a alumina encontra-se na fase alfa, fica confirmado a fase

cristalina do o - ALLOs.

Apesar dos materiais serem aluminas e se encontrarem na fase alfa, a Figura 3.3 apresenta
picos em torno de 30-40° que ndo existem na Figura 3.2, esta diferenca estd na presenca da

fase theta na alumina nanoparticulada.
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Figura 3.3 — Difracdo de Raios X da alumina nano na fase alfa.

3.2 ALUMINA NANOPARTICULADA

O estudo da alumina nanoparticulada foi feito em relacio aos diferentes métodos de dopagem
e sinterizagdo. Foi levantada uma curva de linearizagéo e de resposta OSL para dosimetria.
3.2.1 DOPAGEM

A alumina nanoparticulada, como mostrada na Tabela 2.2, foi dopada com 0,05% e 1,0% de
Carbono. O grifico representado na Figura 3.1 mostra o comportamento da resposta TL para

as diferentes dopagens quando irradiado com uma dose de 1,0mGy de BCs.
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Concentragoes de Dopante na Alumina Nano

1800
1AI203:C Sint:16002C atm:H2
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Figura 3.1- Comparacgdo entre as curvas de emissdo TL para amostras de Alumina nanoparticulada

com concentracdes do dopante Carbono de 0,05% e 1,0%.

Apesar do sinal TL da amostra ndo se apresentar definido, com baixa resposta, consegue-se
perceber que a alumina nanoparticulada dopada com 0,05% apresentou uma resposta melhor,

com pico principal préximo a 200°C.

3.2.2 SINTERIZACAO

Dentre os métodos de sinterizagdo apresentados na Tabela 2.3, a alumina nanoparticulada
dopada com 0,05% de carbono foi submetida aos métodos: 1 (1300°C, atmosfera redutora), 2
(1600°C, atmosfera redutora) e 3 (1600°C, ao ar). O grafico representado na Figura 3.2 mostra

os resultados.

No gréfico da Figura 3.2 ndo hd uma definicdo de picos nas sinterizagdes, e ao contririo da
Figura 3.1 que apresentava um pico de emissdo TL a 200°C quando foi irradiado a 1,0mGy,

ndo apareceu quando irradiado a 10mGy.
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Sinterizagdes na Alumina Nano
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Figura 3.2- Comparagdo entre os processos de sinteriza¢do submetidos a alumina nano.

3.2.3 ESPECTRO OSL

No estudo do espectro de emissdo Optica das amostras foram utilizados dois métodos, usando
o espectrdmetro da Ocean Optics e o equipamento de espectrofotometria UV-VIS da
Shimadzu. No sistema utilizado no espectrometro varias fontes foram acopladas para estudar
a resposta OSL, sendo elas deutério, halogénio e leds com diferentes comprimentos de ondas,
enquanto que no equipamento da espectrofotometria fez-se varreduras nos espectros das
fontes de tungsténio e deutério. Em ambos os métodos obteve-se comportamento OSL

semelhante. Por essa razdo serd demonstrado apenas um dos métodos.

As amostras de alumina nanoparticuladas dopadas com 0,05% e 1,0% e ambas sinterizadas a
1600°C na atmosfera redutora foram excitadas com um led 470nm apés serem irradiadas a
10mGy de Y7Cs.  Analisando a resposta OSL apresentada na Figura 3.3, observa-se que as
curvas de emissdo das amostras de alumina ndo apresentam nenhum pico, exceto o proprio
pico de excitacdo. Dessa forma, assim como a resposta da alumina nanoparticulada pura, sem
dopagem, se mostrou transparente, as aluminas dopadas e sinterizadas nos diferentes métodos

apresentaram o mesmo comportamento quando submetidas as diferentes fontes OSL.
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Espectro de Emissao Optica
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Figura 3.3- Espectro de emissdo Optica da alumina nano, excitado com uma luz, proveniente de um

Led, centrado em 470nm.

3.24 LINEARIZACAO

Para o estudo de linearizacdo, a alumina nanoparticulada dopada com 0,05% de Carbono foi
irradiada com vérias doses na fonte de "*’Cs. O tratamento térmico pré-irradiacdo adotado foi
de 400°C por uma hora. As massas foram normalizadas para a obtencdo do grafico

representado na Figura 3.4.

Nao hé linearidade na resposta TL da amostra, com alternancias de intensidades para doses

crescentes.
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Resposta TL da Alumina nano para diferentes doses
| Al203:C dopada com 0,05% Sint:1600°C atm:H2

Fonte:Cs13
7 ®
|[—"—Nano a
64 ® Nanob
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Figura 3.4- Gréfico mostrando a intensidade de resposta TL de nano alumina dopada com 0,05% de
Carbono e sinterizado a 1600°C em atmosfera redutora, em fun¢do da dose gama aplicada. Nenhuma

linearidade foi observada no processo.

3.3 ALUMINA MICROPARTICULADA

O estudo da alumina microparticulada foi feito em relagdo aos diferentes métodos de
dopagem e sinterizagdo. Foi levantada uma curva de linearizaco e de resposta OSL. Além do
mais, estudos referentes ao comportamento do material para aplicagdo dosimétrica como

sensibilidade a luz, a umidade e de fading foram realizados.

3.3.1 DOPAGEM

A alumina micro foi dopada com diversas porcentagens de carbono. A principio, as
porcentagens de 0,05% e 1% foram adotadas para um estudo comparativo com as nano Al,Os,
entretanto, como a resposta TL do material mostrou-se favordvel para a aplicagdo em
dosimetria, um estudo mais aprofundado foi realizado com o objetivo de avaliar o

comportamento de resposta TL em funcdo de diferentes concentra¢des do dopante carbono.
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Neste sentido, foram produzidas amostras dopadas com 0,005, 0,01, 0,1, 2,0, 5,0 e 10% de
carbono. As amostras foram submetidas ao método de sinterizacio de atmosfera redutora a
1700°C devido a sua boa resposta no estudo de sinterizagdes, como serd mostrado no item
subsequente. Um tratamento de pré-irradiacdo a 400°C foi realizado por uma hora e apds

137

irradid-las com 10mGy, fonte de ~'Cs, as amostras foram processadas. Os resultados sdo

apresentados na Figura 3.5.

Observa-se no grafico da Figura 3.5 que quanto maior € a porcentagem da concentracido do
dopante Carbono menor € a resposta TL, o que fica nitido em 2,0 a 10% quando o sinal fica
préximo do ruido da leitora nas temperaturas em torno de 300°C. Da mesma forma, hd um
limiar na dopagem, em que mesmo diminuindo a porcentagem ao minimo possivel, ndao ha
melhora na resposta TL. Pelo contrario, a resposta da amostra dopada com 0,005% de C é

menor que a dopada com 0,01% de C.

A amostra com dopagem de 0,01% de C mostrou ter a maior intensidade TL e também, uma

das menores temperaturas de pico e, devido a estes fatores, terd seu estudo dosimétrico

estendido.
Concentracées do Dopante na Alumina Micro
7001A1203:C Microparticulada
650 1Sinterizada a 1700°C Atm Redutora
600 1Dose 10mGy Fonte:Cs137
5507 0,05% de C
5009/ ——0,01%de C
450 0,1%de C
/(;5'\ 400 J|——0,005% de C
5 350 2% de C
~ 300 1 5% de C
3 ]
1 10%deC
P 250
200
150 |
100 |
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0 T I ' I T I T T T T T
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Figura 3.5- Comparac@o entre as dopagens da alumina micro.
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3.3.2 SINTERIZACAO

Com o objetivo de investigar o comportamento da resposta TL em fun¢do do processo de
sinteriza¢do, a alumina microparticulada dopada com 0,05% de Carbono, dividida em grupos
de corpos de prova, foi submetida a diferentes condi¢des de sinterizagdo, conforme

especificado na Tabela 2.3.

A Figura 3.6, apresenta o grafico das amostras sinterizadas a 1300°C e a 1600°C por 2,0
horas, sendo que ambas se encontravam em atmosfera redutora, na presenca de H,. As

137 . . ~
Cs. As curvas da sinterizacdo de

amostras foram irradiadas com 1,0mGy da fonte de
1600°C apresentaram uma curva de emissdo TL caracteristica, com picos de temperatura
centrados em 240° e 280°C. Por outro lado, as amostras sinterizadas a 1300°C nio
apresentaram uma curva TL adequada para utilizacdo em dosimetria. O que sugere que nesta

temperatura as lacunas e os centros de luminescéncia nao foram criados no material.

Comparando Sinterizagoes
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Figura 3.6 — Comparacio entre as curvas TL de aluminas micro, sinterizadas a 1300°C (eixo esquerdo)

e a 1600°C (eixo direito), ambos em atmosfera redutora.

Na Figura 3.7, o griafico apresenta as curvas de emissdo TL comparando as amostras
sinterizadas a 1600°C por 2,0 horas, sendo que parte das amostras estava em atmosfera
redutora, na presenca de Hj,, e outra na atmosfera a ar, na presenga de O,. As curvas da

sinterizacdo de 1600°C na atmosfera redutora apresentaram melhor sinal TL, com curvas de
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emissdo bem definidas e centradas em 240°C e 280°C. Entretanto, as amostras sinterizadas em

presenca de ar ndo apresentaram curva TL caracteristica.

Comparando Sinterizagoes
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Figura 3.7 — Comparacio entre as curvas de emissdo TL das aluminas micro sinterizadas a 1600°C, em

atmosfera redutora (eixo esquerdo) e a ar (eixo direito).

Na Figura 3.8, sdo apresentados os graficos de emissdo TL das amostras sinterizadas a
1600°C e a 1700°C por 2,0 horas, ambas em atmosfera redutora, na presenca de H,. Nao
houve grande diferenca entre as curvas da sinterizacdo. Houve um sinal TL discrepante dos
demais, a aproximadamente 250°C, apresentado por um corpo de prova (representado na
legenda de cor azul petréleo) do grupo de amostras das aluminas sinterizadas a 1600°C que
pode ter sua causa em alguma melhor distribuicdo do carbono na rede cristalina, ji que as
massas dos corpos de prova estdo normalizadas e o sinal ndo se repetiu nos outros dois corpos
de prova do mesmo grupo de amostras. Observa-se também que as amostras sinterizadas a
1700°C tendem a ter picos TL em temperaturas mais baixas. Neste contexto, a diferenga de
temperatura entre os picos TL € de aproximadamente 40°C, tanto para amostras sinterizadas a
1600°C quanto a 1700°C. De qualquer forma, esta diferenca de temperatura para amostras

com mesma dopagem e temperatura de sinterizacdo é um pardmetro que deve ser investigado

em maior detalhe, em estudos futuros.
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Comparando SinterizacGes
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Figura 3.8 — Comparag¢ao dos processos das aluminas micro sinterizadas a 1600°C e a 1700°C, ambas

em atmosfera redutora.

Por fim, na Figura 3.9, s@o apresentados os grificos de emissdo TL das amostras sinterizadas
a 1700°C e a 1750°C por 2 horas, ambas em atmosfera redutora, na presenca de H,. Apesar de

ambos os picos de emissdo encontrarem-se em torno de 250°C, a resposta TL para a alumina a

1700°C € cerca de 2,5 vezes maior que para 1750°C.

Portanto, como houve uma diminuicdo da resposta TL para 1750° e mesmo ndo havendo
grandes diferencas de intensidade TL entre as sinterizagdes de 1600°C e de 1700°C, na

atmosfera redutora, definiu-se caracterizar e ampliar o estudo dosimétrico para a sinterizacdo
1700°C.
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Processos de Sinterizagdes da Alumina Micro

Al203:C0,01% microparticuladas
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Figura 3.9 — Comparagdo dos processos das aluminas micro sinterizadas a 1700°C e a 1750°C, ambas

em atmosfera redutora.

3.3.3 ESPECTRO OSL

Assim como no estudo do espectro de emissdo Optica das amostras nanoparticuladas, as
amostras microparticuladas foram submetidas a dois métodos, usando o espectrdmetro da
Ocean Optics e o equipamento de espectrofotometria UV-VIS da Shimadzu. Da mesma forma
que ocorreu nas amostras nanoparticuladas, em ambos os métodos obteve-se comportamento

OSL semelhante. Por essa razdo serd demonstrado apenas um dos métodos.

As amostras de alumina microparticuladas dopadas com 0,01%, 0,05%, 0,1% e 1,0%
sinterizadas a 1600°C e 1700°, ambas na atmosfera redutora, foram excitadas com um led
470nm ap6s serem irradiadas a 10mGy de "*'Cs. A resposta OSL apresentada na Figura 3.10,

ndo apresentou nenhum pico, exceto o préprio pico de excitagao.

O comportamento OSL das amostras microparticuladas foram transparentes para quaisquer

dopagem e sinteriza¢des usadas neste trabalho nos diferentes métodos de excitagdo adotados.
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Espectro de Emissao Optica
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Figura 3.10 - Espectro de emiss@o dptica da alumina micro, excitado com uma luz, proveniente de um

Led, centrado em 470nm.

3.3.4 RECOZIMENTO

Inicialmente, durante o estudo do comportamento dos diferentes tipos de amostras, estas
foram submetidas a um tratamento térmico de recozimento de pré-irradiacdo de 3,0 horas a
400°C. Contudo, ao definir-se o grupo de estudo dosimétrico, de forma a simplificar o
processo, foi investigado como o sinal TL seria alterado se fosse utilizado um tratamento mais
curto, como por exemplo, para 1,0 hora a 400°C. Neste sentido, para comparar os métodos de
tratamento de pré-irradiagdo adotados, irradiou-se um mesmo grupo de amostras,
Al,03:C0,01% sinterizada a 1700°C em atmosfera redutora, a 10mGy com a fonte de 13 7Cs,

ora utilizando o tratamento de 3,0 horas, ora o de 1,0 hora.

Como se percebe na Figura 3.11, o comportamento dos picos TL da amostra com relagio a
temperatura, em torno dos 250°C, se manteve semelhante em ambos os tratamentos. Contudo,
houve um aumento cerca de 30% da altura do pico para as amostras tratadas por 1,0 hora, o
que poderia indicar algum sinal residual nas armadilhas. Entretanto, como ndo houve qualquer

apresentacdo de sinal residual que interferisse significativamente na carga total medida,
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mantendo-se o comportamento de emissdo TL definido, foi decidido utilizar o tratamento

simplificado para os restantes dos experimentos.

Tratamentos Térmicos de Recozimento de Pré-irradiagao

8009AI203:C0,01% Microparticulada
1Sinterizada a 1700°C Atm Redutora
700 {Dose 10mGy Fonte:Cs137

600 J[Métodos:
I——3horas a 400°C

500 H—— 3horas a 400°C
S 3horas a 400°C
3 409—— 1hora a 400°C
= ] 1hora a 400°C

300 -
| 1hora a 400°C

200 +

100

0 T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 3.11 — Comparacdo entre os tratamentos térmicos de recozimento de pré-irradiacdo das

aluminas micro dopadas com 0,01% de C sinterizadas a 1700°C, em atmosfera redutora.

3.4 COMPARACOES ENTRE AMOSTRAS

Com o objetivo de se avaliar a resposta TL das amostras nanoparticuladas e
microparticuladas, e posiciond-las no cendrio dosimétrico, serd feito comparacgdes entre elas e
também com o LiF-100, irradiado nas mesmas condicdes, entre outras comparacdes gerais

como o comportamento das amostras em diferentes tipos de fontes.

3.41 NANO E MICRO

No grifico representado na Figura 3.12, é apresentado uma comparacdo entre as aluminas
nanoparticuladas e as microparticuladas, todas dopadas com 1% de Carbono, sinterizadas a

137 .
. Como é

1600°C na atmosfera redutora e irradiadas com uma dose de 1,0mGy, fonte de Cs
possivel perceber, as aluminas micro possuem um pico de emissdo definido cerca de 250°C,
enquanto que ndo hd pico definido na nanoparticulada. A carga elétrica medida sob a curva
TL da micro € cerca de 22,5 vezes maior que a da nano. Ambas as curvas se apresentam em

escalas diferentes, conforme indicado no gréfico.
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Comparacao entre Alumina Nano e micro
45000 1200
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Figura 3.12 — Comparagdo das Aluminas Nano (eixo direito) e Microparticuladas (eixo esquerdo)
dopadas com 1,0% de Carbono, expostas a uma dose de 1,0mGy. A carga elétrica normalizada medida

foi cerca de 3,5nC para a alumina nano e 78nC para a micro.

No grafico da Figura 3.13, sdo apresentadas as curvas TL das aluminas nanoparticuladas e
microparticuladas dopadas com 0,05% de Carbono, sinterizadas a 1600°C na atmosfera

137 Na amostra nano obteve-se

redutora e irradiadas com uma dose de 1,0mGy, fonte de Cs
um pico de emiss@o em torno de 190°C com sinal TL cerca de 150 vezes menor com relagio
ao menor pico da micro. J4 com relacdo a carga elétrica total sobre a curva normalizada, a
alumina micro € cerca de 36,3 vezes maior que a alumina nano, considerando a carga medida

da amostra da linha preta, por ter seu pico de emissdo na faixa de 250°C.

Na alumina micro houve uma divergéncia entre as amostras do grupo, apresentando a amostra
de linha preta com emissdo em 250°C, enquanto que a amostra da linha cinza apresenta
emissdo em 280°C e com um pico cerca de 40% maior. Possivelmente essas diferencas se
devem ao processo de preparo da amostra, onde houve alguma alteracio relevante na amostra

cinza que se difere do padrdo encontrado nas outras amostras microparticuladas.
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Comparacao entre Alumina Nano e micro
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Figura 3.13 — Comparacg@o das Aluminas Nano e Microparticuladas dopadas com 0,05% de Carbono.

A carga elétrica normalizada medida foi cerca de 5,5nC para nano e 200nC para micro.

Com base nos dados apresentados nas Figuras 3.12 e 3.13, € possivel entdo concluir que, o
processo de dopagem e sinterizagdo utilizado € bastante eficiente para a producio de alumina
termolumiscente somente para as amostras microparticuladas. Quanto as amostras
nanoparticuladas, a dopagem com 0,05% de Carbono parece ser mais eficiente do que com a
0,1%, em vista do aparecimento do pico em 190°C. Com relacio as amostras
microparticuladas, a dopagem com 0,05% produz um sinal TL da ordem de quatro vezes

maior que a dopagem com 0,1%.

3.4.2 NANO E TLD-100

No griafico representado na Figura 3.14 compara-se o sinal TL das amostras
nanoparticuladas, dopadas com 0,05% de Carbono e sinterizadas a 1600°C na atmosfera
redutora, com o dosimetro comercial TLD-100. Ambos foram irradiados com 1,0mGy, fonte
de ’Cs. Observa-se que a alumina nano, além de ndo possuir um pico de emissdo definido,

possui um sinal TL cerca de 30 vezes menor que o sinal do TLD-100.
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Alumina Nano e TLD100
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Figura 3.14 — Comparag@o das Aluminas Nano com o TLD-100. A carga elétrica medida foi de 4,2nC
para nano e 54nC para TLD-100.

3.4.3 MICRO E TLD-100

Na Figura 3.15 € possivel comparar a resposta TL das amostras das aluminas
microparticuladas, dopadas com 0,05% de Carbono, sinterizadas a 1600°C e 1700°C, ambas
na atmosfera redutora, com o dosimetro TLD-100 padrdo, irradiados nas mesmas condicdes,

137

com dose de 10mGy, da fonte Cs O comportamento foi similar nas amostras

microparticuladas e sinterizadas entre 1600°C e 1700°C, ambas em atmosfera redutora.

As aluminas sinterizadas a 1700°C apresentaram um comportamento mais homogéneo, com
picos de emiss@o em torno de 240°C. As aluminas sinterizadas a 1600°C apresentaram
divergéncias de comportamento, com picos de emissdo em 250°C e 280°C, que pode ser
originado por alguma alteraciio no preparo da amostra, como por exemplo, na mistura com
carbono antes do tratamento térmico. O TLD-100 comercial apresenta-se dentro do seu

padréo conhecido na literatura.

Outra andlise foi considerar a carga elétrica sobre a drea da curva TL (nC) e ndo a unidade de

contagem da intensidade do pico TL (u.a). As normalizacdes da massa das aluminas e dos
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dosimetros TLD-100 foram feitas. As aluminas sinterizadas a 1700°C apresentaram carga TL

cerca de 3,5 vezes maior que o TLD-100.

Alumina micro e TLD-100

Al203:C0,05% Microparticulada
1200  Sinterizagao na Atm Redutora A
| Dose 10mGy Fonte:Cs137

1000 4 Amostras:
Alumina Sinteriz. a 1700°C
Alumina Sinteriz. a 1600°C
800 4| —— TLD100 padréo

600 —

TL (u. a)

400+

200+

04—+ — e
0 3 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Temperatura (°C)

Figura 3.15 — Comparacdo das Aluminas Micro com o TLD-100. A carga elétrica normalizada foi de
1755nC para as aluminas micro sinterizadas a 1600°C, para as 1700° foi de 2025nC e para TLD-100
foi cerca de 620nC.

3.5 COMPARACOES ENTRE RESPOSTA TL PARA RADIACAO UV E GAMA

Para efeito de comparagdo, as aluminas microparticuladas dopadas com 1,0% de carbono,
sinterizadas a 1600°C na atmosfera redutora, foram submetidas a irradiacdo gama de 10mGy,

fonte de '’

Cs, e a irradiagdo ultravioleta por 18 horas, fonte UV8W. Foram utilizadas
amostras diferentes para as duas irradiagdes. As curvas TL respectivas sdo apresentadas na

Figura 3.16.

E possivel observar que tanto para a fonte UV, quanto para a fonte gama, as amostras
apresentaram curvas semelhantes, com mesma intensidade TL, e com os picos de emissdo em

torno de 260°C, com varia¢des aproximadas de 5,0%.
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Fontes de irradiacao
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Figura 3.16 — Comparacio entre as fontes de irradiacdo Gamae UV.

3.6 CARACTERIZACAO DOSIMETRICA DA 0-ALO;:C

Em virtude da alumina microparticulada ter apresentado melhor resposta TL que a
nanoparticulada, o trabalho de investigacdo focou-se no estudo da alumina micro. Dentre as
amostras microparticuladas, nas andlises de dopagem e sinterizac¢do, a alumina dopada com
0,01% de carbono, sinterizada a 1700°C na atmosfera redutora foi que apresentou melhor
comportamento TL e por essa razdo, ela foi escolhida para a realizagdo de uma caracterizacio

dosimétrica.

3.6.1 NORMALIZACAO DO GRUPO

Para a realizacdo da caracterizacdo dosimétrica, foi produzido novo lote da amostra o—
Al,O3:C dopada com 0,01%. Em seguida, o lote foi dividido em grupos. Contudo, para se
obter uma resposta uniforme, foi feita uma normalizacdo para a amostra de maior massa.

Ap6s tratamento térmico, irradiou-se o grupo com 10mGy, da fonte B7¢Cs.

A partir da Tabela 3.2 definiu-se o fator de correcdo de massa (FC) normalizando cada corpo

de prova a partir do corpo de maior massa do grupo. Ao submeter todo o grupo a trés



124

irradiacdes e leituras TL fez-se a média da carga nC encontrada (Média nC). O fator de
correcao da carga média (ECC) individual encontra-se fazendo uma média de todo o grupo, a
partir das leituras obtidas em Média nC, dividindo esta média global pela Média nC de cada
amostra (Ecc=Média/nC). Estes fatores serdo aplicados para normalizacdo da carga TL

individual em todos os graficos em que se baseiam na carga total medida.

A carga média normalizada (QECC média) do grupo é a carga média individual normalizada
(nC Normalizada) corrigida pela fator de carga ECC, obtendo 1704nC em cada amostra. Este
valor corresponde a carga TL da amostra ao ser submetida a 10mGy de radiacdo gama do

9¢s, de energia efetiva de 625keV.

Tabela 3.3 — Tabela de andlise dos dados para normalizacdo do grupo de amostras

Amostra Massa (mg) | FC massa | Massa Normalizada | Média nC | nC Normalizada ECC
D 53,0 1,0 53,0 2000,0 2000,0 0,9
E 38,9 1,4 53,0 1050,0 1431,5 1,2
F 47,0 1,1 53,0 1143,0 1288,4 1,3
G 42,6 1,2 53,0 1153,0 1435,3 1,2
H 48,8 1,1 53,0 1669,0 1813,8 0,9
I 42,1 1,3 53,0 1354,0 1705,1 1,0
J 24,1 2,2 53,0 845,5 1861,0 0,9
L 24,6 2,2 53,0 890,2 1918,0 0,9
M 27,7 1,9 53,0 904,8 1728,0 1,0
N 29,7 1,8 53,0 833,7 1488,2 1,1
O 21,7 2,4 53,0 741,8 1812,8 0,9
P 28,0 1,9 53,0 766,9 1453,2 1,2
Q 38,5 1,4 53,0 1252,0 1724,2 1,0
R 26,9 2,0 53,0 1087,0 2137,7 0,8
S 25,2 2,1 53,0 814,5 1713,1 1,0
T 50,8 1,0 53,0 1576,0 1642,3 1,0
U 25,9 2,0 53,0 797,1 1632,9 1,0
v 20,6 2,6 53,0 756,0 1945,3 0,9
X 24,2 2,2 53,0 753,1 1650,1 1,0
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A partir da Tabela 3.3 obteve-se o grafico representado na Figura 3.17. O comportamento das
amostras foi analisado observando-se as curvas TL apresentadas na Figura 3.17 e os dados
apresentados na Tabela 3.3. Foi utilizado o critério de excluir amostras que se encontravam
com temperatura do pico TL acima de 260°C. Sendo assim, as amostras D, F, J e Q foram

excluidas do grupo de estudo.

A amostra D mostrou excelente eficiéncia de resposta TL, e mesmo sabendo que picos em
temperaturas maiores sdo mais estdveis, foi um comportamento atipico com relag¢do a todo o
grupo. Sendo assim, ele se torna interessante para um trabalho futuro, para pesquisar quais

foram os fatores que possibilitaram uma melhor resposta TL.

NORMALIZACAO DO GRUPO DE AMOSTRAS
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Figura 3.17 — Gréfico de normaliza¢do do grupo de amostras definido para caracteriza¢do do material.

3.6.2 REPRODUTIBILIDADE

Na Figura 3.18 sdo apresentadas as curvas de emissdo do teste de reprodutibilidade de
resposta TL das aluminas microparticuladas, dopadas com 0,01% de Carbono, sinterizadas a

1700°C na atmosfera redutora.
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As mesmas amostras foram irradiadas por duas vezes, apds o tratamento térmico de 3,0 horas
a 400°C, com intervalo de um dia para cada medida, com 10mGy da fonte Cs'’. Percebe-se
na Figura 3.18 uma variacdo relevante nas temperaturas do pico TL das 2* e 3% amostras, o
que ndo aconteceu na primeira, tendo os picos de resposta na faixa de 240°C. Este
comportamento de variacdo do pico de emissdo pode ser resultante da sintese destas amostras,

por exemplo, durante o processo de homogeneizacdo do dopante.

Fazendo a normalizacdo da carga medida e encontrando a dose na curva de calibragdo, Figura
3.18, correspondente para cada amostra irradiada obteve-se respostas reprodutiveis de dose

com desvio padrdo de 0,1 mais ou menos de 0,6%.

Reprodutibilidade

] AI203:C 0,01% Microparticulada
Sinterizag@o a 1700°C Atm. Redutora
Dose 10mGy Fonte: Cs137

1000
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Figura 3.18 — Reprodutibilidade da alumina micro irradiada a 10mGy. Obteve-se respostas

reprodutiveis de dose com desvio padrdo de 0,1 +0,6%.

3.6.3 LINEARIDADE

Para realizar o estudo de linearidade, a amostra foi divida em grupos de trés, sendo todas
submetidas ao tratamento térmico pré-irradiagdo de 400°C por 1,0 hora. Irradiaram-se na faixa

de doses 0,01mGy a 200mGy, conforme a Tabela 3.4, com a fonte de Cs'’
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Tabela 3.4 — Doses para estudo da linearidade da amostra.

Doses (mGy) 0,01 0,05 0,10 05 1,0 3,0 5,0 10,0 100,0 200,0

Para elaboragdo dos gréficos foi definido a regido de emissdo TL referente ao pico principal e
considerado a carga total desta regido para andlise, tentando dessa forma eliminar os ruidos
eletrdnicos que interferem no sinal, principalmente nas baixas doses onde a carga emitida se
aproxima do ruido do equipamento. Por conseguinte, foi feito a normalizacdo da carga
(QECC) individual através dos fatores FC e ECC, como definidos na sec@o 3.6.1 durante a
normalizagdo do grupo, como mostrado na Tabela 3.3. A dose de 0,0lmGy ndo foi
considerada por apresentar ruidos e ndo possibilitar selecionar uma regido definida de emissao

para coletarmos sua carga.

Como demonstrado na Figura 3.19, a amostra apresentou uma boa linearidade, com um
coeficiente de correlagdo de 0,99987. Isto demonstra que este material ndo precisa de ajuste

linear, e que os valores experimentais obtidos ja sdo lineares para esta faixa de dose.

LINEARIZACAO
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Figura 3.19 — Linearidade da alumina micro irradiada para as doses de 0,05, 0,10, 0,5, 1,0 3,0, 5,0,
10,0, 100 e 200mGy.
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3.6.4 LIMIAR DE DETECCAO

No estudo de linearidade percebeu-se grande ruido nas medicdes feitas abaixo de 0,5mGy.
Dessa forma, realizou-se uma investigagc@o do limiar de detec¢do TL. A amostra caracterizada
foi divida em grupos, sendo todas submetidas ao tratamento térmico pré-irradiacdo de 400°C
por 1 hora. Irradiaram-se as amostras nas doses demonstradas na Tabela 3.5, com a fonte de

Csm, como demonstrado na Figura 3.20.

Tabela 3.5 — Doses para investigacdo do limiar de deteccio

Doses (mGy) 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Para elaboragdo dos graficos ndo foi definido a regido de emissdo TL ja que para faixas de
baixas doses a carga emitida se aproxima o ruido do equipamento, sem distin¢do possivel de
uma curva de emissdo, sendo dessa forma, considerada a carga total. Por conseguinte, foi feito
a normaliza¢do da carga (QECC) individual através dos fatores FC e ECC, como definidos na

se¢do 3.6.1 durante a normalizacdo do grupo, como mostrado na Tabela 3.3.

Limiar de deteccao

{ Al203:C0,01% Microparticulada
60 1Sinterizada a 1700°C Atm Redutora

20 ] _/.

0 T T T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04
Dose (mGy)

Figura 3.20 — Investigacao do limiar de detecgio.
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Como é possivel perceber no grafico representado na Figura 3.20, abaixo de 0,02mGy néo ha
uma linearidade de resposta, tendo sua provavel razdo ao fato da carga de 0,01mGy ser apenas

ruido, definindo entdo seu limiar.

A Figura 3.21 mostra a linearidade do limiar de deteccdo entre 0,02mGy a 0,04mGy, com
coeficiente de correlagdo de 0,99993. Dessa forma, este material ndo precisa de ajuste linear,

uma vez que os valores experimentais obtidos j4 sdo lineares para esta faixa de dose.

Ao se considerar a reta passando pela origem, a menor dose detectdvel serd 0,018mGy, para

este lote de amostras.

Linearidade do limiar de deteccgao

Al203:C0,01% Microparticulada e

1 Sinterizada a 1700°C Atm Redutora
22

24

—u— Carga TL sobre a curva
— Ajuste linear pelo Linear Fit

20

TL(nC)

Equacéo da reta y=a+bx:
y=0,8+563,3x
Fator de correlagdo(R)=0,99993

T T T T T T T T T
0,020 0,025 0,030 0,035 0,040
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Figura 3.21 — Linearidade da regido do limiar de deteccdo.

3.6.5 DEPENDENCIA ENERGETICA

Para o estudo de dependéncia energética, a amostra foi divida em grupos, sendo todas
submetidas ao tratamento térmico de recozimento de pré-irradiacio de 400°C por 1,0 hora.
Depois cada grupo foi submetido a diferentes qualidades de energia de raios X, definidas pelo
protocolo ISO 4037-1, como mostra a Tabela 3.6, com a dose de 10mGy no equipamento de

raios X de 320kV.
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Tabela 3.6 — Protocolo ISO 4037-1

Série N Energia Efetiva (keV) Série N Energia Efetiva (keV)
40 33 80 65
60 48 120 100

Para elaboragcdo do gréfico representado na Figura 3.22 foi feito a normalizacdo da carga
(QECC) individual através dos fatores FC e ECC de cada amostra, como definidos na secao

3.6.1 durante a normalizag¢io do grupo, como mostrado na Tabela 3.3.

Dependéncia Energética

5500 Al203:C 0,01% Microparticulada
g Sinterizadas 1700°C na Atm Redutora

- Irradiadas no RX 320kV

5000+ — Dose 10mGy

[ —=— TLmédia irradiada com RX_ |

4500

4000+

TL(nC)

3500
3000+

2500+ .

I e e IR A e e e e I e e
30 40 50 60 70 80 920 100 110

Faixa de Energia (keV)

Figura 3.22 — Carga TL da amostra para diferentes faixas de energia dos raios X.

Para a elaboracdo do grifico representado na Figura 3.22 considerou-se a carga média
normalizada (QECCmédia), como mostrado na Tabela 3.3, para representar a carga emitida
pela amostra ao ser submetida a 10mGy de radiagdo gama do Bcs. 0 Ycs possui uma
energia caracteristica de 625keV. A dependéncia energética se dd pela carga medida nas

diferentes energias dos Raios X em fungdo da carga medida na radiacdo gama.

A dependéncia energética da resposta TL dos raios X com relagdo aos raios gama nas faixas
de 33keV a 100keV representada no grafico da Figura 3.23 mostra o comportamento linear e

tendendo a um a medida que a energia efetiva aumentava. Contudo, para a energia efetiva de
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48keV as amostras apresentam uma resposta 3,0 vezes maior quando comparada com a

137
resposta para ~ Cs.

Os dados obtidos de dependéncia energética concordam com os dados obtidos por Akselrod et
al. (AKSELROD; KORTOV; KRAVETSKY; GOTLIB, 1990), indicando que a alumina
obtida neste trabalho € bem semelhante. Portanto, ainda que a sensibilidade relativa ao LiF-
100 da a-alumina obtida por Akselrod et al. seja maior que a desenvolvida neste trabalho, as
propriedades dosimétricas semelhantes sdo um forte indicativo que o caminho para a obtengao

destas aluminas de alta sensibilidade é o processo descrito neste trabalho.

Dependéncia Energética
324—=— Rx/Gama Al203:C 0,01% Microparticulada
1 Sinterizadas 1700°C na Atm Redutora
3,0 1 . Irradiadas: RX 320kV e Cs137
T — Dose 10mGy
2,8
2,6
g 24
E 4
224
3 )}
= 204
1,8
1,6
1,4
T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110
Faixa de Energia (keV)

Figura 3.23 — Dependéncia energética da resposta TL da alumina em func¢do da resposta TL para

radiacdo Gama.

3.6.6 DESVANECIMENTO

Para o estudo de desvanecimento do sinal, submeteram-se as amostras ao tratamento térmico
de pré-irradiagio de 1,0 hora a 400° e as irradiou a 10mGy de "*'Cs, guardando-as
posteriormente em uma caixa de chumbo fechada, retirando-as em periodos variados para

medida TL.

A Tabela 3.7 compara o sinal TL de fading com o medido por estas mesmas amostras ao
serem submetidas ao mesmo tratamento térmico e expostas a mesma dose, tendo

imediatamente feito suas leituras, denominando-as como leituras de referéncias individuais.
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Dessa forma, a partir da diferenca do sinal TL medido ema cada periodo do estudo de fading
com relacdo as suas leituras de referéncias, obtinha-se comportamento da amostra com
relacdo ao desvanecimento pelo tempo. Em aproximadamente 120 dias houve uma perda de
apenas 0,8% do sinal, contudo, este valor ndo conseguiu ser reprodutivel em outros periodos.

Por essa razdo, sugere-se um estudo mais aprofundado em larga escala em um trabalho futuro.

No periodo de 60 dias houve uma sobre-resposta do sinal. Entre as hipéteses do aumento do
sinal TL ha a possibilidade de algum tipo de penetragdo de luz, agregando-se ao sinal ou
algum tipo de rearranjo das armadilhas e assentamento do sinal TL ap6s um periodo pds-

irradiacdo até a sua leitura e estimulacdo térmica para libera-las.

Tabela 3.7 — Estudo de desvanecimento no periodo de 30 a 117 dias

Tempo (dias) Fading (%)
30 15,78
60 -1,27
117 0,81

3.6.7 DECONVOLUCAO

Embora o pico TL da alumina em estudo aparente ser Unico, ao se fazer uma deconvolucio
utilizando curvas Gaussianas (do software Peak Fit), observa-se que na realidade ela pode ser
composta por um pico maior em 244° e outro em 219°C, conforme a Figura 3.24. Na Figura
3.25 demonstra que o somatdrio dos dois picos decompostos (o principal, de 244°C, e o

secundadrio, de 219°C) ¢ igual a curva tedrica.
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DECONVOLUGAO DOS PICOS

Al203:C0,01% Microparticulada
5009 Sinterizada a 1700°C Atm Redutora
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T T T T —T T = T T T
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Figura 3.24 — Deconvolugao dos picos da alumina micro, utilizando linhas Gaussianas (software Peak

Fit). O pico TL pode ser decomposto em um pico menor (219°C) e outro maior (244°C).

DECONVOLUGAO DOS PICOS

|AI203:C0,01% Microparticulada
Sinterizada a 1700°C Atm Redutora
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Figura 3.25 — Somatério das curvas dos picos: secunddrio (219°C) e principal (244°C) € igual a curva

tedrica no grafico de deconvolugao.
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Para este estudo de deconvolugdo foi utilizado a férmula (3.2) de estatistica das curvas

Gaussianas de Amplitude (do software Peak Fit).

[0,5(2=91)?]
— a
y=a,e 3.2)

Onde ay € a intensidade do pico, a; é a temperatura de emissdo do pico e a, é largura do pico.
Na Tabela 3.8 estdo os valores correspondentes aos pardmetros da férmula Gaussiana

encontrados nos picos de deconvolucio (o principal, de 244°C, e o secundario, de 219°C).

Tabela 3.8 — Pardmetros da curva Gaussiana Amplitude de deconvolucdo

Gauss Amp a a; a
P1 (243,97°) 474763,31 243,97291 15,280124
P2 (219,24°) 111834,32 219,24379 18,117587

3.6.7.1 LINEARIDADE DOS PICOS

O estudo da linearidade dos picos € imprescindivel para compreender o comportamento dos
picos da alumina para diferentes doses. Por essa razdo, submeteu-se as amostras a0 mesmo
tratamento térmico, 400°C por 1,0 hora e em seguida, cada uma foi irradiada com uma dose

diferente na fonte de '*’Cs.

Como esta mostrado no grafico para estudo da linearidade dos picos, na Figura 3.26, ao se
fazer a deconvolugdo dos picos utilizando curvas Gaussianas (do software Peak Fit), observa-
se a intensidade TL para o pico secundério (Pico 1) e para o pico principal (Pico 2) nas doses

0,50, 3,0, 10 e 100mGy.

O pico secunddrio (1) apresenta um fator de correlacio de 0,9992 e o principal (2) de 0,99997,
apresentando-se assim com um excelente comportamento linear dos valores experimentais

obtidos para esta ampla faixa de dose, ndo se fazendo necessério o ajuste de linearidade.
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Linearidade dos picos

Al203:C 0,01% Microparticulada

1Sinterizada 1700°C Atm Redutora

10000 | Equagao da curva y=a+bx:
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Fator de correlagdo P2=0,99997
B Pico P1 (secundario:219°C)

Linear Fit Pico 1
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Figura 3.26 — Linearidade dos picos da alumina micro, utilizando linhas Gaussianas (software Peak
Fit). O pico principal (Pico 2) e o pico secundério (Pico 1) apresentam excelente linearidade para a

faixa de dose de 0,50 a 100mGy, ndo apresentado necessidade de ajuste linear.

3.6.7.2 DESVANECIMENTO DOS PICOS

E imprescindivel conhecer o comportamento dos dois picos TL da alumina com relagdo ao

desvanecimento de cada um apds certo tempo de armazenamento (fading).

Para realizar as medidas, considerou uma mesma amostra previamente tratada a 400°C por 1,0
hora, e irradiada com 10mGy, fonte B7Cs em duas situacdes distintas de leitura TL.
Primeiramente foi feita a leitura TL no mesmo dia (fading de 1,0 dia), e apds repetir o
processo de tratamento e irradiacdo, somente apés 71 dias (fading de 71 dias) que a amostra

foi lida.

O pico 1, correspondente ao pico secunddrio, de menor intensidade TL, ndo apresentou
desvanecimento do sinal. A sua temperatura de emissdo se manteve a 237°C em ambas

medi¢des. Ja o pico 2, que representa o pico principal, de maior intensidade TL, apresentou
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41% de sobrecarga do sinal, ocorrendo uma pequena alteracdo de temperatura de emissdo, de

259°C para 261°C.

Mesmo o pico 2 (principal) nao apresentando fading, ele apresenta uma sobrecarga do sinal
com o passar do tempo. Por isso, seria recomendado usar o pico 1 (secundirio) para as
medidas de fading para longos periodos, por ter apresentado maior estabilidade de

temperatura e com desvanecimento desprezivel ap6s armazenamento.

3.6.8 SENSIBILIDADE A LUZ

Um dos principais problemas para o uso da o-alumina em dosimetria apontado na literatura é
a sua perda de sinal TL quando exposto a luz visivel ou ultravioleta. Para o estudo de
sensibilidade das amostras na presenca de luz submeteu-se as amostras ao tratamento térmico
de pré-irradiagdo de 1,0 hora a 400° e irradiacdo com 10mGy de 37Cs. Parte das amostras
permaneceu por uma semana armazenada em caixas vedadas, ndo permitindo a passagem de
luz, denominando-as amostras internas, € a outra parte, permaneceu também por 1,0 semana
s6 que em um lugar aberto, denominando-as amostras externas, sendo exposta dessa forma, a
luz ambiente. O LiF-100 foi submetido as mesmas condicdes tendo também seu

comportamento de sensibilidade a luz estudado.

Fazendo uma analise da Tabela 3.9 encontram-se os sinais TL medidos nas amostras externas,
expostas a luz ambiente, e os das amostras internas, ndo expostas a luz. Comparando ambas
situacdes, a alumina teve uma perda de 96% do sinal TL quando exposta a luz, com relagdo as
que se mantiveram sem contato a luminosidade ambiente. Com comportamento contrario, o
LiF-100 apresentou sobre-resposta do sinal TL de 2% quando exposto & luz, com relagdo as

amostras internas. As medidas possuem uma incerteza média de 5,7.

Tabela 3.9 — Relagdo de sensibilidade a luz entre alumina e TLD100

Amostras Internas (nC) Externas (nC) Perda TL(%)
A12031C0,01% 1470 57 96
TLD100 154 158 -2

O comportamento de alta sensibilidade a presenca de luz com alta perda de sinal TL ¢é

caracteristico da alumina conforme reportado na literatura, o que ja era esperado de encontrar.
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Ja com relac@o ao comportamento das amostras ndo expostas a luz (internas) com tempos de

armazenamento da ordem de anos.

3.6.9 SENSIBILIDADE A UMIDADE

Para o estudo de sensibilidade das amostras na presenca de umidade submeteram-se as
amostras ao tratamento térmico de pré-irradiacdo de 1,0 hora a 400° seguido de irradiacdo
com 10mGy de "*’Cs. Primeiramente as amostras foram submetidas a uma cAmara climdtica
em baixa umidade, controlada a 35%, depois repetindo o procedimento, a alta umidade,
controlada a 85%. Em ambos os testes, as amostras encontravam-se a uma temperatura
constante de 24°C e permaneceram na camara por uma semana. A leitura TL era feita

imediatamente apds cada teste.

Conforme dados da Tabela 3.10, as amostras da alumina caracterizada que permaneceram em
baixa umidade apresentaram perda de apenas 4,0% com relagdo as que estiveram em alta.
Com comportamento contrario, o TLD100, submetido as mesmas condi¢des, ao invés da
perda, apresentou sobre-resposta do sinal em baixa umidade com relacdo a alta de 7,0%. As

medidas apresentam uma incerteza média de 59,2.

Tabela 3.10 — Relagdo de sensibilidade a umidade entre alumina e TLD-100

Amostras Baixa (nC) Alta (nC) Perda %
o-alumina 1576 1642 4,0
TLD-100 225 210 -7,0

3.6.10 TAXA DE AQUECIMENTO TL

Segundo a literatura, os materiais tém respostas TL distintas quando submetidos a diferentes
taxas de aquecimento na leitora termoluminescente no momento da leitura, e ao contrario da
maioria, a alumina apresenta perda de sinal TL a medida que vai aumentando esta taxa. Por
essa razdo, as amostras foram submetidas a este estudo apds serem irradiadas a 10mGy, fonte
Cs, e tratadas previamente por 1,0 hora a 400°C. A leitora TL teve apenas seu parimetro de

taxa de aquecimento alterado para cada leitura, sendo configurada para uma faixa de valores.
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Na Figura 3.27 verifica-se a variacdo da temperatura do pico TL nas diferentes taxas de
aquecimento aplicadas. Percebe-se que além do pico referente a taxa de 10°C.s™ ter a
intensidade TL mais baixa, tem sua temperatura de emissdo em torno de 260°C, enquanto que
a taxa de 3,0"C.s'1 a intensidade TL é cerca de 1,3 maior e sua temperatura de emissio €é na

faixa de 210°C.

Comparativo entre taxas de aguecimento
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Figura 3.27 — Variagdo da temperatura do pico de emissdo TL para diferentes taxas de aquecimentos.

Na Figura 3.28 encontra-se a variacdo do sinal TL, dado pela carga elétrica sobre a curva de
emissdo, com relagdo a variacdo da taxa de aquecimento com os quais as amostras foram
submetidas durante a medi¢do na leitora termoluminescente. Confirma-se o comportamento
de reducdo do sinal TL a medida que a taxa de aquecimento é aumentada. Para a taxa de
10°C.s" a carga lida é de 2149nC enquanto que na taxa de 1,0°C.s ' a taxa foi de 2734nC,

cerca de 1,3 vezes maior.

Com base nos dados encontrados neste estudo do comportamento do sinal TL para diferentes
taxas de aquecimento, recomenda-se que ao se fazer uma medida termoluminescente na
amostra de alumina é importante que configure a taxa de aquecimento da leitora para 1,0°C.s™"

ou para a menor disponivel.
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Comparativo entre taxas de aquecimento
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Figura 3.28 — Variacdo da carga elétrica sobre a curva de emissdo para diferentes taxas de

aquecimento, sendo elas: 1,0, 3,0,5,0 e 10°C.s".

3.6.11 SENSIBILIDADE TL

Diversos fatores interferem na sensibilidade TL da alumina. Contudo, € no processo de sintese
que se determina a caracterizacdo do material e suas propriedades TL e, por conseguinte o seu

comportamento TL.

A Tabela 3.11 compara as sensibilidades termoluminescentes (TL por unidade de massa
relativa para TLD-100) investigadas por Pradhan (1995) e o Al,O5:C desenvolvido neste
trabalho. O LiF TLD-700, LiF:Mg,Cu,P e Al,O3:C (fabricante Victoreen Inc.) foram
irradiados a 10mGy da fonte %Co, e durante sua leitura TL foram aquecidos a uma taxa de
5,0°C.s”". A alumina deste trabalho foi irradiada com a mesma dose, s6 com a fonte de '*'Cs e

aquecido com a mesma taxa durante sua leitura TL.
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Tabela 3.11 — Sensibilidade TL relativa entre os materiais TLD

Material TLD - Peso Sensibilidade TL Relativa Pico de temperatura de
(TL por mg) emissao (°C)
LiF TLD-700 - 24mg 1,00 225
LiF:Mg,Cu,P - 41mg 18,1 250

(fabricante Harshaw-Bicron)

LiF:Mg,Cu,P —-31mg  (LiF 41,5 230
chinés)
ALLO3:C — 66mg (fabricante 64,3 200

Victoreen Inc.)

Al,Os5:C - 24,6mg 50,8 * 230

(investigado neste trabalho)

* O valor da alumina foi calculado em relagdo a carga medida no TLD-100 na mesma na leitora TL,
sendo este lido com a taxa de aquecimento de 10°C.s". Ambos foram submetidos 2 mesma dose de

irradiacdo de 10mGy.

Comparando os métodos de sinteses de monocristais, que apesar de sua grande eficiéncia
comprovada nos inimeros dosimetros fabricados hoje, possui alto custo de manufatura e uma
tecnologia protegidas por patentes internacionais, com os métodos de sinterizacdo. Em ambos
os métodos ocorre a formagdo dos centros de luminescéncia com a inser¢do do dopante na
rede cristalina e a fusdo dos grdos, contudo, estes efeitos ndo ocorrem da mesma forma,

apresentando maior uniformidade e cristaliza¢do nos monocristais.

Na Tabela 3.12 ¢ apresentada uma comparagdo destes métodos de sinteses de monocristais e
de sinterizacdo, mostrando a sensibilidade relativa dos materiais de fabricantes (Urals e
Victoreen Inc.) e dos pesquisados em artigos (AKSELROD et al, 1993; SILVA, 2008) com

relacdo ao TLD-100, uma vez que apresenta sensibilidade TL semelhante ao TLD-700.

O monocristal Al,O3 anion defeituoso preparado por Akselrod et al (1993) foi fundido em

atmosfera redutora a 2050°C com uma concentragdo de carbono entre 100 a SOOOu.g'l,
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apresentando uma sensibilidade 60 vezes maior que o TLD-100, sendo comercializado sob
patente pelo Instituto Politécnico Urals de Moscou. Contudo, quando este mesmo grupo
investigou outra técnica de sintese, manufaturando a alumina em p6 e a submetendo a um
tratamento térmico de sinterizacdo a 1200°C por 5,0 minutos em atmosfera ao ar para
formacgdo dos centros de luminescéncia na superficie do material (vacincias de oxigénio na
forma de centros F) o material obtido apresentou apenas uma sensibilidade de 10 a 20 vezes

maior que o LiF:-Mg,Ti.

Ja o estudo realizado no IPEN (SILVA, 2008) preparou o material Al,Os com uma
sinterizag¢do a 1650°C em atmosfera de argdnio, em diferentes dopagens de carbono (0,5, 5, 10

e 20%) e suas amostras nio apresentaram propriedades dosimétricas TL.

O material desenvolvido neste trabalho apresentou uma sensibilidade TL bem superior com
relacdo aos outros materiais desenvolvidos pelo método de sinterizag@o, e estd bem proximo
aos monocristais, com a vantagem de apresentar menor custo de fabricacdo, e a importancia

de se desenvolver esta tecnologia até entdo centralizada por fabricantes internacionais.

Tabela 3.12 — Comparando os métodos de sintese e suas sensibilidades TL relativa entre os TLD’s

Sensibilidade TL Relativa LiF
Material TLD Métodos de Sintese
TLD-100 (TL por mg)

Al203:C (fabricante Victoreen

64,3 Monocristal
Inc. - Pradhan, 1995)
Al203:C  (fabricante  Urals-
60 Monocristal
Akselrod et al,1993)
Al203:C (Akselrod et al.,1993) 10-20 Sinterizacdo
Al203:C (Silva, 2008 - Ipen) Desprezivel Sinterizagao
Al203:C  (investigado neste
50,8 Sinterizagao

trabalho)
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as dopagens de aluminas micro e nano particuladas com
diferentes percentuais de carbono, sinterizadas em atmosferas redutoras, com temperaturas
variando de 1300°C até 1750°C. Todas as amostras produzidas foram irradiadas com radiacio
gama. Tanto as aluminas nanoparticuladas quanto as micro particuladas ndo apresentaram
sinal fotoluminescente significativo, para nenhuma das dopagens e temperaturas de
sinterizagdo estudadas. Por outro lado, a investigacdo das propriedades termoluminescentes
revelou que as aluminas nanoparticuladas apresentam um sinal TL bem inferior aos
reportados na literatura. Entretanto, as aluminas microparticuladas apresentaram uma

excelente sensibilidade TL, compardvel a melhor sensibilidade ja relatada até hoje.

Dentre os métodos de preparacdo de amostras investigados, a alumina microparticulada
dopada com 0,01% de Carbono e sinterizada a 1700°C em atmosfera redutora apresentou a
melhor resposta termoluminescente, com uma sensibilidade TL relativa 50,8 vezes maior que
o LiF:Mg,Ti, ap6s irradiagdo com 10mGy. O pico principal de emissdo TL esta situado em
torno de 240°C e pode ser decomposto em dois picos individuais situados em 219°C e 244°C,

para uma taxa de aquecimento de 10°C.s" durante o processo de leitura.

A partir do estudo dosimétrico do material, para sua caracterizacdo, foi demonstrada a perda
de sinal TL com o tempo de armazenamento quando exposto & luz visivel com um fading em
torno de 96% e quando armazenados no escuro apresentam uma sobre resposta de até 40%,
assim, para a influéncia da umidade no sinal TL foi apresentado perda de apenas 4,0% para
baixas umidades e manutencdo do sinal para alta umidade. O estudo de dependéncia
energética revelou que as amostras apresentam uma resposta 3,0 vezes maior para energia
efetiva de 48keV quando comparada com a resposta para >’Cs. Apresentou boa linearidade,
com um coeficiente de correlagdo de 0,99987, e com seu limiar de deteccdo em 0,018mGy.

Obtiveram-se respostas reprodutiveis de dose com desvio de 0,1 +0,6%.

Mesmo com a necessidade de investigagdes mais avancadas de algumas propriedades do
material, ainda assim a sintese em atmosfera redutora a 1700°C para o a-Al,O; dopado com
0,01% de Carbono produz um dosimetros de alta sensibilidade com propriedades
termoluminescentes semelhantes aos melhores materiais produzidos por metodologia

patenteada. Portanto, a alumina microparticulada dopada com carbono obtida neste trabalho
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apresenta-se como um excelente candidato para aplicagdes em dosimetria de radiagdes X e

gama.
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a alta relevancia deste trabalho, uma vez que o material desenvolvido neste trabalho
apresentou uma sensibilidade TL bem superior com relacdo aos outros materiais
desenvolvidos pelo método de sinterizagdo, e estd bem préximo aos melhores dosimetros
monocristais do mercado, com a vantagem de apresentar menor custo de fabricacdo, e a
importancia de se desenvolver esta tecnologia até entdo centralizada por fabricantes
internacionais sugere-se que se aprofundem os estudos desta alumina para aperfeicoamento de

suas caracteristicas dosimétricas.

Alguns problemas encontrados na amostra, como as sobre-respostas encontradas nos estudos
de fading, e a alta sensibilidade a luz requerem investigagdes mais profundas futuras quanto
ao comportamento do material e as possiveis formas de solugdo. No entanto, como o pico
secunddrio apresentou-se sem desvanecimento no estudo de fading, ao contrdrio do pico
principal, aconselha-se usa-lo para leituras TL apds longos periodos de armazenamento, na

auséncia de luz.

A dispersdo dos picos de emissdo TL encontradas durante a caracterizagdo do material em até
40°C em um mesmo lote indica a necessidade de estudos complementares na metodologia de
sintese do material, como no processo de homogeneizacdo do dopante e nos tipos de

atmosferas submetidos a amostra durante a sinterizagdo.

Outras investigagdes complementares como estudos dos espectros pds sinterizagdo e
micrografias podem auxiliar no entendimento e aprimoramento do processo de sinteses das

aluminas.
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Abstract. In this work we report a comparative study between the thermoluminescence (TL) response of
micro and nanoparticles of a-Al203:C crystals, when exposed to UV and gamma radiation. Commercially
available a-Al203 with particles in the range of nanometers (nanoparticles) and micrometers
(microparticles), both in the powder form, were used to evaluate the quality of the TL signal when doping
the nanosized sample with Carbon using the same method used elsewhere to obtain the very TL sensitive
microsized a-Al203. The samples were doped with different percentages of Carbon through out the
intentional inclusion of oxygen vacancies into its structure. This process produced high sensitive TL
crystalline a-Al203:C samples from commercial microparticulated pure a-Al203 for percentage of Carbon
in the range of 0.05%. The same process applied to nanoparticulated a-Al203 seems to produce poor TL
signal which is not applicable to dosimetric and digital radiographic imaging purposes.

Keywords: Thermoluminescence, dosimetry, TLD, radiation detectors, a-Al203:C

1. Introduction

At present, thermoluminescent (TL) dosimeters,
in particular those based on fluorides LiF and CaF2
doped with trace quantities of transition metal or
rare earth ions are actively used in environmental
monitoring, personal and clinical dosimetry [1,2].
Recently, K2YF5 crystals singly doped with rare
earth ions (RE), e.g. Ce3+, Tb3+, Dy3+ or Tm3+,
have been shown to be attractive TL materials for
detecting and discriminating different types of
radiation [3-8]. The thermoluminescence of Al203
crystals with different dopants has also been
studied by several researches for more than 50
years [9]. In this context, a very interesting
material, from the point of view of dosimetric
applications, has been introduced in 1990, i.e., the
anion-defective alpha-Al203:C, with a highly
sensitive thermoluminescence, very suitable for

universal short-term exposure application in
ionizing radiation dosimetry [10]. Recently,
thermoluminescent materials have been

investigated for application in Digital Radiography,
as an alternative device for the commercial
Computed Radiography (CR), which uses Optically
Stimulated Luminescence (OSL) materials as the
image generator. In this application, very sensitive
TL materials in the powder form are dispersed into
a polymeric matrix made of a poly(vinylidene
fluoride)/poly(methyl methacrylate) blend. One of
the main problems reported in the image quality of

2009 © Associacdo Brasileira de Fisica Médica

TL films [11] is the limited resolution originated by
the grain size, which is usually in the range of
microns.

One of the possible alternative routes to solve
this problem may reside in the recent advances of
nanotechnology, which can reduce the particles
average size by a factor of 103, with consequent
reduction in the grain size and great enhancing of
the image resolution. This technology is generally
based on the fabrication of functional structures
and devices in a well-controlled way. Nanophase
materials can form new metastable crystal
structures and have potential as efficient
phosphors in display communications such as
solar-energy converters and optical amplifiers [12].
Also, nanosized fluorescent materials are more
stable with high luminescent intensity and low
photo-bleaching [13]. Together with the technology,
more new physical and chemical methods of
preparation are available today such as
nanoparticles and nanorods of several ceramic
materials. More recent studies have revealed a
series of modification in some luminescent
properties of materials because of variation in the
crystal size array. For instances, optical,
luminescence and other properties get modified by
size, shape and kind of impurity in the crystalline
structure made of nanorods [14].

In this work we will investigate the TL properties
of commercially available a-Al203 with particles in
the range of nanometers (nanoparticles) and
micrometers (microparticles), both in the powder
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form. The objective here is to evaluate the quality
of the TL signal when doping the nanosized sample
with Carbon using the same method used
elsewhere to obtain the very TL sensitive
microsized a-Al203. The samples will be doped
with different percentages of Carbon through out
the intentional inclusion of oxygen vacancies into
its structure. This is possible by annealing and
melting under strongly reducing conditions in the
presence of a Carbon supplier source. The
samples will be exposed to a sintering process at
high temperatures in order to obtain rigid pastilles.
In this context, two kinds of a-Al203 samples, nano
and micro sized, will be irradiated with UV and
Gamma beams, in order to check the behavior of
the thermoluminescent response.

2. Materials and Methods

The a-Al203 nano particles were supplied by
Nanum Nanotecnologia with size ranging from 80
to 100 nm. The y-Al203 micro particles were
supplied by Alfa Aesar with size around 50 ym and
transformed to a-phase by annealing at 1300 °C
during 2 hs in a tubular furnace. The doping with
Carbon with 0.05 at% and 1.0 at% was done with
annealing at 1600 °C under strongly reducing
conditions (H2) in the presence of a Carbon
supplier source. The XRD data were taken in a
RIGAKU equipment with a 2° 2 6/min scan rate
using CuKa radiation (30 mA, 40 kV). The
measurements of TL glow curves were performed
with a Harshaw-Bicron 3500 TLD reader operating
with a linear temperature profile over the range
from 50 up to 300 °C in the resistive mode by using
a heating rate of 10 0C/s and reading cycles of 35
s. Samples were annealed during secondary
readings and the residual signal (reading 2 /
reading 1) was 0.01 %. The samples were weighed
and all data were normalized to sample mass.

3. Discussion and Results
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Fig. 1 — Thermoluminescent (TL) output for a-
Al203 samples doped with 0.05 at. % of Carbon,
with particles in the range of nanometers
(nanoparticles) and micrometers (microparticles),
exposed to the same radiation dose.
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The crystalline structure of the nanoparticles of a-
AI203 crystals without Carbon doping was checked
by X-ray diffraction. In order to determine
differences in the crystallite size of nano and micro
samples, we have used the Scherrer’s formula:

0.94

B, Cos(6)
where D is the average grain size of the
crystallites, A is the incident wavelength, 6 is the
Bragg angle and 26 is the diffracted full width at
half maximum (in radian) caused by the crystallites.
The crystallite dimensions are given in Table .

Table | — Crystallite dimensions of a-Al203
crystals, calculated using the Scherrer's formula,
for nano and micro crystalline samples.

a-Al203 crystals Crystallite Dimension (nm)

Nanoparticles 18.6

23.0

Microparticles

The data indicate that the crystalline dimensions for
the two kinds of samples are quite similar. It is very
important because the TL properties are originated
by the presence of impurities in the crystalline
structure and the size of the crystallites certainly
affects the mobility of electron and holes, which
can also affect the number of electrons that
contribute to the thermoluminescent signal. Thus,
from the crystalline point of view, these two
materials are quite similar.

After the process of doping with 1.0 at% and 0.05
at% of Carbon the samples were irradiated with UV
and Gamma radiations. The TL output for the
nanoparticles and microparticles samples present
the same shape and peak temperatures for UV and
Cs-137 photons. This fact is well known for
commercially a-Al203:C dosimeters. For clarity
purposes we will show the TL glow curves only for
the UV irradiation.
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Fig. 2 — Thermoluminescent (TL) output for a-
Al203 samples doped with 1.0 at. % of Carbon,
with particles in the range of nanometers
(nanoparticles) and micrometers (microparticles),
exposed to the same radiation dose of Fig. 1.
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In Figure 1 we show the TL output for nano and
microparticles a-Al203 doped with 0.05 at%
irradiated with Ultraviolet radiation during 18:00 hs.
The main result here is concerned to the very high
TL output intensity for the micro sample, with
intensity 50 times than that for higher TL peak of
the nano sample. Also the peak temperatures are
higher for the microparticle sample, i.e., 290 °C for
micro sample and 203 and 261 °C for the nano
sample.

On the other hand, in Figure 2 we see the TL
outputs for the samples doped with 1.0 at%, for the
same UV dose used in Figure 1. It could be seen
that the TL signal for the micro sample is about 10
times lower than the micro sample showed in Fig.
1. This indicate that the lower percentage of
Carbon increases the TL output of the a-Al203:C
made from microparticles. When gamma irradiation

is performed, the TL signal (in nC) for the sample
doped with 0.05 at% is 20 times higher than that of
TLD-100 irradiated at the same conditions. It
should be noted that in the reading process we
have used the same Photomultiplier Tube and no
corrections has been made for an eventual
difference in the respective TL emission
wavelengths. Concerning the TL signal for the
nano sample in Figure 2, the amount of charge or
the TL intensity is quite similar to the nano sample
with 0.05 at%, although the shape of the TL glow
curves do not present well defined TL peaks.

In Figure 3, only for comparison purposes we show
the TL output for the microsized a-Al203 doped
with 1.0 at% C irradiated with UV (18 hours) and
Gama (10mGy) radiation.

250
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100 1

50
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250 300
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Fig. 3 - TL output for the microsized a-Al203 irradiated with UV (18 hours, blue line) and Gama (10mGy,

black line) radiation.

4. Conclusion

In conclusion, the process referred in literature
used to produce high sensitive TL crystalline o-
Al203:C samples from commercial
microparticulated pure a-Al203 seems to be well
fitted for percentage of Carbon in the range of
0.05%. The same process applied to
nanoparticulated a-Al203 seems to produce poor
TL signal which is not applicable to dosimetric
and digital radiographic imaging purposes. One
possible explanation for this is the amount of
impurities present in the raw nanoparticles

2009 © Associacdo Brasileira de Fisica Médica

(0.90% p.a.) in comparison to the microparticles
(0.999%). The presence and type of impurities in
TL materials are crucial in determining if the

crystal will present high or low sensitive
thermoluminescence.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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