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RESUMO

Bannwart, E. S. Propriedades fisico-quimicas de vidros boratos de cilcio e litio puros e dopados com Dy3*
com potencial para dosimetros termoluminescentes. 2019. 157p. Tese (Doutorado) — Universidade Federal da
Grande Dourados, Dourados/MS, 2019.

Vidros boratos contendo o6xidos modificadores tém despertado o interesse de intimeros
pesquisadores, uma vez que alguns desses vidros apresentam numero atomico efetivo (Zep)
equivalente tanto ao tecido quanto ao osso humano, caracteristica que os tornam promissores
para o desenvolvimento de dosimetros médicos e/ou ambientais. O intuito deste estudo foi
avaliar algumas das propriedades estruturais, opticas e, em especial, dosimétricas do sistema
vitreo 67B203-(33-x)Ca0-xLi20, com 0 < x <33 mol%. Amostras puras (sem dopantes) foram
previamente avaliadas a fim de determinar a composicdo que apresentasse a melhor resposta
termoluminescente (TL) para a posterior dopagem com Dy*". A resposta TL mais intensa foi
notada para a amostra 67B203-28Ca0-5Li,0, referida como CaLiBO5, a qual apresentou pico
unico centrado em 166 °C. Com base neste resultado, a amostra CaLiBOS5 foi dopada com
Dy»03 nas quantidades (y) de 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7 mol%. Medidas de densidade mostraram que a
substitui¢do gradual do CaO pelo Li>O causou a diminui¢@o da densidade das matrizes. No caso
das amostras dopadas, CaLiBO5:yDy»03, a densidade aumentou em funcdo da quantidade de
dopante. Dos espectros de IR pode-se apurar que as mudangas estruturais ocorridas nas matrizes
obedecem a reagdo de isomeria BO,O" < B@,, onde @ indica o nimero de oxigénios ligantes
(BO’s) das unidades estruturais presentes. O Li>O ao substituir o CaO favorece a reacdo a
direita, aumentando as unidades B@®,, devido a transformacdo gradual de tridngulos
metaboratos, B&,0O", em entidades tetraédricas de boratos, B@,, em composigdes contendo até
10% em mol de Li>O (x < 10). Vidros com teores mais elevados de Li>O (x > 10) favorecem a
reacdo na direcdo oposta. Alteracdes minimas foram notadas nos espectros de IR apds a
dopagem. A energia do band gap (E;) das matrizes, estimadas a partir dos espectros de absor¢ao
UV-Vis, indicam a formagdo de BO’s durante a substitui¢ao de CaO por Li>O até 5% em mol.
Em relacdo as amostras dopadas, a E; ndo sofreu alteracdo significativa com a dopagem.
Leituras das respostas TL’s revelaram que, assim como a CaLLiBOS5 pura, as amostras dopadas
apresentam alta intensidade de emissdo TL, com respostas da ordem de 10° nC g!, sendo
ligeiramente mais intensa a resposta TL da CaLiBO5:0,3Dy. Além de alterar as intensidades, a
adigdo gradual de Dy** a CaLiBOS5 também contribuiu para a estabilizagdo do sinal TL desta
amostra, deslocando a temperatura do maximo de emissdo para maiores valores. A temperatura
de pico da amostra CaLiBO5 apo6s a dopagem com 0,7 mol% de Dy»0; (CaLiBO5:0,7Dy), por
exemplo, saltou de 166 para 190 °C. Avaliando-se a linearidade da resposta TL em fung¢éo da
dose aplicada foi notado que tanto a CaLiBOS5 pura quanto as amostras dopadas apresentam
respostas lineares para intervalos amplos de dose. A CaLiBOS5:0,7Dy, por exemplo, mostrou
resposta linear para o intervalo de 1,87 a 37,32 J/cm?. Medidas de decaimento térmico
mostraram que a amostra CaLiBO5:0,7Dy exibe indices de decaimentos do sinal TL similares,
entretanto, mais lentos que os registrados por dosimetros comerciais, tais como, os TLD’s 200
e 900. Ja as medidas de decaimento optico revelaram que 24h apos exposicdo UV, a amostra
CaLiB0O5:0,7Dy apresentou um decaimento em torno de 80% em relagdo aquela lida logo apos
a exposi¢do, fato que pode ser retardado com o uso apropriado de blindagens adequadas.
Analisando-se, por fim, a reprodutibilidade do sinal TL da amostra CaLiBO5:0,7Dy para 16
ciclos de medidas constatou-se que a mesma apresenta excelente reprodutibilidade provando
ser um material promissor para aplicagdo em dosimetria das radiagdes.

Palavras-chave: Vidros boratos; espectros FT-IR; espectros UV-Vis; termoluminescéncia.



ABSTRACT

Bannwart, E. S. Propriedades fisico-quimicas de vidros boratos de cilcio e litio puros e dopados com Dy3*
com potencial para dosimetros termoluminescentes. 2019. 157p. Tese (Doutorado) — Universidade Federal da
Grande Dourados, Dourados/MS, 2019.

Borate glasses containing oxide modifiers have recently attracted attention of many researchers
due to effective atomic numbers (Zgp close to that of human tissue or human bone, a
characteristic that makes them promising for the development of medical and/or environmental
dosimeters. The objective of this study is to evaluate some of the structural, optical and, in
particular, dosimetric properties of glasses in the 67B203-(33-x)Ca0O-xLi;0O system, with 0 < x
<33 mol%. Undoped samples were previously evaluated in order to determine the composition
that presented the best thermoluminescent (TL) response for the subsequent Dy**doping. The
most intense TL response was observed to the 67B203-28Ca0O-5L1,0 glass sample (named as
CaLiBOS5), which showed a single peak centered at 166 °C. Based on this result, the CaLiBOS5
sample was doped with Dy>O3 in the amounts (y) of 0.1, 0.3, 0.5 and 0.7 mol%. Density
measurements showed that the gradual substitution of CaO by Li>O caused a decrease in the
density of vitreous matrices. In the case of the doped samples, CaLiBO5:yDy>03, the density
increased with the amount of the dopant. IR spectra showed that the structural changes
occurring in the undoped glasses obey the isomerization reaction B&,0O™ < B@,, where O
indicates the number of bridging oxygens (BO’s) of the present structural units. Li,O
substituting CaO favors the reaction to the right direction, increasing the By units, due to a
progressive transformation of metaborate triangles, B&,0", towards borate tetrahedral entities,
B@,, for compositions containing up to 10 mol% of Li>O (x < 10). Glasses with lithium oxide
in higher contents (x > 10) favors the reaction to the opposite direction. Minimal changes were
observed in IR spectra to the doped samples. Band gap energy (Eg) of the matrices were
estimated from the UV-Vis absorption spectra, indicating the formation of BO’s during the
initial substitution of CaO by Li>O up to 5 mol%. Dy** doping did not change Ej significantly.
TL’s measurements had shown that the doped samples show high TL emission intensity, with
responses of the 10° nCg™! order, being the TL response of CaLiB05:0.3Dy slightly more
intense than the others. In addition to the TL intensities increasing, the gradual addition of Dy*"
to the CaLiBOS5 glass also contributed to the stabilization of the TL signal by shifting the
maximum emission temperature to higher values. Evaluating the TL response linearity as a
function of the applied dose it was noted that both the CaLiBOS5 matrix and the doped samples
present linear responses in a wide dose range. CaLiBOS5: 0.7Dy sample, for example, showed
a linear response in the rage of 1.87 to 37.32 J/cm?. Thermal decay measurements showed that
the CalLiBO5:0.7Dy sample exhibits slower TL signal decays than those recorded by
commercial dosimeters, such as TLDs 200 and 900 and also by monoclinic ZrO». TL optical
decay measurements revealed that 24 h after UV exposure, the CaLiBO5:0.7Dy sample
presented an optical decay of almost 80% of the original signal, a fact that can be delayed with
the appropriate use of shields or with the encapsulation of this sample after irradiation. Finaly,
the reproducibility of the TL signal of the CaLiBO5:0.7Dy sample was evaluated under 16
measurement cycles, and it had shown an excellent reproducibility proving to be a promising
material for application to radiation dosimetry.

Keywords: Borate glass; FT-IR spectra; UV-Vis spectra; thermoluminescence.



Figura 2.1.

Figura 2.2.

Figura 2.3.

Figura 2.4.

Figura 2.5.

Figura 2.6.

Figura 2.7.

Figura 3.1.

Figura 3.2.

Figura 3.3.

Lista de Figuras

Representagdo bidimensional da estrutura: (a) de um composto
cristalino hipotético A2O3 e (b) da forma vitrea deste mesmo composto.
Diagrama do volume especifico em funcdo da temperatura de um
material liquido sendo resfriado.

Representagdo sistematica de uma rede aleatéria de boro-oxigénio em
vidros boratos.

Representagdo sistematica de uma rede aleatoria de boro-oxigénio com
alta proporg¢ao de anéis boroxois.

Unidades superestruturais que ocorrem em uma rede aleatéria de B-O
com oxigénios (a) ligantes (BO’s) e (b) ndo ligantes (NBO’s).
Diagrama de fases de equilibrio para o sistema binario CaO-B,0s.
Diagrama de fases de equilibrio para o sistema binario Li2O-B>Os.
Exemplos de processos luminescentes. (a) Fluorescéncia. (b)
Fosforescéncia. (c) Termoluminescéncia (TL).

Esquema de transigdes em isolantes e semicondutores. Os circulos
vermelhos (preenchidos) representam elétrons e os brancos (vazios)
buracos.

Curvas de emissdo TL obtidas a partir do modelo de (I) Randall-
Wilkins (1945), cinética de primeira ordem; (II) Garlick e Gibson

(1956), cinética de segunda ordem.

32

33

35

37

38

40

41

49

50

57



Figura 3.4.

Figura 3.5.

Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Figura 4.5.

Figura 4.6.

Figura 4.7.

Representagdo de um pico TL isolado. Destaque as relagdes o, T e d, €
aos parametros Im ¢ Tm, 0s quais referem-se, respectivamente, a
intensidade maxima e a temperatura de maximo do pico TL. T1 e T>
correspondem as temperaturas associadas a metade da intensidade
maxima.

Fator geométrico (14) em funcdo da ordem cinética (b). A linha solida
corresponde ao valor médio calculado, enquanto a linha tracejada
refere-se a incerteza da medida.

Etapas de aquecimento adotada no processo de preparo das amostras
vitreas dopadas com 6xido de disprosio (Dy203).

Imagem fotografica das amostras vitreas dopadas com oOxido de
disproésio (Dy203).

Espectrofotometro modelo FTIR 4100 (Jasco). Equipamento utilizado
na obtenc¢@o dos espectros de absor¢do das amostras vitreas na regiao
do infravermelho.

Espectrofotometro Cary 50 UV-Vis (Varian) empregado na obtengdo
dos espectros de absor¢do UV-Vis das amostras vitreas.
Espectrofotdometro de fluorescéncia utilizado nas medidas de
fluorescéncia das amostras dopadas com 6xido de disprosio (Dy203).
Esquema simplificado de um sistema para leitura da resposta
termoluminescente de materiais. Imagem extraida de [17].
Equipamento Harshaw TLD 3500HT instalado no grupo de pesquisa
LMCA (Laboratério de Materiais Ceramicos Avangados) da

FACET/UFGD.

63

65

70

71

74

76

79

80

81



Figura 4.8.

Figura 4.9.

Figura 5.1.

Figura 5.2.

Figura 5.3.

Figura 5.4.

Figura 5.5.

Figura 5.6.

(a) Lampada comercial de Hg de 400 W (apenas o bulbo da lampada).
(b) Espectro de emissdo da referida lampada.

Aparato experimental (“home made”) construido especificamente para
irradiacao das amostras com luz UV,

Densidade (p) e volume (Vi) das amostras vitreas puras em fungdo da
concentragdo de 6xido de litio (Li2O) presente na composigao.
Espectros de absor¢ao no infravermelho das amostras CaLiBO puras.
As bandas deconvoluidas foram obtidas a partir do espectro da amostra
CaBO. Os simbolos representam os dados experimentais e as linhas
solidas as curvas de ajuste. As linhas tracejadas verticais indicam as
posicdes dos picos de absor¢ao deconvoluidos.

Sobreposigdo dos espectros de absor¢do IR das amostras CaBO,
CaLiBO5 ¢ CaLiBOI10. A insercdo refere-se as areas relativas das
bandas decompostas (em multiplos picos gaussianos) a partir dos
espectros IR de cada amostra. Na insercdo, as linhas verticais
tracejadas sdo guias para os olhos.

Sobreposicao dos espectros de absor¢do IR das amostras CaLiBO10,
CaLiBO15, CaLiB020, CaLiBO25 ¢ CaLiBO30. A inser¢ado refere-se
as areas relativas das bandas decompostas (em multiplos picos
gaussianos) a partir dos espectros IR de cada amostra.

Espectros do coeficiente de absorcdo linear das amostras (a) CaBO e
CaLiBOS5, ¢ (b) das demais amostras vitreas, inclusive da CaLiBOS5.
Uso do método de Tauc para obtengdo da energia do “band gap” (Ey)
indireta das amostras CaLiBO puras. As linhas tracejadas sdo

extrapolacdes de semirretas tangentes a regido linear da curva (ahv)'2.

83

84

86

&9

91

93

95



Figura 5.7.

Figura 5.8.

Figura 5.9.

Figura 5.10.

Figura 5.11.

Figura 5.12.

Figura 5.13.

Figura 5.14.

Energia do “band gap” (E,) indireta das amostras CaLiBO puras em
funcdo da quantidade de Li>2O (mol%). A linha pontilhada serve de guia
para os olhos.

Curvas de emissao TL das amostras vitreas puras (ndo-dopadas) de
tamanho de particula (x) entre 150 um e 250 um, expostas a 20 min
sob luz UV.

Temperatura do pico das curvas de emissdo TL em fungdo da
porcentagem molar de Li>O presente na composicdo de cada matriz
vitrea.

Area sob as curvas TL em fungdo da porcentagem em mol de Li»O. A
linha pontilhada ¢ somente guia para os olhos.

Area sob a curva TL em fungio da quantidade de Li>O (mol%) para
dois tamanhos de particulas (x), a saber, x < 150 um e 150 um < x <
250 pm. A inser¢do mostra a curva de emissdo TL obtida a partir da
amostra CaLiBOS5 para os dois tamanhos de particulas considerados.
Determinacdo dos parametros cinéticos da amostra vitrea CaLiBO5
através do método FP (forma do pico). Na figura Tm representa a
temperatura de pico, enquanto T e T> as temperaturas a meia-altura da
temperatura do maximo.

Determinacdo dos parametros cinéticos da amostra vitrea CaLiBO5
através do método subida inicial (SI).

Densidade (p) e volume molar (Vy) das amostras em fungdo da

dopagem com o6xido de disprosio (Dy203).

98

101

102

103

105

107

110

115



Figura 5.15.

Figura 5.16.

Figura 5.17.

Figura 5.18.

Figura 5.19.

Figura 5.20.

Figura 5.21.

Figura 5.22.

Figura 5.23.

Figura 5.24.

Sobreposi¢do dos espectros IR obtidos a partir das amostras CaLiBOS5
pura ¢ dopadas com Dy»>Os3. A inser¢do mostra o espectro IR da
CaLiBO5 deconvoluido.

Areas relativas das bandas deconvoluidas obtidas dos espectros IR das
amostras CaLiBO5 pura e dopadas. As linhas verticais tracejadas sdo
apenas guias.

Espectros de coeficiente de absor¢do na regido do UV-Vis das
amostras CalLiBOS5 pura e dopadas com Dy»0Os.

Espectro de excitagdo da amostra CalLiBO5:0,7Dy obtido com o
comprimento de onda de emissao (Aem) fixo em 573 nm.

Espectros de fluorescéncia das amostras CaLLiBOS5 pura e dopadas com
Dy, com comprimento de onda de excitagao (Aex) fixo em 349 nm.
Diagrama de niveis de energia para as amostras vitreas CalLiBO5
dopadas com 6xido de disprosio (Dy203).

Curvas de emissio TL das amostras CaLiBOS5 pura e dopada com Dy*"
com tamanho de particula (x) menor que 75 pm, submetidas a 20
minutos de UV.

Temperatura de pico de emissdo TL em fun¢do da porcentagem molar
de Dy>0s.

Area sob as curvas TL’s em fungéo da porcentagem em mol de Dy,0s.
A linha pontilhada ¢ somente guia para os olhos.

Area sob a curva TL em fungdo do teor de Dy>03 (mol%) presente em
cada composicdo vitrea avaliada para diferentes tamanhos de

particulas (X).

119

120

122

125

126

128

130

131

132

133



Figura 5.25.

Figura 5.26.

Figura 5.27.

Figura 5.28.

Figura 5.29.

Figura 5.30.

Figura 5.31.

Representagdo esquemadtica do crescimento do sinal TL com a dose.
Figura extraida de [17].

Curvas de emissdo TL obtidas a partir da amostra vitrea
CaLiB05:0,7Dy para diferentes tempos de irradiagdo com luz UV.
Curva de calibracdo obtida da amostra vitrea CaLiBO5:0,7Dy. A linha
pontilhada ¢ somente uma guia para os olhos.

Curvas de calibragdo obtidas para as amostras CaLiBOS5 pura e
dopadas com Dy*". A linha pontilhada ¢ somente um guia para os
olhos.

Decaimento térmico da amostra CaLiBO5:0,7Dy irradiada por 30 min.
de luz UV e armazenada em ambiente escuro por um periodo de
quarenta dias. A curva pontilhada ¢ somente guia para os olhos.
Decaimento optico da amostra CaliB05:0,7Dy irradiada por 30
minutos com luz UV e exposta a lampada fluorescente por um periodo
de 9 dias. A curva pontilhada é somente guia para os olhos.
Reprodutibilidade do sinal TL da amostra vitrea CaLiB0O5:0,7Dy para

16 ciclos de leitura. A linha pontilhada ¢ somente guia para os olhos.

135

136

137

138

140

142

144



Tabela 4.1.

Tabela 4.2.

Tabela 5.1.

Tabela 5.2.

Tabela 5.3.

Tabela 5.4.

Tabela 5.5.

Tabela 5.6.

Tabela 5.7.

Tabela 5.8.

Lista de Tabelas

Composi¢des nominais das amostras vitreas puras (matrizes vitreas)
estudadas neste trabalho, segundo porcentagem molar.

Composicdes nominais das amostras vitreas dopadas com ions Dy>*
preparadas, segundo porcentagem molar.

Posigdo dos picos em termos de energias de vibragao e suas atribuigdes
para o espectro de absor¢@o no IR das matrizes vitreas.

Variagao dos valores de indice de refragdo (n) das amostras CaLiBO
puras.

Energia de ativagdo (E,), ordem cinética (b) e fator de frequéncia (s)
obtido pelo método FP (Forma do Pico).

Energia de ativagdo (E,), ordem cinética (b) e fator de frequéncia (s)
obtidos pelos métodos FP (Forma do Pico) e SI (Subida Inicial).
Parametros necessarios para o calculo do nimero atémico efetivo da
amostra vitrea CaLiBOS5.

Valores tedricos obtidos para o nimero atomico efetivo (Z; das
amostras puras.

Valores da concentragdo molar (Cyy), da concentracdo de ions (V;) e da
distancia internuclear (R;) disprosio-oxigénio para as amostras vitreas
dopadas com Dy20Os.

Bandas de absor¢do optica do Dy’ obtidas a partir das amostras

CaLiBOS5 dopadas.

68

69

90

99

108

111

113

114

118

123



Tabela 5.9.

Tabela 5.10.

Valores estimados para a energia do “band gap” (E,) indireta e indice
de refracdo (n) das amostras CaLiBOS5 pura e dopadas com Dy**. 124
Comparagoes de decaimento térmico da composicdo vitrea
CaLiB0O5:0,7Dy e de outros dosimetros termoluminescentes, apos

irradiagdao com luz UV. 141



Sumario

Capitulo 1 - INTRODUCAO
1.1. Consideragoes Iniciais
1.2. Uso da TL para fins dosimétricos
1.3. TLD’s e compostos boratos
1.4. Objetivos da tese
1.5. Organizagao da tese
Capitulo 2 - ESTADO DA ARTE
2.1. Vidro e a transigdo vitrea
2.2. Estrutura dos vidros boratos e a anomalia do boro
2.3. O sistema CaO-B203
2.4. O sistema Li>O-B20s3 (LiBO)
2.5. Revisdo: CaB4O7 e Li2B4O7
Capitulo 3 - TERMOLUMINESCENCIA
3.1. Defini¢do da termoluminescéncia (TL)
3.2. Luminescéncia, fluorescéncia e fosforescéncia
3.3. Fluorescéncia, fosforescéncia e termoluminescéncia
3.4. Mecanismo da termoluminescéncia
3.5. Modelo geral para a termoluminescéncia
3.5.1. Modelo de cinética de primeira ordem
3.5.2. Modelo de cinética de segunda ordem

3.5.3. Modelo de cinética de ordem geral

23

23

25

27

28

29

30

30

34

39

40

42

47

47

48

48

50

52

56

59

61



3.6. Métodos para determinacdo dos pardmetros cinéticos 62

3.6.1. Método da Forma do Pico (FP) 63
3.6.2. Método da Subida Inicial (SI) 65
Capitulo 4 - MATERIAIS E METODOS 67
4.1. Preparagdo das amostras 67
4.1.1. Matrizes Vitreas 67
4.1.2. Amostras dopadas com Dy>O3 68
4.2. Métodos experimentais de caracterizagao 71
4.2.1. Medida de densidade e volume molar 71
4.2.2. Espectroscopia de Absorc¢do no Infravermelho Médio (FTIR) 72
4.2.3. Espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-Vis 74
4.2 .4, Espectroscopia de Fluorescéncia 77
4.2.5. Termoluminescéncia (TL) 80
4.2.6. Irradiag@o das amostras 82
Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO 85
5.1. Matrizes vitreas 85
5.1.1. Densidade e volume molar 85
5.1.2. Medidas de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR) 87
5.1.3. Medidas de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) 94
5.1.4. Medidas de termoluminescéncia (TL) 100
5.1.4.1. Curvas de emissdo termoluminescente 101
5.1.4.2. Efeito do tamanho da particula 104
5.1.4.3. Parametros cinéticos 105
5.1.4.3.1. Método da Forma do Pico (FP) 106

5.1.4.3.2. Método da Subida Inicial (SI) 109



5.1.4.4. Namero atémico efetivo (Zp)
5.2. Amostras vitreas dopadas com Dy>03
5.2.1. Densidade e volume molar das amostras vitreas dopadas
5.2.2. Medidas de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR)
5.2.3. Medidas de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
5.2.4. Medidas de fluorescéncia
5.2.5. Medidas de termoluminescéncia (TL)
5.2.5.1. Curvas de emissdo termoluminescente
5.2.5.2. Efeito do tamanho da particula
5.2.5.3. Curva de calibragio
5.2.5.4. Decaimento e estabilidade
5.2.5.4.1. Decaimento térmico
5.2.5.4.2. Decaimento optico
5.2.5.5. Reprodutibilidade da resposta TL
Capitulo 6 - CONSIDERACOES FINAIS
Capitulo 7 - TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

112

114

115

119

121

124

129

129

132

134

139

139

141

143

145

147

148



CAPIiTULO 1

- INTRODUCAO -

Neste capitulo, faz-se breves comentarios relativos ao processo de intera¢ao da radiacdo com a
matéria e a necessidade basica de se estabelecer meios de se medir e/ou monitorar seus efeitos.
Paralelamente, desenvolvem-se nogdes basicas de dosimetria das radia¢des visando uma
melhor compreensdo dos demais capitulos. Finaliza-se este capitulo apresentando-se os

objetivos desta tese.

1.1. Consideracoes Iniciais

Embora facam parte do meio ambiente e, consequentemente, do dia a dia das pessoas, a
radioatividade e as radia¢Ges ionizantes ndo sdo percebidas naturalmente pelos orgdos dos
sentidos do ser humano, diferindo-se da luz visivel e do calor [1]. Provavelmente, seja por isso
que até os ultimos anos do século XIX a humanidade desconhecia sua existéncia e, igualmente,
seu poder de dano [2].

Em 1895, o pesquisador alemao Wilhelm Conrad Roentgen descobriu os raios X, cujas
propriedades despertaram o interesse da classe médica. Através de seus estudos Roentgen
percebeu que os raios X transpassavam o corpo humano, provocavam fluorescéncia em
determinadas substincias e impressionavam chapas fotograficas. Ademais, permitiam obter
imagens do interior do corpo. Sua aplica¢do foi rapida, tanto que em 1896 foi instalada a

primeira unidade de radiografia diagnostica nos Estados Unidos [1,2].
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Naquele mesmo ano, em 1896, Antoine Henri Becquerel anunciou que um sal de uranio,
com que ele fazia seus experimentos, emitia radiagdes espontanecamente. Mais tarde, mostrou
que essas radiagdes apresentavam caracteristicas semelhantes as dos raios X, atravessando
materiais opacos, causando fluorescéncia e/ou impressionando chapas fotograficas [1].

As pesquisas e as descobertas sucederam-se e, desde entdo, usando de criatividade e
conhecimento, o homem tem proposto inimeras aplicagdes a partir das propriedades da
radia¢do em prol da humanidade [2], tal como, em reatores de poténcia, na radioesterilizagdo
de alimentos, em diagnoésticos e tratamentos médicos, entre outros. Diante disto surgiu a
necessidade de um constante aperfeicoamento na area de radioprotecdo, com a principal
finalidade de garantir uma dose de exposi¢do confiavel aos individuos, em especial aqueles que
estdo ocupacionalmente expostos, a partir de limites previamente estabelecidos de modo a
evitar riscos a saude [3,4].

Contudo, a necessidade do controle das doses de radiagdo, seja em ambientes controlados
ou ndo, implica na necessidade de dispositivos que possam ser utilizados como sensores de
radiagdo, os quais permitem avaliar, monitorar e quantificar a energia incorporada pela matéria
(dose absorvida) quando exposta a um tipo de radiacdo. Esses dispositivos sdo usualmente
denominados dosimetros.

Existe uma grande variedade e/ou tipos de dosimetros, tais como, filmes fotograficos,
canetas dosimétricas, dosimetros termoluminescentes, denotados pela sigla TLD, do inglés
termoluminescent dosimeters, entre outros. Em geral, a diferenga basica entre os diferentes tipos
de dosimetros esta relacionada, basicamente, com a faixa de energia e o tipo de radiagdo que se
deseja medir, bem como a resolugdo, a precisdo e a eficiéncia que se deseja obter. Cada tipo de
detector possui uma aplicacdo onde sua eficiéncia sera melhor e sua precisdo maior [5].

No caso especifico dos TLD’s, quando comparados a outros dosimetros, apresentam

algumas vantagens como o fato de cobrir um amplo intervalo de dose de exposi¢ao. Muitos sao
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capazes de detectar doses da ordem de algumas centenas de nGy [6]. Devido ao seu tamanho
reduzido, geralmente, em formas de pastilha, podem ser utilizados de maneira robusta no
monitoramento pessoal, na dosimetria in-vivo, etc. Permitem rapida leitura da dose absorvida.
Podem ser aplicados na dosimetria de raios alfa, beta, protons e, em alguns casos, de néutrons
[5]. Exibem alta reprodutibilidade desde que as condi¢des de andlises sejam uniformes e
constantes [7]. Os materiais com os quais os TLD’s sdo confeccionados sdo, na sua maioria,
inertes, pois, comumente, tratam-se de cristais de 6xidos metalicos ou sais [7]. As analises
dosimétricas ndo geram subprodutos ou descartes quimicos [5]. Vale destacar também que os
TLD’s, em geral, tém custos relativamente baixos e, na maior parte dos casos, sdo faceis de

serem obtidos [7].

1.2. Uso da TL para fins dosimétricos

r

Nos TLD’s uma pequena fragdo dos fotons da radiagcdo incidente ¢ necessaria para
aprisionar portadores de carga (elétrons ou buracos) em estados metaestaveis (centros de
aprisionamento), representados por defeitos na estrutura cristalina do material, e que, ao serem
aquecidos, sdo liberados provocando a emissdo de luz (normalmente visivel) apds sua
recombinacdo com a carga oposta. O nimero de portadores de carga aprisionados ¢
proporcional a dose absorvida, permitindo a quantificagdo de uma dose especifica a partir de
um comportamento linear da intensidade de emissdo luminosa em funcdo de um amplo
intervalo de dose de radiagdo [8].

Embora conhecido desde o século XVII, o uso da termoluminescéncia para fins
dosimétricos so6 foi sugerido apos a segunda guerra mundial, mais especificamente, nos ultimos
anos da década de 1940, quando o numero de trabalhadores expostos a radiacdes lesivas sofreu
consideravel aumento e foram iniciados esfor¢os no sentido de se desenvolver novos tipos de

dosimetros [7].
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Daniels e outros, em meados de 1950, foram os primeiros a fazer uso da TL na medida
quantitativa de exposi¢do a radiagdo. Os primeiros testes foram realizados em amostras de
fluoreto de litio (LiF) expostos a testes nucleares [9].

Nessa mesma época (1953), cristais de LiF também foram utilizados na dosimetria in-
vivo, na medida da dose de radiagdo do iodo radioativo ingerido por um paciente [9]. Neste
estudo foram encontradas grandes variagdes na sensibilidade TL dos cristais dentro de cada
lote, pensou-se entdo que tais variagdes poderiam ser reduzidas pela moagem e utilizagdo do
LiF na forma de pastilhas. No entanto, o processo de moagem introduziu um efeito TL espurio
[8], denominado de triboluminescéncia, de forma que foi dada preferéncia a utilizacdo de outros
materiais, tais como, Al2O3; e CaSO4:Mn, que logo foram abandonados devido a insuficiente
eficiéncia TL e a baixa estabilidade do sinal TL [9,10].

Renovado interesse em cristais de LiF surgiu no inicio da década de 1960 a partir dos
trabalhos de Cameron e colaboradores que, juntamente, com a Harshaw Chemical Corporation

mostraram a importancia do magnésio (Mg) na otimizagao da eficiéncia TL. Esse material ¢ a

base daquele que, atualmente, ¢ referido como material TLD padrio: Harshaw® TLD-100
(LiF:Ti,Mg) e também do TLD-100H (LiF:Mg,Cu,P), mais sensivel que o padrdo [11].

A partir dai surgiram muitos trabalhos importantes associando TL a dosimetria, tais como,
os dosimetros CaF,:Dy (TLD-200), CaF>:Tm (TLD-300), Li2B4O7:Mn (TLD-800) e o
CaS04:Dy (TLD-900) e outros [12-15].

Embora inimeros materiais TL’s ja tenham sido descobertos, alguns deles extensamente
estudados, como no caso das fluoritas (LiF, CaF2), dos 6xidos (Al2O3, BeO, MgO) e dos sulfatos
(CaSO0s), dopados com os mais diversos elementos quimicos, tais como, Mg, Mn, Dy, Cu, P,
etc., a investigacdo e a busca por novos materiais TL’s permanece ainda hoje um campo de

pesquisa bastante promissor [16].
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1.3. TLD’s e compostos boratos

Um grande numero de pesquisadores tem investigado as propriedades TL’s e
dosimétricas de materiais como uma alternativa ao uso do LiF [17]. Dentre os compostos que
tém sido amplamente estudados estdo os sistemas boratos, na forma vitrea ou policristalina, os
quais sdo comumente chamados de materiais tecido equivalentes por apresentarem um nimero
atdmico efetivo (Z.p) proximo tanto ao tecido bioldgico (Ze = 7,42) [18], caso dos vidros
boratos ricos em Li, quanto ao do osso humano (Z.#= 14,3) [19], caso dos compostos boratos
ricos em Ca, propriedade que os tornam materiais ideais para aplicacdo como dosimetros,
particularmente em aplicagdes clinicas e de radioterapia [20].

Do ponto de vista dosimétrico, 0 Zey € um dos pardmetros mais importantes num
dosimetro, uma vez que o dosimetro usado para medir a dose de radiagdo em materiais
biologicos, preferencialmente, deve ter propriedades atdmicas similares ao tecido biologico
[21].

Outras caracteristicas relevantes dos sistemas boratos € que merecem destaques sao
facilidade de preparo, resisténcia mecanica adequada, excelente transparéncia, natureza
isotropica e baixo custo de preparo. Ademais, o borato ¢ um excelente formador vitreo em
virtude de propriedades, tais como, alta estabilidade térmica, baixo ponto de fusdo, bom
hospedeiro para metais alcalinos e terras-raras [22,23].

Em relag@o as propriedades de TL, os boratos, em geral, também t€m maior sensibilidade
quando comparados a outros materiais termoluminescentes, inclusive, ao LiF:Mg,Ti (TLD-
100) [22,24].

Neste trabalho, amostras vitreas do sistema ternario B20O3-Ca0O-Li2O, em composi¢oes
que variam do tetraborato de calcio (CaB4O7) ao tetraborato de litio (Li2B4O7), foram

caraterizadas via TL, a partir da irradiagdo com luz UV. Dentre as amostras, a composi¢ao que,
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do ponto de vista dosimétrico, apresentou a melhor resposta TL, foi escolhida para ser dopada
com oxido de disprosio (Dy203).

De acordo com dados estruturais conhecidos para os vidros boratos e seus analogos
cristalinos [25,26], bem como estudos de EPR [27], os ions Dy*" induzem a formacio de
defeitos complexos de natureza substitucional em sistemas boratos, otimizando as propriedades
TL’s da composi¢ao escolhida.

Vale ressaltar, por fim, que muitos dos dosimetros comercializados atualmente ja usam o
Dy*" como ativador TL, caso do CaF»:Dy (TLD-200), do CaSO4:Dy (TLD-900) e do

MgB4O7:Dy.

1.4. Objetivos da tese

Investigar as propriedades TL de vidros do sistema 67B203 - (33-x)CaO - xLi>2O com x
variando de 0 a 33 mol%, a partir da irradiagdo com luz UV. Paralelamente, identificar dentre
estas amostras vitreas aquela que, do ponto de vista cinético e dosimétrico, apresente uma boa
resposta TL e, ao mesmo tempo, uma alta sensibilidade a radiacdo UV. A partir dai, seleciona-
la e dopa-la com diferentes concentracdes de disprosio. A dopagem com Dy**, conforme dito
anteriormente, destina-se a otimizacdo das propriedades termoluminescentes da matriz
escolhida e, mais que isso, o desenvolvimento de um material adequado a aplicagdo em
dosimetria das radiacdes.

Pretende-se ainda avaliar as propriedades espectroscopicas das matrizes vitreas e dos ions
terras raras em diferentes concentracdes. Para isso, as técnicas de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR) e absor¢do optica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
empregadas a fim de identificar as composicdes com maior potencial para aplicacdo

tecnologica.
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1.5. Organizacio da tese

O presente trabalho estd organizado em 7 capitulos. O Capitulo 2 apresenta uma revisao
bibliografica sucinta, explicitando as informagdes necessarias para o entendimento das
principais caracteristicas dos vidros boratos, em especial dos tetraboratos com calcio e litio,
puros e dopados com Dy**. O Capitulo 3 apresenta os fundamentos tedricos do fendomeno
termoluminescente, e servird, assim como o Capitulo 2, de base para a discussdo dos resultados.
O Capitulo 4 descreve a metodologia empregada no preparo das amostras dopadas e os detalhes
experimentais adotados nas principais técnicas de caracterizagdo utilizadas. O Capitulo 5
apresenta os resultados e as discussoes referentes as propriedades cinéticas e dosimétricas das
amostras vitreas estudadas neste trabalho. Os resultados obtidos a partir das medidas de
densidade, UV-Vis, FTIR e fluorescéncia tanto das amostras vitreas puras quanto das amostras
dopadas com Dy*" também serdo apresentados e discutidos neste Capitulo 5. No Capitulo 6 sdo
apresentadas as conclusdes finais do presente estudo. Para finalizar, no Capitulo 7 sdo listadas

algumas propostas para trabalhos complementares futuros.
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CAPITULO 2

- ESTADO DA ARTE -

Neste capitulo, faz-se uma sucinta revisdo bibliografica, no intuito de obter informacdes
importantes e necessarias para o entendimento das propriedades fisicas dos vidros estudados
neste trabalho. Inicia-se pela defini¢ao de um vidro e da transi¢do vitrea. Logo ap0ds, uma breve
descri¢do das caracteristicas estruturais dos compostos boratos, em especial, as dos sistemas
binarios B203-Ca0O (CaBO) e B20s-Li»O (LiBO), sera apresentada, pois sdo sistemas bastante
estudados e conhecidos na literatura. Encerra-se a discussdo deste capitulo com a mengao de
alguns trabalhos encontrados na literatura, cujos autores propuseram-se a investigar as
propriedades termoluminescentes de compostos tetraboratos puros ou dopados com diferentes

ions terras-raras ou metais de transicao.

2.1. Vidro e a transicio vitrea

Apesar dos materiais vitreos serem conhecidos desde a antiguidade, ainda hoje, ha muitas
controvérsias entre a comunidade cientifica quanto a sua precisa defini¢do [28]. As definigdes
mais citadas na literatura [28] s@o as propostas por Zarzycki [29] e Shelby [30].

Zarzycki [29] define um vidro como “um so6lido ndo cristalino que exibe um fenomeno
de transicdo vitrea”, cujo estado fisico correspondente ¢ denominado de “estado vitreo”.

Uma definicdo mais completa ¢ dada por Shelby [30]: “vidro é um s6lido amorfo (ndo

cristalino), com auséncia completa de periodicidade da estrutura atomica a longo alcance, que
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exibe uma regido de transigdo vitrea. Qualquer material, inorganico, orgénico ou metalico,
formado por qualquer técnica, desde que exiba o evento de transformagao vitrea, € um vidro”.

Recentemente, Zanotto ¢ Mauro [31] apresentaram a seguinte definicdo: “vidro ¢ um
estado fora do equilibrio termodindmico (estado em que os equilibrios térmico, quimico e
mecanico ocorrem simultaneamente), ndo cristalino da matéria condensada, que exibe uma
transicdo vitrea. As estruturas dos vidros sdo semelhantes as dos seus liquidos super-resfriados
(LSR) e relaxam espontaneamente em dire¢ao ao estado de LSR. Seu destino final, para tempos
infinitamente longos, ¢ cristalizar”.

No presente estudo, considera-se um material como sendo um vidro desde que se
apresente ndo cristalino em ensaios de difracdo de raios-X e, a0 mesmo tempo, apresente o
fendmeno de transicdo vitrea.

Com base na organizagdo atomica, classificam-se os materiais so6lidos em cristalinos ou
amorfos. Nos materiais cristalinos, a estrutura interna é caracterizada pela existéncia de uma
célula unitaria e pelo fato de ser possivel por operagdes de simetria gerar a estrutura cristalina
a longo alcance. A auséncia desta ordem de longo alcance caracteriza os materiais nao
cristalinos (amorfos), que podem apresentar ordens locais, representadas por unidades
estruturais dentro da célula unitaria, e ordem de médio alcance, caracterizada pela propria célula
unitaria [17,32].

A presenca ou auséncia de periodicidade e simetria em uma rede € o fator que difere o
cristal de um vidro, como ilustra a Figura 2.1. A representagcdo bidimensional do arranjo
cristalino simétrico e periddico de um cristal hipotético de composi¢do A»Os3 esta ilustrada na
Figura 2.1a, enquanto que a parte (b) ilustra a rede vitrea deste mesmo composto, ficando

evidente a auséncia de simetria e periodicidade de longo alcance.
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Figura 2.1. Representag@o bidimensional da estrutura: (a) de um composto cristalino hipotético

A»03 e (b) da forma vitrea deste mesmo composto. Figura adaptada de [33].

A partir das definigdes propostas [29,30], nota-se claramente que a presenca de uma
“transi¢do vitrea” € uma caracteristica intrinseca para a formagdo vitrea. Com o intuito de
definir o fendmeno de transi¢ao vitrea, considera-se a evolucao de uma variavel termodinamica,
tal como, o volume especifico (V) do material em funcdo da temperatura (T), configurando-se
assim um diagrama do tipo V-T, como o representado pela Figura 2.2. De acordo com a Figura
2.2, quando um material liquido é resfriado, este sofre inicialmente uma contracao, e ao alcangar
atemperatura de fusdo (Tr) duas transigdes podem ocorrer: uma transicao liquido/cristal ou uma
transi¢ao liquido/vidro. Isto significa que o arranjo estrutural interno do material pode trilhar
diferentes caminhos a depender da taxa de resfriamento [29,32].

A medida que a temperatura diminui, o volume especifico do material decresce. Se a taxa
de resfriamento for suficientemente lenta, a cristalizacdo ocorre a partir de Tr. Neste momento,
ocorre uma variacdo abrupta no volume do material. A diminuigdo da temperatura, levara a um
decréscimo linear do volume (Figura 2.2). Neste caso, a transi¢do que ocorre ¢ do tipo

liquido/cristal [17].
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Agora, se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, o volume do liquido sofrera
um decréscimo continuo, impedindo assim a ordenag¢do do material, passando para um estado
de liquido super-resfriado (transi¢ao liquido/vidro) até alcangar a “regido” ou a temperatura de
transi¢do vitrea (Tg), onde o material apresentara uma viscosidade de, aproximadamente, 10'3
poise [34]. Ocorrera assim, nesta regido, uma reducao consideravel na mobilidade atomica do
liquido, ndo havendo mais possibilidades de rearranjos atomicos, apenas a contragdo resultante
de pequenas vibragdes térmicas subsistira, originando um material rigido no estado vitreo

caracterizado pela auséncia de periodicidade e de ordenagdo de longo alcance [35].

liquido super-resfriado
liquido

vidro

Volume especifico

cristal

i T;

Temperatura
Figura 2.2. Diagrama do volume especifico em fun¢do da temperatura de um material liquido

sendo resfriado. Figura extraida de [17].

Convencionalmente, assume-se a Ty como o ponto de inflexdo na curva V-T determinada
pela interseccdo entre as retas tangentes a linha de equilibrio do liquido ¢ a linha do vidro [33].
Contudo, a transi¢ao vitrea ndo ocorre em uma temperatura bem definida, mas sim em uma
“regido”, ou melhor, em um intervalo de temperatura, como facilmente percebe-se pela Figura

2.2. Isto ocorre porque a T, depende da taxa de resfriamento empregada no processo de
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resfriamento do material [33]. Ou seja, um resfriamento mais rapido deslocard a Ty para
temperaturas mais altas, enquanto que um resfriamento mais lento deslocard a Ty para
temperaturas menores [33,36]. Como consequéncia da natureza cinética da transi¢ao vitrea, as
propriedades de um material vitreo sdo fortemente dependentes de sua “historia térmica” [17].

O processo descrito acima, onde um liquido ¢ resfriado rapidamente abaixo da Trsem que
haja cristalizacdo ¢ denominado vitrificagdo. Este fendmeno néo corresponde a uma mudanca
de estrutura atdmica, uma vez que do ponto de vista estrutural ndo ha diferengas significativas
entre um so6lido amorfo e um liquido, logo, o que se modifica ¢ a natureza dos movimentos
moleculares, uma vez que qualquer substincia pode formar um vidro, dependendo da

velocidade de resfriamento da massa fundida [33,37].

2.2. Estrutura dos vidros boratos e a anomalia do boro

O elemento boro (B), descoberto em 1808 por Gay-Lussac e Thernard, compoe a familia
IITA da tabela periddica [32]. O boro ¢ um so6lido ndo magnético, que apresenta estrutura
cristalina tetragonal, configuragdo eletronica 2s*2p’, e estabiliza-se com seis ou oito elétrons na
ultima camada [32]. Embora ndo seja encontrado sozinho na natureza, tem sido considerado
um elemento de grande importancia devido suas diversas aplicacdes [32,38]. Possui grande
afinidade com os halogénios ¢ em altas temperaturas decompde a agua, ligando-se ao oxigénio,
formando assim o trioxido de diboro, B2O3, que compde essencialmente os vidros e cristais
boratos [38].

Resultados de difragdo de néutrons [39] e espalhamento Raman [40] sugerem que nos
vidros B2O3 puros, as unidades estruturais sao predominantemente compostas por tridngulos de
B3, com o atomo de boro centrado em um tridngulo equilatero cujas extremidades correspondem
aos atomos de oxigénio. A Figura 2.3 indicam que estes tridngulos B3 encontram-se distribuidos

aleatoriamente na matriz vitrea, interligando-se pelas extremidades através de oxigénios
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ligantes (“bridging oxygens” BO), resultando assim em um sistema de varios anéis. Assim, um
atomo de oxigénio ligado a dois anéis boroxol vizinhos resulta na formacdo de fracas ligagdes
intermoleculares. Além disso, estes anéis formam redes planares unidas por fracas ligagdes de
van der Waals. Considerando-se os 6xidos de boro puros observa-se que eles t€ém um baixo
ponto de fusdo, baixa estabilidade e se desintegra rapidamente quando ¢ o tinico composto a
compor um vidro, necessitando da introducdo de oxidos modificadores para melhorar

principalmente sua estabilidade quimica [41].

®o

S . ®

I
$% o
..

4

Figura 2.3. Representacdo sistematica de uma rede aleatéria de boro-oxigénio em vidros

boratos. Figura adaptada de [42].

O vidro B203 por si mesmo ¢ um material fascinante, mas extremamente controverso
[39]. A adicdo de compostos de 6xidos modificadores (elementos alcalinos e alcalinos-terrosos)
exerce, muitas vezes, uma influéncia oposta nas propriedades observadas nos vidros B»0s
puros. Estas mudancas sdo atribuidas a0 modo como o boro esta se ligando na estrutura em
funcdo da composicdo [28,39]. Nestes vidros, pequenas quantidades de elementos
modificadores, como por exemplo, Ca, Na, K, Li, Pb, Cs e outros elementos, provocam

mudangas no estado de coordenagdo do boro de 3 para 4, como consequéncia da conversao de

35



triangulos (B3) em tetraedros (Bs) [17]. A fracdo das unidades estruturais tetragonais (B4) em
vidros boratos foi estimada em varios trabalhos experimentais [43,44] e teodricos [45], com
constatacdo de que a producdo das unidades (B4) ocorre com o aumento da concentracao de
oxidos modificadores até aproximadamente 40% em mol. A partir dessa concentragdo os boros
tetracoordenados comegam a diminuir. Esse comportamento anémalo € conhecido na literatura
como “anomalia do boro”, efeito responsavel por afetar fortemente propriedades como
viscosidade, coeficiente de expansdo térmica, densidade e ponto de fusdo das misturas vitreas
em comparagdo aos vidros boratos puros [46-48].

Pascoal [49] associa a ocorréncia da “anomalia borica” a dois processos competitivos
existentes nos vidros boratos: a) formagao de boros de simetria tetraédrica, onde um elétron do
ion modificador ¢ usado pelo boro para formar a quarta ligagdo B-O, ficando o ion modificador
nas adjacéncias e fornecendo neutralidade local de cargas; b) formacdo de oxigénios ndo
ligantes (“non-bridging oxygens” NBO), ou seja, oxigénios “soltos” que ndo ligam duas
unidades estruturais e, consequentemente, provocam uma diminui¢do na conectividade do
sistema, uma vez que os elétrons de valéncia dos NBO’s estdo em um estado energeticamente
mais elevado que os elétrons dos oxigé€nios intermediérios e, portanto, menos presos ao nucleo
[50]. Em geral, o primeiro processo ¢ predominante para concentragdes menores que 40% em
mol do ion modificador, enquanto que acima desta concentracao o segundo processo predomina
[45,49]. Alguns trabalhos encontrados na literatura mostram que a formacdo de NBO’s em
vidros boratos com elementos alcalinos pode ocorrer para concentragdes acima de 13% em mol
[49,51-52].

Varsamis e colaboradores (2001) analisaram o comportamento da fracdo de B4 em fungéo
da concentragdo de LiO em vidros boratos do sistema binario Li2O-B,0s; (referidos neste

trabalho como LiBO), e verificaram que, nestes vidros, as unidades B4 sdo formadas até que se
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atinja o limite de 25% mol de Li>O [53]. A partir desta concentracdo, sdo novamente geradas
as unidades triangulares B3 em virtude da criagdo dos NBO’s.

Estudos realizados por Bunker e outros [54,55] em vidros tetraboratos de calcio (referidos
como CaBO), indicam que nestes vidros a forma¢do das unidades B4 atinge um méaximo para
concentragdes de 35% em mol de CaO. Acima deste limite, as unidades B3 sdo criadas.

Rojas e colaboradores (2006) estudaram composi¢des vitreas tetraborato de célcio
(CaB40O7) e metaborato de calcio (CaB204) [56]. O fenémeno de “anomalia de boro” foi notado
nas medidas de analise térmica, no aumento na T, destes vidros, para a concentra¢cdo maxima
de 40% em massa de CaB2O4 na composigdo vitrea.

O grupo atdmico B3 € triangular e plano enquanto o grupo B4 ¢ tetraédrico. Nestes grupos,
cada atomo de oxigénio s efetua uma liga¢ao covalente com o atomo de boro central podendo
se ligar a outros atomos de boro, quando se assume que nenhum NBO esta sendo formado.
Diante disto, ¢ possivel formar grupos complexos a partir da conexdo de varios grupos Bz ou

B4 como, por exemplo, anéis boroxois e cadeias lineares [36,39], como ilustra a Figura 2.4.

®o

Figura 2.4. Representacdo sistemdtica de uma rede aleatéria de boro-oxigénio com alta

proporgdo de anéis boroxois. Figura adaptada de [57].

37



A Figura 2.5 ilustra alguns dos grupos atomicos formados a partir da conexao dos grupos
B3 e B4 com oxigénios ligantes (Figura 2.5a) e com oxigénios ndo ligantes (Figura 2.5b).
Comumente presentes em diversos compostos boratos, esses grupos sdo denominados unidades

superestruturais [49], e constituem-se de grupos distintos de anéis boroxois.
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Figura 2.5. Unidades superestruturais que ocorrem em uma rede aleatéria de B-O com

oxigénios (a) ligantes (BO’s) e (b) ndo ligantes (NBO’s). Figura extraida de [58].

A depender da quantidade de elementos modificadores de rede ou elementos
intermediarios presentes, os vidros boratos podem apresentar diferentes proporgdes das
unidades basicas B3 e B4, ¢ das unidades superestruturais apresentadas na Figura 2.5 [39].
Estudos de espectroscopia Raman em vidros boratos-alcalinos indicaram a presenca de varios
anéis de seis membros, como o anel boroxol e aqueles contendo uma combinagdo de triangulos

B3 e tetraedros B4, juntamente com outras unidades superestruturais [59].
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De acordo com Maniu et. al. [60], compostos vitreos boratos de calcio contendo baixas
concentragdes do modificador CaO, apresentam estruturas internas constituidas predominante
por anéis boroxois € uma pequena quantidade de grupos pentaborato e diborato. Ja os
compostos boratos de calcio com altas concentragdes de CaO, apresentam estruturas formadas
principalmente por grupos penta, orto e metaboratos (B3Oo) [38,60].

Estudos de espectroscopia Raman em vidros boratos de litio contendo baixas
concentragdes de Li>O, indicam predominancia das unidades estruturais triboratos (B3) e em
menor quantidades a presenca das unidades tetraboratos (B4), BsO12 € anéis boroxois [38].
Contudo, o aumento na concentragdo de Li,O leva a formacdo significativa das unidades

pentaborato, tetraborato, diborato e metaborato [38].

2.3. O sistema Ca0-B:0;

Em 1932, Carlson [61], estudou com detalhes o sistema binario CaO-B>0O3; com o intuito
de estruturar seu diagrama de fases de equilibrio. De acordo com a literatura [17], até hoje, este
¢ o unico diagrama de fases de equilibrio encontrado para descrever as fases do sistema CaO-
B203, e, por isso, foi empregado neste trabalho como referéncia para a descrigdo dos eventos
térmicos referentes a fase tetraborato de calcio (CaB4O7).

O diagrama proposto por Carlson ¢é representado pela Figura 2.6. Neste diagrama, a fase
do sistema CaB4O7 corresponde a notagdo Ca0.2B203, cujo a composi¢do € expressa como
uma variacdo das porcentagens em massa dos compostos CaO e B»0Os, a saber, 28,71CaO-

71,29B203 (% massa).
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Figura 2.6. Diagrama de fases de equilibrio para o sistema binario CaO-B,0s. Figura extraida

de [61].

De acordo com o diagrama da Figura 2.6, o sistema compreende um total de quatro
compostos: 3Ca0.B>03, 2Ca0.B,03, Ca0.B203 ¢ Ca0.2B»0s. Destes, apenas este ultimo, ou
seja, o composto Ca0.2B>0s, cujo a temperatura de fusdo ¢ de, aproximadamente, 990 °C, ¢ de
interesse para o desenvolvimento deste trabalho. A densidade do cristal CaB4O7 é 2,743 g/cm®

[17].

2.4. O sistema Li>O-B:03 (LiBO)

O diagrama do sistema bindrio Li»O-B203 tem sido estudado ha mais de 50 anos e ¢
considerado um sistema de alta complexidade [62]. De acordo com Rousse e outros (2015), os
boratos de litio estdo entre os compostos mais dificeis de estudar a partir de um ponto de vista
cristalografico, pois sdo constituidos por atomos fracamente presos ao nucleo, e,

consequentemente, facilmente dispersos por raios-X [62].
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A Figura 2.7 ilustra o diagrama de fases obtido a partir do sistema binario Li2O-B;0:s.

Cerca de 10 composigdes monofasicas podem ser observadas neste diagrama [62,63]. Dentre

estas fases, uma das mais relevantes, em especial, para o desenrolar deste trabalho, ¢ a fase do

tetraborato de litio (Li2B4O7), que devido as suas importantes propriedades fisicas ¢

amplamente aplicada em varios campos da ciéncia e tecnologia [64,65], principalmente, no

campo da dosimetria [66].
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Figura 2.7. Diagrama de fases de equilibrio para o sistema binario Li>O-B,0Os3. Figura extraida

de [63].
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A fase do sistema binario tetraborato de litio Li»B40O7, no diagrama da Figura 2.7,
corresponde a fase Li20.2B03, indicada pela propor¢do 1:2, cuja temperatura de fusdo é de

(917 £2) °C [63]. A densidade do cristal Li»B4O7 ¢ 2,440 g/cm? [67].

2.5. Revisao: CaB4O7 e Li2B4O~

Nos ultimos anos, investigagoes teodricas e experimentais tém sido realizadas sobre os
compostos tetraboratos, devido as suas importantes propriedades fisicas e ampla aplicagdo em
varios campos da ciéncia e tecnologia. Uma das propriedades de maior interesse pelo Li2B4O7
no que diz respeito aos materiais termoluminescentes ¢ o fato dele possuir nimero atdmico
efetivo (Zef) equivalente a dos tecidos moles [68], enquanto que o interesse pelo tetraborato de
calcio (CaB407) da-se pelo fato deste composto apresentar Z; equivalente ao osso do corpo
humano [69], por isso denominados materiais tecido equivalentes, o que lhes conferem ampla
aplicabilidade no campo da dosimetria [66]. Vale ressaltar novamente que o dosimetro usado
para medir a dose de radiagdo em materiais biologicos, preferencialmente, deve ter propriedades
atdmicas similares ao tecido biologico [21].

Schulman [17], em 1967, foi o primeiro a estudar as propriedades termoluminescentes
dos compostos tetraboratos, em particular, dos tetraboratos de litio dopados com Mn. Mais
tarde, Prokic, em 1980, fez um estudo de TL em compostos MgB4O7 dopados com Dy ou Tm
[8]. Desde entdo, diversos trabalhos vém sendo realizados em compostos na forma de
tetraboratos, visando a aplicagdo destes compostos como dosimetros termoluminescentes.

Recentemente [70] foi demonstrado que os compostos tetraboratos de litio policristalino
dopados com Mn (TLD-800) sdo materiais dosimétricos eficientes com excelente linearidade a
dose v e irrelevante desvanecimento apds longo periodo de armazenamento.

De acordo com Mckeever e outros [5], o pico de emissdao luminosa dos tetraboratos de

litio dopados com Mn esta centrado em 600nm, o que dificulta a comparagdo com outros
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dosimetros pois, tipicamente, as fotomultiplicadoras dos equipamentos de leitura TL tém sua
sensibilidade maxima em 400nm, uma vez que atende a maioria dos TLD’s. Por esse motivo,
na maioria dos leitores comerciais, a sensibilidade do TLD-800 ¢ menor que a do TLD-100.

Nagirnyi et. al. [71], estudando ceramicas de tetraboratos de litio dopados com Mn ou
Cu, afirmou que devido ao fato do Li2B4O7 ser material tecido equivalente, ele tem sua
sensibilidade inalterada para fotons com energia menor que 100 keV. Para aumentar a
sensibilidade dos compostos tetraboratos, propds o uso de dopantes, tais como, Mn ou Cu. A
presenca de impurezas, como terras-raras ou metais de transicdo, em geral, contribui para
estimular os processos radiativos, resultando em picos de TL luminosos e bem acentuados,
acima da temperatura ambiente [72,73]. Com a presenga do boro, estes se tornam aptos a
detecgdo de néutrons [5].

Alguns estudos [71-73] mostram que a curva de emissdo TL do Li2B4O7:Mn, obtidas a
partir de taxas de aquecimento de 1 °C/s, apresenta um pico centrado em 185°C, a depender da
quantidade de dopante presente. Curvas tipicas do tetraborato de manganés dopado com Dy
apresentam maximos proximos de 200 °C, os quais podem se mover para temperaturas mais
altas apos tratamento térmico adequado.

Os compostos Li2B4O7 apresentam comportamento linear para doses até 100Gy, inicio da
supralinearidade [5]. Para o Li2B407:Cu, a resposta de dose ¢ linear em um nivel de exposicao
de aproximadamente 10° R (I&-se Roentgen), onde comeca a ficar sublinear [5,71-73]. A
sensibilidade para o MgB4O7:Dy em funcio de exposi¢do ¢ linear até 1,25x102 C/Kg ou
5,0x10° R, onde comega sua supralinearidade [5].

Compostos vitreos tetraboratos de litio dopados Dy>" foram preparados e estudados por
Ab Rasid e colaboradores [74]. As medidas dosimétricas foram realizadas irradiando as
amostras com feixe de fétons de 6 MV usando acelerador linear (LINAC) em uma faixa de dose

de 0,5 a 5,0 Gy. De acordo com os autores, a série dos vidros tetraboratos de litio dopados com
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disprosio apresentaram respostas TL mais intensas que as amostras puras. O pico TL de maior
intensidade foi encontrado para a amostra dopada 1,0% mol de Dy>O3, que apresentou
sensibilidade 93 vezes maior que a respectiva matriz. A dose minima detectavel foi detectada
de 2,24 mGy. Em geral, os resultados indicaram que a série dos vidros tetraboratos de litio
dopados com disprosio tem um grande potencial para aplicagdes dosimétricas.

Com relacdo ao composto CaB4O7;, Fukuda e colaboradores [75] estudaram o
comportamento termoluminescente deste material contendo CuCl> como dopante. Apods
irradiagdo com raios X, a temperatura do nitrog€nio liquido, notou que a amostra vitrea
CaB40O7:CuCl, apresentou um sinal TL intenso, com um pico Unico, bastante largo, e com
temperatura de maximo centrada em 132°C.

A fim de avaliar a influéncia de outros ativadores no composto CaB4O7 sinterizado,
Fukuda e outros [76] realizaram um estudo utilizando os ions Pb, Eu ou Dy, onde observaram
grandes alteracdes nas curvas de emissdo TL, apos a inclusdo dos diferentes dopantes. A
amostra CaB4O7:DyCl; apresentou pelo menos cinco picos de emissdo, sendo 130°C a
temperatura do maximo principal.

Os compostos vitrocerdmicas de CaB407:Dy e CaB4O7:Tm, estudados por Prokic [77],
mostraram boas caracteristicas termoluminescentes e sensibilidades cerca de 8 vezes maior do
que o LiF padrao (TLD-100). O autor, em seu estudo sobre a influéncia do ion litio como co-
dopante em diferentes materiais termoluminescentes, observou que para o CaB4O7:Dy,Li, a
curva de emissdo apresentou um unico pico com maximo em 220°C. A inclusdo de Li contribuiu
ndo somente para aumento da sensibilidade como também para a uniformidade da curva. Para
concentracdes maiores ou menores do que 0,15% em massa de Li, a curva se tornou mais
complexa com a presen¢a de outros picos TL. Nenhum decaimento no sinal foi observado,

mesmo apos a amostra ter sido armazenada por 6 meses, em ambiente escuro.
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Composigdes vitreas tetraborato de calcio (CaB4O7) e metaborato de calcio (CaB20s)
foram estudadas por Rojas e colaboradores [56]. Amostras vitreas do sistema 80CaB4O7-
20CaB204 (% em massa) dopadas com Dy e co-dopadas com Li foram analisadas pela técnica
de termoluminescéncia (TL). No referido trabalho, os autores notaram que a adicdo de Dy
melhorou a sensibilidade do sinal TL em aproximadamente trés vezes em relagdo a amostra
pura (ndo dopada). J4 a adi¢do de Li como co-dopante causou uma queda de aproximadamente
20 °C na temperatura do pico TL principal.

Recentemente, Rojas e colaboradores [20], investigaram as propriedades térmicas e
estruturais de compostos vitreos tetraboratos de calcio (CaBO) e tetraboratos de calcio contendo
litio (CaLiBO), puros e dopadas com Eu*". O objetivo dos autores foi investigar a influéncia do
Eu®" e do Li na geracdo de defeitos (centros de armadilhas de elétron ou lacuna) responsaveis
pela emissdo TL dos vidros tetraboratos de calcio. No referido trabalho, todas as amostras
vitreas estudadas foram irradiadas com fonte UV por 20 min. A partir dos resultados obtidos,
notou-se que a amostra CaBO apresentou uma resposta TL bastante intensa, com perfil largo,
pico nico e isolado, com maximo centrado em, aproximadamente, 182 °C. A adi¢do do Li" a
amostra CaBO, alterou o maximo de emissdo para temperaturas mais altas, a saber, 202 °C, ao
mesmo tempo, diminuiu a intensidade TL em, aproximadamente, 2 vezes. Apos a dopagem
com Eu**, a intensidade das curvas TL, tanto da amostra CaBO quanto da CaLiBO, tornou-se
menor ¢ duas temperaturas de maximos tornaram-se visiveis, a saber, uma em 142 °C e outra
em 243 °C. De acordo com os autores, a diminui¢do observada no sinal TL, apos as adi¢des do
Li* e do Eu®", respectivamente, pode ser entendida por uma redugiio no niimero de defeitos
responsaveis pela emissdo TL destas amostras.

Considerando, portanto, o grande interesse por TLD’s tecido equivalentes, a
potencialidade dos sistemas binarios CaBO e LiBO para aplicagcdes dosimétricas, e,

particularmente, o fato de ndo haver estudos anteriores na literatura que investigasse as
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propriedades termoluminescentes no sistema ternario CaLiBO dopados com Dy, um estudo
sistematico de preparacdo e caracterizacdo das propriedades termoluminescentes de materiais

vitreos do sistema CaLiBO ¢ certamente justificavel.
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CAPITULO 3

- TERMOLUMINESCENCIA -

Neste capitulo, sera apresentada uma sucinta discussdo sobre os aspectos teoricos da
termoluminescéncia, dos fundamentos aos modelos tedricos. Isso sera de grande importancia
para a compreensao do fendomeno e, principalmente, para a interpretacdo dos resultados obtidos
por termoluminescéncia. Para tal, serd empregado como referéncia basilar o trabalho de
Mckeever [8], referéncia amplamente conhecida e, talvez, uma das mais importantes para quem

trabalha com termoluminescéncia.

3.1. Definiciao da termoluminescéncia (TL)

A Termoluminescéncia (TL) ou luminescéncia termicamente estimulada em solidos
(isolantes ou semicondutores) € um fendmeno fisico, que envolve a emissao, principalmente de
luz visivel, quando esses solidos sdo aquecidos depois de terem sido previamente irradiados
com algum tipo de radiacdo, tal como, radiac¢do nuclear (raios a, B, y), raios X, luz ultravioleta
(UV) e, as vezes, luz visivel [8,17].

Uma carateristica particular da termoluminescéncia ¢ que, diferentemente da
incandescéncia, uma vez aquecido para excitar a emissao de luz, o material ndo pode novamente
emitir termoluminescéncia pelo simples resfriamento e reaquecimento. Para uma nova emissao

TL o material deve ser reexposto a radiacdo e, em seguida, aquecido [8,17].
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3.2. Luminescéncia, fluorescéncia e fosforescéncia

Luminescéncia ¢ o fendmeno onde ocorre a emissdo de fotons por um determinado
material previamente excitado [78]. O estudo da TL em materiais (isolantes ou semicondutores)
comeca a ser analisado a partir de alguns aspectos importantes da luminescéncia [8]. Isto porque
os principios fundamentais que governam a producdo da TL sdo essencialmente os mesmos
daqueles que governam os demais processos luminescentes, logo TL é meramente um membro
de uma familia grande de fendmenos luminescentes [8].

Quanto a vida média do processo, isto €, dependendo da vida média t entre a absor¢ao da
energia e emissdo, a luminescéncia pode ser classificada em fluorescéncia e fosforescéncia. A
fluorescéncia ocorre espontaneamente, com a emissdo de luz ocorrendo em um tempo menor
ou igual a 10 s apos a excitagdo. Para tempos maiores que 10 s, a luminescéncia é chamada
de fosforescéncia [8,78].

Isto significa que a fosforescéncia tem lugar quando a fluorescéncia termina com uma
vida média que pode ir de cerca de 10® s a qualquer tempo bastante longo. De acordo com
Mckeever [8], costuma-se, na pratica, subdividir o fendmeno de fosforescéncia em dois tipos:
fosforescéncia de curto periodo se 1< 10 s; fosforescéncia de longo periodo se > 10" s. Entre
este segundo coloca-se a termoluminescéncia, que pode ocorrer com t entre 10 s e um tempo
extremamente longo.

Importante ressaltar que a vida média t depende da temperatura e, os valores acima

considerados, referem-se a temperatura ambiente [8,78].

3.3. Fluorescéncia, fosforescéncia e termoluminescéncia

Em geral, a emissdo luminescente ¢ explicada pela transferéncia de energia da radiagao

para os elétrons do sélido, assim excitando os elétrons de um estado fundamental Eo para um
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estado excitado E;, como ilustra a Figura 3.1a (linha vermelha). A emissdo de um féton
luminescente acontece quando um elétron excitado retorna ao seu estado fundamental (linha
azul). Se o elétron retorna rapidamente ao estado Eo, tem-se a fluorescéncia [8,79]. O retorno
pode se dar também via transi¢do para um estado permitido r (relaxagdo). Neste processo, a
emissdo ocorre quase que simultaneamente com a absor¢do da radiagdo e o processo independe

da temperatura [8,17].

El - E1 El

_-r_ E E ENERGIA (E)

~ M M
_ Absarcao Absoyrgao Absoyrgado
Emissdo
Emissdo Emissdo
E, E, E,
(a) (b) ©

Figura 3.1. Exemplos de processos luminescentes. (a) Fluorescéncia. (b) Fosforescéncia. (c)

Termoluminescéncia (TL).

Para explicar a fosforescéncia, necessita-se modificar o diagrama de niveis de energia do
material com a introdugdo de um estado metaestavel M na banda de energia proibida (Figura
3.1b), cuja distancia ao estado Ei, em energia, ¢ E. Um elétron excitado de Eo para Ei, pode
agora ser aprisionado em M, onde permanecera até receber uma energia E (Figura 3.1c) para
retornar ao estado E1, e assim podendo retornar ao estado Eo com a subsequente emissao de luz.
O atraso observado na fosforescéncia corresponde ao tempo gasto pelo elétron na armadilha M.
Essa energia pode ser fornecida por meio de radiacdo optica (foto-estimulagdo) ou sob
estimulagdo térmica (aquecimento). Considerando que a energia fornecida seja proveniente de
uma fonte térmica, a fosforescéncia recebera a denominagdo de “fosforescéncia termicamente

estimulada”, ou simplesmente, termoluminescéncia (TL) [8,79]. Na secdo seguinte sera
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discutido com mais detalhes a complexidade do fendmeno termoluminescente no interior de

um cristal.

3.4. Mecanismo da termoluminescéncia

Num cristal, 0 mecanismo complexo da termoluminescéncia pode ser explicado usando

um modelo semi-empirico baseado na teoria de bandas para os sélidos (Figura 3.2).

BC
® ® ®
4 2
—_— ’ - Ec J—
Armadilhas i 8 p — @ A, Centro
T t (10 D, de
Centros : _® elétrons
de Eg | 3 E;
recombinagio ! -1 G 1 Centro
I 9 de
T ' D,
Armadilhas ! 7 QA buracos
BV

Figura 3.2. Esquema de transicdes em isolantes e semicondutores. Os circulos vermelhos

(preenchidos) representam elétrons e os brancos (vazios) buracos. Adaptado de

[8].

Em um isolante (ou semicondutor) em condi¢des normais de energia, todos os elétrons
localizam-se na banda de valéncia (BV). A outra banda possivel de ocupagdo ¢ a banda de
condugdo (BC). Ambas as bandas estdo separadas por uma faixa larga de estados energéticos

ndo permitidos aos elétrons e denominadas, portanto, banda proibida, cuja largura Eg ¢ mostrada
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na Figura 3.2. No caso de haver impurezas ou imperfeigdes na rede cristalina, alguns centros
que os elétrons podem ocupar sdo criados na regido proibida do cristal perfeito [8,80].

Quando o cristal é exposto a radiagao, caso o cristal absorva uma quantidade de energia
maior que Eg, elétrons da BV serdo excitados atingindo a BC, deixando buracos na BV
(transicdo 1, Figura 3.2). A partir desse momento, tanto o elétron quanto o buraco se movem
livremente pela rede cristalina até serem capturados (transi¢des 2 e 3, Figura 3.2). De acordo
com a profundidade da armadilha em relagdo a BC (BV) os elétrons (buracos) podem ficar
aprisionados nestes niveis por tempos indefinidos. Nestes casos a desestabiliza¢ao do elétron
(buraco) armadilhado pode ser conseguida com o fornecimento de energia térmica, ou seja, pelo
aquecimento do material. Uma vez livre (transicdo 4 (5)), os elétrons (buracos) podem ser
novamente capturados por cargas opostas em centros de recombinagdo (transi¢cdo 8 (7)) ou
recombinarem-se indireta (transicdo 6 (9)) ou diretamente (transicdo 10) com o buraco
(elétron), embora este processo seja menos provavel. Se os mecanismos de recombinagdo
elétron-buraco (buraco-elétron) se der via emissdo de fotons, diz-se que estd emissdo ¢ a
termoluminescéncia [8]. Desta forma, pode-se inferir que a quantidade de luz que é emitida
durante o processo TL deve ser proporcional ao nimero de elétrons originalmente armadilhados
que, por sua vez, deve ser proporcional a quantidade de irradiagdo recebida pelo material. Isso
explica porque a termoluminescéncia pode ser utilizada na dosimetria das radiacdes.

Vale ressaltar que em um modelo simplificado, como o apresentado na Figura 3.2, alguns
niveis de energia localizados (estados que ndo estdo nem na BV nem na BC) atuardo como
armadilhas e outros como centros de recombinagao. Os fatores reguladores destes papéis sao as
possibilidades de recombinag¢do e excitagdo térmica. Neste caso, um determinado nivel
representa uma armadilha eletronica, se a possibilidade de liberacao do elétron aprisionado for
maior do que sua probabilidade de recombinacdo com um buraco livre oriundo da BV.

Inversamente, um nivel localizado serd um centro de recombinacdo, se a probabilidade de
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recombinacdo do elétron aprisionado com um buraco for maior do que a probabilidade de
liberagdo deste elétron. O critério apresentado ¢ similarmente empregado para os niveis de
buraco [8].

Esta distincdo entre armadilha e um centro de recombinagdo leva a uma possibilidade
que, a uma dada temperatura, existira um nivel localizado para o qual as probabilidades de
transicdo sdo iguais. Tal nivel, de “profundidade” D, representaria uma demarcacdo entre
armadilhas e centros de recombinacgdo, tal que um centro com profundidade de energia E seria
uma armadilha se E < D ou seria um centro de recombinagdo se E > D. Como a profundidade
dos niveis localizados refere-se a diferenca energética entre o nivel localizado e a banda
delocalizada associada (BC para elétrons e BV para buracos), tem-se um nivel de demarcagio
para elétrons De, € um nivel correspondente para os buracos, Dy [8]. Estes niveis sdo

representados na Figura 3.2.

3.5. Modelo geral para a termoluminescéncia

Na tentativa de explicar o decaimento fosforescente, Mckeever [8] apresenta um conjunto
de equagdes diferenciais que descrevem o processo entre elétrons armadilhados (#) nos centros
de armadilhamento A. e o centro de recombinagdo Cp, onde um buraco podera ser capturado
(Figura 3.2). Mckeever também considera que o tinico processo que reduz m € via recombinagao
dos elétrons com os buracos no Cp. A discussio a seguir esta baseada nas transigdes 2, 4, 6 ¢ 7
da Figura 3.2, mas vale lembrar que a situacdo inversa (transigdes 3, 5, 8 e 9) seria igualmente
valida.

A intensidade termoluminescente /77(2) em um instante ¢ durante o aquecimento ¢
proporcional a taxa de recombinacdo de elétrons e buracos no centro de recombinagédo Cy [8].

Se m € a concentragdo dos buracos aprisionados, entao,
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dm
ITL :-E (31)

Por outro lado, a taxa de recombinagdo deve ser proporcional a concentracdo de elétrons

livres na banda de conducao (7.) e buracos (m) armadilhados no centro de recombinacdo, logo,

o=y 32
T_'dt_mncm ()

sendo 4, uma constante de proporcionalidade associada a probabilidade de recombinagdo em
unidades de cm® 1.

A equacdo que permite determinar a probabilidade p, por unidade de tempo, para um
elétron escapar de uma armadilha a uma dada temperatura, segue a lei de distribuicdo de

Maxwell-Boltzmann, dada por

-sen (-] i
p_SeXp -kBT (‘)

onde E, ¢ a energia de ativagdo (profundidade da armadilha) em unidades de elétron-Volt (eV),
T a temperatura absoluta e ks a constante de Boltzmann. O fator pré-exponencial s, ¢ um termo
fracamente dependente da temperatura, conhecido como fator de frequéncia ou “tentativa de
escape”, que possui dimensdo reciproca de tempo (s™!), estando relacionado com a frequéncia
vibracional da rede no local e com a mudancga de entropia associada a liberagdo da carga [8].

Normalmente, s possui valores da ordem da frequéncia de Debye (10'2 - 10'* s), no
entanto, outros valores tém sido encontrados em diversos materiais [8,81].

De acordo com Mckeever [8], além do desarmadilhamento, deve-se levar em
consideracdo a probabilidade de rearmadilhamento. Neste caso, a taxa de concentragdo de

elétrons nos centros de armadilhamento ¢ dado por

dm _ (E) (N -n)d 3.4
" = sn exp _kBT -n.(N-n)4, (3.4)

onde 4, ¢ uma constante associada a probabilidade de rearmadilhamento de elétrons em
unidades de cm® s e N é o nimero total de armadilhas de elétrons. Nesta equagdo, o primeiro
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termo estd relacionado com o desarmadilhamento dos elétrons que ¢é proporcional a
probabilidade de escape do elétron (p) e a concentragdo de elétrons armadilhados (7). Ja o
segundo termo esta relacionado a possibilidade de recaptura dos portadores pelas armadilhas
desocupadas (N - n).

A condicao de neutralidade das cargas durante todo o processo conduz a duas condi¢des

possiveis, ou seja,

m=n+n, (3.9
e

dm dn dn, 36

dt  dtdt (36

Neste caso, a equagao (3.5) assegura que a taxa de variacdo da concentracdo dos buracos nos
centros de recombinagdo ¢ igual a soma das taxas de variacdo da concentragdo de elétrons nos
centros de armadilhamento e dos elétrons na banda de conducdo (equagéo 3.6).

Aplicando as equagdes (3.2) e (3.4) em (3.6), vem que

dnc a
= T snexp (- szT> -n.[mA,, + (N -n)4, | (3.7)

Equacdes diferenciais, tal como, a equacdo (3.7) ndo podem ser resolvidas analiticamente.
Isso implica que, para resolvé-la, ¢ necessario supor uma situagdo um tanto mais simples que
possa dar uma ideia geral do processo envolvido. Mckeever [8], sugere duas hipoteses simples

para solugdo da equacao (3.7), ou seja,

n,Kn (3.9)

€
dn . dn 3.9
dt dt (3-9)

A desigualdade (3.8) implica que durante o aquecimento da amostra a concentracdo de
elétrons livres na BC (n:) ¢ sempre muito menor do que a concentragdo de elétrons

armadilhados (7). J4 a equacdo (3.9) significa que ndo deve existir em nenhuma etapa do
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processo um acumulo substancial de portadores de carga na BC, ou seja, a taxa de variagdo de
portadores ¢ muito menor que as taxas de recombinagdo ou rearmadilhamento.

Aplicando as desigualdades (3.8) e (3.9) nas equagdes (3.5) e (3.6), vem que

m=n (3.10)
e

dm dn 311

dt ~ dt G.11)

Isto implica que as equagdes (3.2) e (3.4) podem ser igualadas e, assim,

E,
Ay n.m= sn exp (- ﬁ) -n.(N-n)A, (3.12)
B

Isolando n. na equacdo (3.12), vem que

- - ( E) 313
fle™ mAy, + (N-n)4, ~xp kgT (3-13)
Aplicando a equacgdo (3.13) em (3.2), vem que
Lot} = dm mA,,sn ( Ea) (3.14)
n® = =i v, SPUT '

Esta equagdo expressa a intensidade de luz produzida pela recombinag¢do dos portadores de
carga. Considerando que na maior parte dos casos a temperatura ¢ aumentada seguindo uma
funcdo linear com o tempo, ou seja,

() =T, + pt (3.15)
com 7 sendo a temperatura inicial e £ taxa de aquecimento constante, pode-se reescrever a

equagao (3.14) como

I t) = dm mA,,sn ( Ea) 316
n®=Far = mt, v ov-ma, Pt (3-16)

uma vez que dt = BdT.
A equagdo (3.16) ¢ de grande importancia para a obtencdo das equacdes de cinética de

primeira e segunda ordem e, também, da cinética de ordem geral.
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3.5.1. Modelo de cinética de primeira ordem

Conforme mencionado anteriormente, uma vez livre, o elétron ou o buraco pode se
combinar ou ser rearmadilhado. Os fendmenos de recombinag¢do e reaprisionamento sdo
independentes entre si e, portanto, deve-se determinar qual o processo dominante, uma vez que
a relacdo de prioridade entre eles altera a solucao final do processo de emissao [8].

Randall e Wilkins (1945) formularam e apresentaram um modelo tedrico para a
termoluminescéncia a partir da condicdo de cinética de primeira ordem [8]. A hipdtese basica
neste modelo é que a probabilidade de rearmadilhamento é desprezivel e que o tempo de vida
dos elétrons na BC ¢ pequeno, consequentemente, todos os elétrons desarmadilhados se
recombinardo nos centros de luminescéncia provocando emissado de luz. Isto implica que

Amwm >> (N - n)Ay (3.17)

A desigualdade acima ¢ satisfeita no inicio do processo TL, ou seja, quando o numero de
elétrons armadilhados (#) nos centros de armadilhamento e, portanto, a quantidade de buracos
(m) disponiveis é grande. A medida que a 7 aumenta, m ¢ n diminuem ¢ a desigualdade (3.17)
pode ndo ser mais valida [8].

Aplicando a equacgdo (3.17) em (3.14) e considerando a hipotese expressa pela equacao

(3.11), obtém-se que

dn E
I (t) = -— = snex (—) 3.18
72(t) r Y Ip T, ( )

Note que a taxa de esvaziamento neste modelo, varia com a primeira poténcia do numero de
elétrons armadilhados (#). Por esta razao, este modelo é conhecido como modelo cinético de
primeira ordem.

Isolando n na equagdo (3.18) e lembrando que df = B~/dT, vem que

dn _ ( E”)dT 3.19
n _-Bsexp -kBT ( M )

Integrando ambos os lados da equagdo (3.19), tem-se
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T

s E,

n = ngp exp _,E f exp (— kB_T> dT (3.20)
Ty

onde ny é o nimero inicial de elétrons aprisionados.

Aplicando a equagao (3.20) em (3.18), obtém-se

T
1) =2 (E“> Sf (E")dT 321
TL()__dt _SnOeXp _kB eXp _ﬂ exp _kBT ( )
Ty

A equacdo (3.21) fornece a intensidade TL em funcdo da temperatura absoluta de
aquecimento que o material ¢ submetido. O grafico intensidade luminescente versus
temperatura ¢ conhecido como curva de emissdo TL. A Figura 3.3 mostra duas curvas de
emissdo TL hipotéticas, uma obtida a partir do modelo cinético de primeira ordem de Randall-
Wilkins (em verde), outra obtida a partir do modelo de segunda ordem de Garlick e Gibson (em

azul). Este ultimo sera discutido na proxima secao.

1,0 =

o
th
1

————— e ——

ITL/I TLmiximo

1 | 1
0
150 160 170 180 190 200 210

Temperatura (°C)

Figura 3.3. Curvas de emiss@o TL obtidas a partir do modelo de (I) Randall-Wilkins (1945),
cinética de primeira ordem; (II) Garlick e Gibson (1956), cinética de segunda

ordem. Fonte [8].
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Uma analise criteriosa da equacdo (3.21), mostra que a primeira exponencial ¢ crescente
enquanto a segunda ¢ decrescente de modo que em baixas temperaturas quando (7 = Tp) a

integral sobre o argumento da segunda exponencial se anula resultando na equagdo

E,
I71(T) =sny exp (— k,TT) (3.22)

Por outro lado, préoximo a altas temperaturas, ou seja, quando 7 > 7 a primeira
exponencial tende a unidade, portanto deve-se esperar que durante o processo de aquecimento
a intensidade TL cresg¢a exponencialmente até atingir um valor maximo, e depois decresca
também na forma exponencial, porém mais rapidamente do que o crescimento do sinal TL.

Para o ponto de maximo da curva TL (7Tw), tem-se que

= 2
o, " (3.23)

Neste caso, derivando-se a equagdo (3.21), obtém-se

B [ L o) o 3.24
kﬂe"r[ﬁ<‘k3ﬁ>e"p<‘m) (29
Efetuando-se a mudancga de variavel
u="T! (3.25)
e
du = - T2dT (3.20)

e integrando a expressao (3.24), obtém-se

PEq
kT

- ( E) 3.7
= sexp T (3.27)

Esta equacdo implica que o aumento da taxa de aquecimento (/) desloca 7, para valores mais
altos de temperatura na curva de emiss@o e, mais que isso, a posicdo da Tm independe do
parametro no. Isso significa que np apenas muda a escala de intensidade de emissdao TL, porém

ndo altera a posi¢dao da Tm, nem a forma das curvas de emissdo termoluminescente [8].
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A equagdo (3.27) também ¢ importante para a determinacdo do pardmetro s, uma vez

conhecido o valor da energia de ativagao (Eq).

3.5.2. Modelo de cinética de segunda ordem

Em 1948, Garlick e Gibson [82] sugeriram uma outra aproximacao, que para alguns picos
de emissdo TL, era mais adequada que o modelo de Randall e Wilkins. Neste modelo, a
probabilidade de rearmadilhamento ¢ muito maior que a de recombinacgdo, ou seja,

m-An << (N-n)A, (3.28)

Isso implica que os elétrons termicamente armadilhados podem ser rearmadilhado inimeras
vezes antes da recombinacdo no centro de luminescéncia [82].

Aplicando esta nova condicdo a equacdo (3.14) e assumindo que o cristal encontra-se
longe do seu ponto de saturagdo (n << N), obtém-se

o) = dm _ mA,sn
() =-— =

E,
. 2
NA, exP( kBT) (3-29)

ou

dn  n’Ad,s ( Ea)
exp | -

I (1) = " = NA ks T, (3.30)

n

que resulta em uma equacdo de segunda ordem cinética. Neste caso, as desigualdades (3.10) e

(3.11) devem ser consideradas.

Considerando
A 331
s = NA, (3.31)
tem-se que
L =30 (E) 332
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De maneira analoga ao que foi feito para a cinética de primeira ordem, deseja-se obter

aqui uma equagdo diferencial em func¢do da temperatura do sistema. Partindo da equagédo (3.32),

obtém-se
n_y ( E“)dt 3.33
"7 =S eXp Tl (3.33)
ou
iy (E")dT 3.34
5= s exp -kBT (3.34)

pois, dt = BdT.

Integrando os dois lados da equacao (3.34), vem que

T
1 1 E
AP (_) T 3.35
e ﬁsTfexp o) (3.35)
0

Multiplicando ambos os lados da equacdo acima por ng, tem-se

T
ng Ny o E,
-—+— =-nyf's | exp (-—) dT (3.36)
non kpT.
To
ou
r T -1
- 1+""Sf ( E”)dT 3.37
n=ng 7 exp _kBT 3.37)
Ty

Aplicando a equagao (3.37) em (3.32), obtém-se

T -2
' E, ngs' E,
I (T) =S7’l(2) exXp (-kBT> 1 +7 exXp (—kB—T> dT (3.38)
Ty

que ¢é a expressdo obtida por Garlick e Gibson, conhecida como equacdo cinética de segunda
ordem [8,82].
As equacdes (3.21) e (3.32) mostram que o aumento na intensidade do pico € governado

em ambos os casos pelo termo exponencial a-exp(-E«/ksT). Entretanto, para a parte decrescente,
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o pico de primeira ordem obedece ao termo exp/-a"SJexp(- Es/ksT)-dT], diminuindo a

intensidade de emissdo TL mais rapidamente do que o termo que governa o pico de segunda

ordem [a" + a3 lexp(- Es/ksT)-dT]*, onde a', a” e a"" sdo constantes. Desta forma, em

principio, o pico de primeira ordem se caracteriza por ser assimétrico enquanto que o pico de

segunda ordem por ser simétrico [8], conforme mostra a Figura 3.3.

3.5.3. Modelo de cinética de ordem geral

Em muitos dos casos encontrados na literatura ndo € possivel descrever o pico TL obtido

experimentalmente nem pelo modelo de primeira e nem pelo de segunda ordem [8]. Isso levou

May e Partridge (1964) a sugerir um modelo de “ordem-geral” na forma

" b Ea
Ir(t) =sn eXp<-kB_T>

onde b ¢ a ordem cinética diferente de 1 ou 2 [8,83].

Combinando as equagdes (3.18) e (3.39), com b # 1, obtém-se

dn b E,
I () =-—=sn exp(- )

dt kT,
ou
1o (T n’s’ ( Ea>
TL( ) - d - ﬂ eXp -kBT

se uma taxa de aquecimento constante for usada.

Isolando as variaveis de integragao, vem que

dn _s' ( Ea)dT
l’lb _ﬁ xp _kBT

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

Integrando ambos os lados da equacdo (3.42), como feito nas segdes anteriores, e

rearranjando os termos, obtém-se
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b
b1

T’ r

b b [ E, ,

n=ny |1+n E(b_l) exp T dT (3.43)
Ty B

b-

Aplicando a equagdo (3.43) em (3.41) em considerando s” = s"ng""!, encontra-se

1

b
b-

. r
I . E, N E, ,
(T) = nys exp _kB_T 1+E(b_]) exp T dT (3.44)
B
Ty

que representa a cinética de ordem geral para a intensidade de emiss@o termoluminescente [8].

3.6. Métodos para determinac¢io dos parametros cinéticos

Um dos principais objetivos das medidas de termoluminescéncia ¢ extrair dados
experimentais da curva de emissdo do material e usar esses dados para calcular os valores de
alguns parametros associados com os processos de transferéncia de carga no material em estudo
[84]. Estes pardmetros incluem principalmente a energia de ativacao dos defeitos, £, (energia
necessaria desarmadilhar o portador de carga), o fator de frequéncia, s (fator associado a
frequéncia com que o portador tenta se libertar da armadilha) e a ordem cinética dos defeitos,
b (parametro associado aos processos de recaptura e recombinacdo dos elétrons na BC ou
buracos na BV) [85].

Existem diversos métodos de analise das curvas de emissdo termoluminescentes, cada
qual pode ser aplicada em situagdes especificas a depender do caso a ser estudado [85]. Em
geral os métodos pressupdoem um conjunto de aproximagdes e a analise dos picos TL ¢
normalmente feita levando-se em consideragdo a ndo existéncia de superposi¢dao de picos, ou
seja, picos TL tnicos e/ou bem isolados [86].

Neste trabalho, E4, s € b foram determinados pelo método da Forma do Pico (FP) e pelo

método da Subida Inicial (SI), descritos nos topicos a seguir.
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3.6.1. Método da Forma do Pico (FP)

Para uma melhor compreensao do método da forma do pico (FP), a Figura 3.4 apresenta
um pico de emissdo termoluminescente hipotético, onde Tm € a temperatura do maximo do pico,
enquanto que T; e T2 s@o as temperaturas inerentes a meia-altura da intensidade de maximo, tal
que, T1 < Tm e T2> Tm. Como a forma do pico depende fortemente da ordem cinética, este
método pode ser utilizado para estimar o valor de b, e € utilizado com maior precisdo em picos

unicos e/ou bem isolados [83,86].

Im/2}=

Intensidade TL

T Tm Ty

Temperatura (°C)

Figura 3.4. Representagdo de um pico TL isolado. Destaque as relagdes w, T € 5, e aos
parametros Im ¢ Tm, 0s quais referem-se, respectivamente, a intensidade maxima

e a temperatura de maximo do pico TL. Ty e T correspondem as temperaturas

associadas a metade da intensidade maxima.

Na Figura 3.4, as relagdes o, T € O correspondem, respectivamente, a

1=Tm—Ti (3.46)
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0=T—-Ti (3.47)

Essas relagdes foram sugeridas em 1960 por Halperim e Braner [87], e sdo consideradas de
extrema importancia para aplicacdo deste método.

A aplicacdo deste método requer o conhecimento da ordem cinética de recombinacao

associada ao pico de emissdo termoluminescente. Esta, por sua vez, é determinada pelo fator

de simetria (1), definido como

—_— 8 R
=== (3.48)

Considerando estas relagdes, Chen (1969) desenvolveu uma equagao geral para estimar a

energia de ativagdo dada por

E,=c, <k3y757> - b,(2ksT,) (3.49)

onde ¢y ¢ by sdo constantes, tal que, y = ®, T ou & [83]. Chen resolveu numericamente a
expressdo de ordem geral para a TL (equagdo 3.41), e calculou os valores de 2 para diferentes
valores de b. A variacdo de g em fungdo de b ¢ ilustrada na Figura 3.5. Portanto, para se
determinar b, basta se conhecer g e utilizar a curva obtida por Chen [88].

Usando valores conhecidos de £ para a primeira e segunda ordem cinética (0,42 e 0,52,
respectivamente), Chen [83] encontrou os valores das constantes cy € by usadas na equagdo

(3.49). Os coeficientes finais de Chen sdo dados por

¢, =1,51+3 (ﬂg ; 0,42) b.=158+42 (ﬂg - 0.42) (3.50)

¢5=0.976+73 (1, - 0.42) bs=0 (3.51)
(S

¢y =2.52+102(u, - 0.42) b, =1 (3.52)
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Testes realizados por Shenker e Chen (1972) e Kivits e Hagebeuk (1979) mostraram que

0 método possui uma precisdo tipica em torno de 5% [8].

0,56

0,52

0,48

Fator geométrico (ng)

0,36 Ededed d L1 1|
07 11 15 19 23

Ordem cinética (b)

Figura 3.5. Fator geométrico () em fungdo da ordem cinética (). A linha s6lida corresponde
ao valor médio calculado, enquanto a linha tracejada refere-se a incerteza da

medida. Fonte [8].

A partir dos valores calculados para energia de ativacao (E,), o fator pré-exponencial

s pode ser obtido por

ﬁEa _ 2(b - 1)kBTm Ea
kBT,Zn =5 [1 +—Ea ]exp (- BTm> (3.53)

onde 1 < b <2 ¢ aordem cinética considerada [8].

3.6.2. Método da Subida Inicial (SI)
Considerando o fato de que a parte inicial da curva de TL ¢ uma funcdo exponencial

dependente da temperatura, Garlick e Gibson (1948) propuseram um modelo bastante simples
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para estimar os valores a energia de ativagdo (E,) e o fator de frequéncia (s) em um material
[82,88].
Para o caso mais simples de primeira ordem, se To << Tm a equacao (3.21) se reduz a

equacao (3.18). Neste caso, a intensidade da emissao TL sera

I (T) = C x exp - %T) (3.54)
onde C ¢ uma constante.

Aplicando o logartimo natural de ambos os lados da equagdo (3.54), obtém-se

In(ly) = In(C) - (2) *(3) (3.55)
kg T.

Um grafico de /n(Ir) * 1/T resulta numa reta, cujo o coeficiente angular € -E./kp. A partir
do valor conhecido da constante de Boltzmann (k3), pode-se calcular o valor de E, [88].

Em geral, esse método ¢ considerado o modo mais simples de encontrar as energias
correspondentes as curvas de emissdo TL e, ademais, é independente da ordem cinética
envolvida no processo termoluminescente responsavel pelo pico em questio [88].

O requisito mais importante nesta analise € que o fator de frequéncia (s) ndo varie com a
temperatura, ou seja, que numero de elétrons presos permaneca aproximadamente constante
durante o aquecimento. Somente apés um aumento de temperatura além de um valor critico,
Te, essa suposi¢do torna-se invalida. Kivits & Hagebeuk (1979) demonstraram que a
temperatura critica (T¢) ndo pode ser superior, em termos de intensidade, a 10 e/ou 15% da

intensidade médxima da curva de emissao TL [8].
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CAPITULO 4

- MATERIAIS E METODOS -

Neste capitulo s@o detalhados os processos de preparo das amostras utilizadas neste trabalho,
bem como os procedimentos experimentais adotados e as principais técnicas de caracterizagdo

empregadas na investigacao das propriedades fisicas e quimicas das amostras vitreas.

4.1. Preparaciao das amostras

4.1.1. Matrizes Vitreas

Amostras vitreas do sistema ternario 67B>0s - (33-x)CaO - xLi»O, com x =0, 5, 10, 15,
20, 30 e 33 % em mol, foram preparadas pelo método convencional de fusdo e moldagem a
partir da mistura dos compostos precursores CaCO3 (CRQ-PA), Li»CO3 (Sigma Aldrich-PA
99%) e B203; (Merck 99,8%) em cadinho de platina/ouro, utilizando fornos resistivos de
atmosfera aberta. As etapas e a metodologia experimental adotada na obten¢do das amostras
vitreas puras (matrizes vitreas) sdo apresentadas em detalhes na dissertagdo de mestrado de
Pimentel, N. B., “Sintese e caracterizagao estrutural e elétrica de vidros boratos do sistema B2Os
- CaO - Li2O”, apresentada ao programa de pds-graduagao em Quimica da Universidade Federal
da Grande Dourados, Dourados/MS (2016) [89].

Na Tabela 4.1 estdo listadas as composigdes nominais preparadas e as nomenclaturas

adotadas para a identificacdo de cada amostra vitrea pura (ndo dopada).
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Tabela 4.1. Composi¢des nominais das amostras CaLiBO puras, segundo porcentagem molar.
As etapas e a metodologia experimental adotada no preparo destas amostras

podem ser consultadas na referéncia [89].

Amostra B203 CaO Li:O
(nomenclatura)  (mol%) (mol%) (mol%)

CaBO 67 33 0
CaLiBO5 67 28 5
CaLiBO10 67 23 10
CaLiBO15 67 18 15
CaLiBO20 67 13 20
CaLiBO25 67 8 25
CaLiBO30 67 3 30

LiBO 67 0 33

4.1.2. Amostras dopadas com Dy;0;

Dentre as matrizes vitreas, a amostra vitrea CaLiBOS5 foi escolhida para ser dopada com
ions de Dy**. As etapas empregadas no processo de preparo das amostras dopadas foram
exatamente os mesmos adotados no preparo da respectiva matriz.

As amostras dopadas foram preparadas na formulagao (100-y)(67B203-28Ca0O-5Li,0) -
yDy203 comy=0,1, 0,3, 0,5 ¢ 0,7 mol%. Essas concentragdes de dopantes foram adotadas com
base na referéncia [90]. Usando o método convencional de fusdo e moldagem, amostras vitreas
foram obtidas com sucesso a partir da mistura dos compostos precursores CaCO3 (CRQ-PA),
Li2COs3 (Sigma Aldrich-PA 99%), BoO3 (Merck 99,8%) e Dy2O3 (Sigma Aldrich > 99,99%) em
cadinho de platina/ouro, utilizando fornos resistivos de atmosfera aberta. As nomenclaturas e

as composi¢des nominais das amostras vitreas preparadas sdo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Composi¢des nominais das amostras vitreas dopadas com ions Dy’* preparadas,

segundo porcentagem molar.

Amostras 67B203-28Ca0-5Li:0 Dy203

(nomenclatura) (mol%) (mol%)
CaLiBO5:0,1Dy 99,9 0,1
CaLiB0O5:0,3Dy 99,7 0,3
CaLiB0O5:0,5Dy 99,5 0,5
CaLiBO5:0,7Dy 99,3 0,7

As quantidades dos reagentes usados na produgdo de cada amostra foram calculadas de
modo a obter um produto final com massa total de 15 g. Os materiais precursores foram pesados
em balanga analitica (modelo M214Ai, marca BEL, com precisao de 0,0001 g). Apo6s pesagem
os pos foram homogeneizados em um almofariz de agata por aproximadamente 10 min e, em
seguida, inseridas em um cadinho platina/ouro. Neste momento, quantidades adequadas do
vidro B>Os, previamente preparado, foram pesadas e, entdo, colocadas no cadinho platina/ouro,
neste caso, sobre os pos dos demais reagentes. Posteriormente, o cadinho contendo a mistura
foi levado ao forno (modelo 30003P, marca EDQG) para fusdo. Neste forno, os reagentes foram
aquecidos até a temperatura de 800 °C, a uma taxa de 10 °C/min. Permaneceram nessa
temperatura por cerca de 20 minutos, a fim de favorecer a eliminacdo do CO; presente nos
compostos carbonatos. Apds a decomposi¢cdo dos carbonatos, prosseguiu-se com o
aquecimento para finalizar o processo de fusdo. Mantendo-se a mesma taxa de aquecimento (10
°C/min), a mistura foi aquecida até a temperatura de 1100 °C. Atingida a temperatura de fusdo
(1100 °C), trés etapas de homogeneizacao (agitagdo manual do cadinho) foram feitas. Apoés um
tempo de refino de mais 10 minutos, o fundido foi vertido em um anel de latdo, ligeiramente

conico, colocado sobre uma base de aco inoxidavel previamente aquecida a 500 °C num
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segundo forno (modelo 30003P, marca EDG). Neste processo, o tempo total necessario para a
completa fusdo da mistura foi de 30 minutos.

Completado o processo de fusdo e moldagem, as amostras foram submetidas a um
tratamento térmico (recozimento) a temperatura de 500 °C por um periodo de 10 horas. A
temperatura do recozimento (500°C) corresponde a uma temperatura proxima a temperatura de
transicdo vitrea (Ty) da matriz (590 °C) [89]. O recozimento foi realizado com o intuito de
eliminar eventuais tensdes residuais (stress) inerentes ao processo de fusdo e moldagem. As
etapas empregadas no processo de fusdo de todas as amostras vitreas dopadas com 6xido de

disprosio (Dy203) estdo esquematicamente ilustradas na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Etapas de aquecimento adotada no processo de preparo das amostras vitreas

dopadas com 6xido de disprosio (Dy203).

A Figura 4.2 ilustra o aspecto visual das amostras vitreas dopadas apos preparadas. Com
a imagem ¢ possivel notar uma aparéncia homogénea e uma transparéncia similar em todas as

composi¢cdes, sem evidéncias de devitrificagdo ou presenga de bolhas.
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Figura 4.2. Imagem fotografica das amostras vitreas dopadas com 6xido de disprosio (Dy203).

4.2. Métodos experimentais de caracterizacio

Nesta secdo serdo apresentados os conceitos basicos e alguns detalhes experimentais dos
principais métodos de caracterizacdo empregados no desenvolvimento deste trabalho, a saber,
principio de Arquimedes, espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR), espectroscopia
de absorgdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), espectroscopia de fluorescéncia e, por

fim, termoluminescéncia (TL).

4.2.1. Medida de densidade e volume molar

De acordo com o principio de Arquimedes, o volume de um so6lido pode ser determinado
medindo-se o empuxo sofrido pelo corpo, quando este ¢ mergulhado em um liquido de
densidade conhecida, tal como, a agua.

Neste trabalho, a densidade (p) dos vidros foi medida pelo principio de Arquimedes
usando-se uma balanga digital (modelo M214Ai, marca BEL, com precisao de 0,0001 g)
equipada com aparato proprio para a medida de densidade e agua destilada como liquido de

imersdo. Os calculos de densidade foram tomados com base na Equacéo 4.1, ou seja,
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M sec

.- [g/cm?] 4.1
Msec - Msubpo 8 ( )

P

onde Msec corresponde a massa seca, Mqp @ massa submersa ¢ oo a densidade do liquido de
imersdo, que neste caso, como dito anteriormente, foi a agua destilada, para a qual po foi
considerada igual a 0,9973 g/cm?, a temperatura de 24 °C.

Uma propriedade usualmente avaliada no estudo de materiais vitreos ¢ o volume molar
(Vu), definido como o volume de um grama mol do vidro e associado a volumes molares
parciais de espécies individuais ou grupos estruturais [33]. O comportamento da densidade dos
vidros em funcdo da sua composi¢do, bem como o volume molar (V) das amostras, pode
fornecer importantes informagdes sobre a estrutura vitrea.

A partir dos valores experimentais de densidade (o) e da massa molecular de 1 mol do

vidro (M), o volume molar (V) foi calculado através da equacdo (4.2) [30,33]:

W= — (4.2)

(1342

onde M = ¢i X mj, onde c; € a concentragdo do componente “i” € m; ¢ a massa molecular. De
acordo com Rojas [33], o calculo do volume molar (V), a partir do valor da densidade (p) do
vidro, permite avaliar a densidade de empacotamento atomico das amostras,
independentemente do aumento de massa ionica. Desta forma, um aumento no volume molar

(Vu) implica o aumento de espaco livre na estrutura vitrea.

4.2.2. Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho Médio (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
muito confiavel, ndo-destrutiva que permite determinar diretamente ¢ de maneira rapida
propriedades diversas dos materiais, sem a necessidade de um tratamento prévio da amostra.
Por este motivo tornou-se uma das principais técnicas analiticas, sendo muito utilizada devido

a alta sensibilidade, resolu¢ao, rapidez e o baixo custo das analises [91]. Ademais, a técnica de
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espectroscopia de absor¢do no infravermelho ¢ dos métodos espectroscopicos mais utilizados
na investigacdo de ordem local em materiais vitreos [92].

A espectroscopia no infravermelho (IR) fundamenta-se no fato de que as ligagOes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem
aos niveis vibracionais da molécula. Assim sendo, grupos de moléculas de materiais vitreos t€ém
um certo niimero de modos de vibragao caracteristicos, os quais sdo determinados pelas massas
dos atomos constituintes, pelas forcas interatdmicas e pelos arranjos geométricos presentes, ou
seja, pela estrutura do material [17].

As vibragdes modificam o momento de dipolo elétrico da molécula levando a absorc¢ao
de ondas eletromagnéticas no intervalo de 10000 - 100 cm™, isto ¢, 1 - 100 pm, regido
correspondente ao dominio da Espectroscopia IR.

Em experimentos de absor¢do no infravermelho, a intensidade do feixe da radiagdo
infravermelha ¢ medida antes (/o) e apds (/) sua passagem pela amostra em funcao da frequéncia
da luz. O interesse do experimento ¢ determinar a razdo da intensidade /Iy como fungdo da
frequéncia da luz. O grafico dessa razdo em funcio da frequéncia (ou niimero de onda, cm™) é
0 espectro de absor¢do no infravermelho, que ¢ usualmente apresentado em transmitancia,
reflectancia ou absorbancia [17].

Neste trabalho, os espectros de absor¢do das amostras vitreas na regido do infravermelho
foram obtidos no modo absorbancia, utilizando-se um equipamento da marca Jasco, modelo
FTIR 4100 (ver Figura 4.3), num intervalo de 400 a 4000 cm™!, com resolucio de 4 cm™!, num
total de 150 scans, a temperatura ambiente. As amostras utilizadas foram preparadas em forma
de pastilhas de KBr, na propor¢ao 5 mg de amostra para 45 mg de KBr, homogeneizados em
almofariz de agata. Para a confec¢ao da pastilha, as amostras foram trituradas em um almofariz

de agata, e os tamanhos das particulas, inclusive as do KBr, previamente selecionados com o
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uso de uma peneira de 150 microns. Depois de peneirados, as amostras ¢ 0 KBr foram levados

a estufa (BIOPAR), e mantidos a 100 °C até o momento das analises.

Figura 4.3. Espectrofotdometro modelo FTIR 4100 (Jasco). Equipamento utilizado na obtengao

dos espectros de absor¢@o das amostras vitreas na regido do infravermelho.

4.2.3. Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do UV-Vis

A técnica de espectrometria de absor¢ao, neste caso, na regido do UV-Vis, determina a
relacdo entre o comprimento de onda, ou frequéncia, da radiagdo e sua atenuacao por absor¢do
ao atravessar um meio absorvente [93].

O processo de absor¢do de radiagdo por um material ¢ aquele no qual um quantum de
radiacdo excita um centro de absor¢ao no material, de um nivel de energia £y a um nivel de

energia mais alto £; (ver Figura 3.1, Capitulo 3), consequentemente

he
E]-E():hV: 7 (43)

onde 4 é a constante de Planck, A é o comprimento de onda, v ¢ a frequéncia da radiagdo

incidente € ¢ € a velocidade da luz no vacuo.
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A radiagdo eletromagnética incide no material a ser estudado com uma intensidade /y e ¢
transmitida com uma intensidade /. A equagdo diferencial que descreve a taxa de mudanga de

intensidade /, devido a absorcao da radiagdo eletromagnética pelo material é

I 1 (4.4)
— = — .
dx

onde « ¢ um parametro dependente do meio absorvente, denominado coeficiente de absorcao,

e x ¢ a espessura da amostra através da qual a luz passa. O sinal negativo implica que a

intensidade decresce com a distancia percorrida pela luz. A integracdo da equacdo (4.4) resulta

In (]i()) = -ax 4.5)

ou
I =1, exp(- ax) (4.6)
A equagdo (4.5) ¢ conhecida comumente como lei de Beer [93].

Num experimento tipico de absor¢do UV-Vis, o espectrometro mede a transmitancia (1/7p)
da radiacao ao transpor a amostra em fun¢ao do comprimento de onda da radiacao. Outro termo
comumente usado nas medidas experimentais € o de absorbancia (4) expressa por logio (1o/]).

Aplicando a funcao logaritmo natural em ambos os lados da equagdo (4.6) e usando a

definigdo de absorbancia, obtém que

=1 (1)—1 ([0) =231 (10>—23A 4.7
wr=-In(z)=In{7) =23log,,(7) =2, (4.7)

ou seja,

234

X

a (4.8)

Esta expressao normaliza os dados obtidos quanto a espessura das amostras. Aqui, ela
sera empregada na conversdo dos resultados de absorbancia, fornecidos pelo software do
equipamento, em coeficiente de absor¢do linear (&) em toda regido espectral analisada (UV-

Vis).
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Neste trabalho, os espectros de absor¢do das amostras vitreas na regido do UV-Vis foram
obtidos com o auxilio do espectrofotometro Cary 50 UV-Vis (Varian), ilustrado na Figura 4.4.
Este espectrofotometro possui como fonte de excitacdo uma lampada pulsada de Xendnio, um
monocromador Czerny-Turner 0,25 m e um detector de diodo de Si. Os espectros foram
coletados em temperatura ambiente e no intervalo de 190 a 1100 nm. Foram utilizadas amostras
em forma de laminas retangulares, com ambas as faces polidas, e com espessuras

compreendidas no intervalo de 0,87 a 0,92 mm a depender da amostra.

Figura 4.4. Espectrofotometro Cary 50 UV-Vis (Varian) empregado na obtencao dos espectros

de absor¢do UV-Vis das amostras vitreas.

O “band gap” ¢ definido como a diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia
(BV) e o primeiro nivel da banda de conducdo (BC) dos materiais semicondutores e isolantes
[94]. Em materiais cristalinos e amorfos a energia de “band gap” Optico pode ser mensurada
por meio do coeficiente de absor¢do Optica () [95]. O “band gap” dptico ¢é verificado na borda
de absor¢do em comprimentos de onda de alta energia. A interacdo de ondas eletromagnéticas
com a nuvem eletronica dos atomos constituintes do material acarreta em uma reducao da

velocidade de propagacdo da onda, dando origem ao fendmeno de refragdo do material. Com
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ondas de alta frequéncia, além da redug@o da velocidade de propagacdo da onda, os elétrons da
nuvem eletronica absorvem parte da energia da onda e transitam para o primeiro nivel da banda
de conducgdo (BC). Fatores como presenga de impurezas ¢ a presencga de oxigénios nao ligantes
(NBO’s) acarretam na reducdo da energia de “band gap” optico [96]. Para os vidros estudados
neste trabalho o “band gap” optico foi calculado a partir dos espectros de coeficientes de
absorcao optico (&) das amostras vitreas, através da equagdo 4.9 [94], ou seja,

a(hv) o« (hv-E,)" (4.9)
em que Av representa a energia do foton, £, a energia do “band gap” das amostras vitreas e m o

tipo de transi¢do dos elétrons, a saber, igual a '2 para transi¢do permitida direta e 2 para

transi¢do permitida indireta.

4.2.4. Espectroscopia de Fluorescéncia

A fluorescéncia ¢ o fendmeno no qual a absor¢do de fotons de luz é o responsavel pela
excitacdo da molécula, mediante a elevagdo de elétrons de valéncia de um orbital menos
energético para um orbital de maior energia, conforme discutido anteriormente. De acordo com
Jablonski [79], neste fendmeno, o spin do elétron excitado mantém sua orientacdo original ¢ a
natureza do estado excitado envolvido no processo € singleto, sendo que o intervalo de tempo
entre a captacdo do foton e a emissdo da energia captada ¢ extremamente curto (<107 s, como
discutido nas se¢des 3.2 e 3.3 do Capitulo 3). Na hipotese de a natureza do estado excitado
envolvido no processo ser tripleto, ou seja, a orientacao do elétron que foi promovido ao estado
excitado pela a absor¢@o de fotons de luz ser invertida, sendo bem maior o intervalo de tempo
entre a captacdo e a emissao de energia, o fenomeno ¢ denominado fosforescéncia [79,97].

Os espectrofluorimetros que possuem fonte de radiagdo com lampada de emissdo
continua possibilitam a aquisi¢do de dois tipos de espectros, a saber, dos espectros de

fluorescéncia (emissdo) e dos espectros de excitacao.
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Na obten¢do do espectro de fluorescéncia (ou de emissdo) a amostra deve ser irradiada
com um comprimento de onda fixo e a intensidade de luz reemitida ¢ medida em uma faixa
espectral definida. A escolha do comprimento de onda de excitacdao ideal para o registro do
espectro de emissdo € feita, via de regra, com base no espectro de absor¢do e, comumente,
corresponde ao comprimento de onda de maxima absor¢do. Apods a definicdo deste
comprimento de onda, este permanece fixo e passa-se a se registrar as intensidades de emissao
nos diversos comprimentos de onda da banda de emissdo. Ja o espectro de excitacdo € obtido,
mantendo-se fixo o comprimento de onda de emissdo e fazendo-se variar o comprimento de
onda de excitagdo, sobre toda a faixa do seu espectro de absor¢do. Entdo, para registrar o
espectro de excitagdo, seleciona-se o comprimento de onda de emissdo correspondente ao
maximo desta banda, e varia-se os comprimentos de onda de excitagdo na regido espectral que
corresponde a absor¢do da amostra [98]. Assim, matrizes de excitagdo-emissdo sdo geradas por
duas dimensdes independentes de comprimentos de onda, em que uma destas dimensodes se
caracteriza pelos perfis de excitacdo e outra, possui informacdo referente ao espectro de
emissao.

Outra possiblidade seria a obtengao dos espectros de fluorescéncia 3D ou simplesmente
mapa de fluorescéncia da amostra de interesse. Neste caso, os espectros de fluorescéncia das
amostras sdo obtidos em func¢do de diferentes comprimentos de onda de excitagdo. Em outras
palavras, a jungdo dos espectros de emissdo para diferentes comprimentos de onda de excitagao
gera uma superficie tridimensional de fluorescéncia total, com todas as bandas de excitagdo e
emissdo presentes para amostra avaliada.

As medidas de fluorescéncia 2D das amostras vitreas dopadas com 6xido de disprosio
(Dy203) foram realizadas no espectrofotdmetro Cary Eclipse (Varian), como o ilustrado na
Figura 4.5. Este equipamento possui como fonte de excita¢cdo uma lampada pulsada de Xendnio

(80 Hz), com a largura a meia altura do pulso de aproximadamente 2 ms e poténcia de pico
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equivalente a 75 kW; dois monocromadores, um para a selegdo do comprimento de onda de
excitacdo e outro para a sele¢do do comprimento de onda emitido pela amostra. A deteccdo da
fluorescéncia ¢ feita por um tubo fotomultiplicador (R928). A aquisi¢do dos espectros pode ser
feita inserindo-se a amostra diretamente no interior do espectrofluorimetro, utilizando-se
acessorios e suportes especificos para este tipo de medida, ou com a amostra posicionada fora
do equipamento, neste caso, emprega-se uma fibra optica do tipo Y e a claridade do ambiente
precisa ser minima. Neste trabalho, os espectros de luminescéncia e excitacdo foram coletados

com o auxilio da fibra.

Figura 4.5. Espectrofotometro de fluorescéncia utilizado nas medidas de fluorescéncia das

amostras dopadas com 6xido de disprosio (Dy203).

Os espectros de excitagdo foram coletados, neste trabalho, mantendo-se fixo o
comprimento de onda de emissao em 573 nm e fazendo-se variar o comprimento de onda de
excitacdo de 300 nm a 500 nm. Ja os espectros de emissdo foram obtidos com a excitagdo da
amostra em 348 nm analisando a emissdo de fluorescéncia de 420 a 650 nm. Estes limites foram
adotados com base no trabalho Ramteke e Gedam [99]. Ademais, tanto para excitagdo quanto

para a emissdo ndo foram utilizados quaisquer filtros. Foram utilizadas amostras em forma de

79



laminas retangulares, com ambas as faces polidas, € com espessuras compreendidas no intervalo

de 0,87 a 0,92 mm a depender da amostra.

4.2.5. Termoluminescéncia (TL)

Medidas de termoluminescéncia foram efetuadas utilizando-se um equipamento Harshaw
TLD 3500HT, instalado no Laboratorio de Materiais Ceramicos Avancados (LMCA) da
Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia (FACET) da Universidade Federal da Grande
Dourados (UFGD).

O aparato experimental necessario para observar a luz emitida de materiais TL € bastante
simples. Constitui-se, basicamente, de um dispositivo para o aquecimento do material, uma
fotomultiplicadora (PMT) para captar a luz emitida e, as vezes, de um filtro 6ptico que permite
discriminar a resposta TL da incandescéncia do material quando submetido a altas

temperaturas. Um esquema simplificado deste aparato é apresentado na Figura 4.6.

PMT Fonte de
tensdo e
sistema

eletronico

——Filtro Optico

LuzTLﬁ g g

reeowd Amostra

Sistema de aquecimento

Figura 4.6. Esquema simplificado de um sistema para leitura da resposta termoluminescente

de materiais. Imagem extraida de [17].
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O método utilizado no aquecimento do material, consiste em colocar o material sobre
uma lamina metalica (normalmente de platina) e efetuar o aquecimento através da passagem de
uma corrente elétrica pela lamina, sendo possivel a utilizagdo ou ndo de gas N> como atmosfera
de medida.

O equipamento utilizado para a realizacdo das medidas de TL neste trabalho ¢ ilustrado
na Figura 4.7. Este equipamento (Harshaw TLD 3500HT) opera num intervalo de temperatura

de 25°C a 500°C.

Figura 4.7. Equipamento Harshaw TLD 3500HT instalado no grupo de pesquisa LMCA

(Laboratorio de Materiais Ceramicos Avangados) da FACET/UFGD.

Neste trabalho, as curvas de emissdo TL foram obtidas para amostras em forma de pd. As
amostras foram moidas em um almofariz de agata e os tamanhos das particulas previamente
selecionados com o uso de peneiras apropriadas. Durante o estudo TL das matrizes vitreas, dois
tamanhos de particulas (x) foram selecionados, sendo x < 150 um e 250 pm <x < 150 pum. Ja
para o estudo das amostras dopadas com Dy’*, quatro tamanhos de particulas (x) foram
avaliados, sendo: X <75 um , 75 um <x < 106 pm, 106 pm <x < 150 pm e 150 pm < x < 250

um.
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Durante a realizagdo das medidas de termoluminescéncia, ndo foram utilizados nenhum
tipo de filtro. As curvas de emissdo TL foram obtidas no intervalo de temperatura de 50 a 350
°C, com taxa de aquecimento linear de 10 °C/s, usando N> como atmosfera de medida (fluxo
de 2,5 L/min). O uso do gas N> evita a aquisi¢do de sinais TL espurios [8].

Ap6s a leitura do TLD, era feita uma segunda medida (com a amostra mantida dentro do
detector). Isso ¢ necessario para discriminar a resposta TL da incandescéncia do material. Este
sinal foi entdo subtraido da curva de emissdo TL, fornecendo-se assim somente a emissdo

proveniente da termoluminescéncia de cada material.

4.2.6. Irradiacio das amostras

Amostras na forma de p6 foram irradiadas com luz ultravioleta provenientes de uma
lampada comercial de vapor de mercurio (400 W), como apresentada na Figura 4.8a. A Figura
4.8b ilustra o espectro de emissdo desta lampada que apresenta altas intensidades de emissdo
com linhas muito préximas, em especial, na regido do ultravioleta. Este espectro foi obtido por
meio de um monocromador (USB 2000 FL - Ocean Optics) e uma fibra 6ptica do tipo Y.
Durante a leitura, a ponta da fibra foi colocada exatamente na posi¢do da amostra, a saber, a
aproximadamente 32,4 cm da fonte luminosa e apontada diretamente para esta fonte. Nenhum

tipo de filtro foi utilizado.
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Figura 4.8. (a) Lampada comercial de Hg de 400 W (apenas o bulbo da lampada). (b) Espectro

de emissdo da referida lampada.

O aparato experimental (“home-made”) construido estritamente para a irradiacdo das
amostras vitreas com luz UV ¢ ilustrado na Figura 4.9a. Sobre a parte superior da caixa ¢

posicionada a ldmpada comercial de vapor de Hg (400 W). A parte (b) da Figura 4.9 mostra a
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posi¢do exata na qual as amostras vitreas na forma de p6 sdo colocadas durante periodo de
irradiagdo com luz UV. No presente trabalho, as amostras vitreas puras e dopadas com 6xido
de disprosio (Dy203) foram irradiadas com luz UV por tempos pré-determinados e sem

quaisquer tipos de filtros opticos.

(b)

Figura 4.9. Aparato experimental (“home made”) construido especificamente para irradiagdo

das amostras com luz UV.

84



CAPITULO S

- RESULTADOS E DISCUSSAO -

Os resultados obtidos a partir do estudo em vidros tetraboratos de célcio e/ou litio puros e
dopados com o6xido de disprosio sdo apresentados e discutidos neste capitulo. Inicia-se a
discussao com a apresentagdo dos resultados obtidos a partir das amostras vitreas puras
(matrizes vitreas) e, na sequéncia, os resultados e discussdes obtidos a partir das amostras
vitreas dopadas com ions de Dy*". As discussdes sdo iniciadas sempre com a apresentaco dos
resultados de densidade e volume molar. As analises de densidade e volume molar foram
utilizadas como ponto de partida para a verificagdo de possiveis alteracdes na estrutura dos
vidros devido, primeiramente, a substituicdo gradual do CaO pelo Li2O e, posteriormente, a
dopagem com ions de Dy**. Em seguida, s3o apresentados os resultados obtidos por absor¢io
na regido do infravermelho (FTIR), absorcdo e fluorescéncia na regido do ultravioleta-visivel

(UV-Vis), e por fim, os resultados parciais referentes a termoluminescéncia.

5.1. Matrizes vitreas

5.1.1. Densidade e volume molar

A estrutura, a ligacdo e a composicdo quimica de um material afeta diretamente a sua
densidade [100,101]. A densidade de um vidro é uma propriedade dependente da composicao
quimica e, em menor grau, da temperatura e historia térmica da amostra, uma vez que o volume
do mesmo depende da taxa de resfriamento adotada no processo de preparo [33]. Nos materiais

vitreos, a densidade pode indicar a forma de compactacdo estrutural [102].
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A partir dos valores de densidade pode-se obter, dentre outras propriedades, o volume
molar (V) dos vidros, o qual esta diretamente relacionado a distribui¢do espacial dos atomos
narede vitrea [102]. A obtencdo do volume molar a partir dos dados experimentais de densidade
fornece uma visdo mais aprofundada da estrutura dos vidros e paralelamente anula o efeito das
massas atomicas [102].

Os valores de densidade (p) das amostras vitreas puras (matrizes vitreas), obtidos por
aplicagdo do principio de Arquimedes, ¢ seus respectivos volumes molares (Vy) sdo
apresentados na Figura 5.1. Ambos os parametros foram plotados em fun¢do da concentracdo
de 6xido de litio (Li2O), que gradualmente substituiu o 6xido de calcio (CaQO) presente na
composicao das amostras. As linhas pontilhadas apresentadas na Figura 5.1 sdo apenas guias

para os olhos.
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Figura 5.1. Densidade (p) e volume (V) das amostras vitreas puras em fung@o da concentragao

de 6xido de litio (Li»O) presente na composicao.
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A partir da Figura 5.1 pode-se notar que a densidade das amostras decresce quase que
linearmente em fungdo da substituigcdo gradual do CaO pelo Li»O. Da amostra vitrea CaBO (0%
em mol de Li;O) para a amostra vitrea LiBO (33% em mol de Li»O), a densidade diminui em
aproximadamente 12%. A reducdo da densidade ¢ justificada pelas diferencas entre as massas
dos atomos de Ca e Li. Vale lembrar que o litio possui uma massa atdmica quase que 6X menor
que a massa atomica do calcio, a saber, (6,941 +0,002) u e (40,078 +0,004) u, respectivamente.
Naturalmente, isso resulta em um peso liquido bem menor para a amostra com maiores teores
de litio.

Outro resultado interessante ¢ notado no comportamento do volume molar (Vi) destes
vidros, uma vez que este parametro ndo segue a mesma tendéncia da densidade (p). De acordo
com a Figura 5.1, o volume molar das matrizes vitreas diminui abruptamente até a concentragao
de 10% em mol de Li»O e, em seguida, comega a aumentar de forma bastante t€nue. Varshneya
[102] e Kashif et. al. [103] afirmam que ions modificadores tendem a ocupar os intersticios da
rede vitrea, levando a um grande aumento da molaridade da amostra, sem grandes alteracdes
no volume desta rede. Além disso, o raio idnico do Li* (0,078 nm) ¢ significativamente menor
que o raio idnico do Ca*" (0,106 nm). Essas duas condi¢des podem justificar a diminuigdo
abrupta do volume molar (V) até a concentragao de 10% em mol de Li>O.

Agora para as composi¢des contendo acima de 10% em mol de Li>O, o litio parece
incorporar-se na estrutura do vidro de uma forma bastante diferente, neste caso, pode ser que

ele passe a compor a rede do vidro e ndo somente ocupar intersticios da rede vitrea.

5.1.2. Medidas de absor¢ao na regiao do infravermelho (FTIR)

A adicdo de 6xidos modificadores ao vidro de B2Os3 puro muda a coordenacao dos atomos
de boro de 3 (coordenacdo triangular) para 4 (coordenacdo tetragonal), como ja mencionado

em secdes anteriores, levando a formagdo de oxigé€nios ndo ligantes (NBO’s) [30]. Uma
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interpretagdo detalhada dos espectros de infravermelho (IR) de vidros boratos nao é muito facil
de ser feita, devido a complexidade originaria da natureza vitrea dos materiais ¢ do grande
numero de grupos estruturais possiveis de se formar em vidros boratos [90,104]. Vale ressaltar
que no decorrer do texto, os oxigénios ligantes (BO’s), a saber, aqueles que formam pontes,
serdo identificados pelo simbolo @, enquanto os ndo ligantes (NBO’s) serdo identificados pelo
simbolo O".

Neste trabalho, medidas de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas
nas amostras puras (matrizes vitreas), num intervalo de 400 cm™ a 4000 cm™!, com passo de 4

Cl’l’l-1

, como descrito na sec¢ao 4.3.4.

A Figura 5.2 ilustra os espectros de absor¢do no IR das amostras puras obtidos no
intervalo espectral de 600 cm™ a 1600 cm™. A absorgdo no intervalo de 1600 cm™ a 4000 cm’!
foi omitida, posto que ndo foram notadas intensidades de absorgdo expressivas para grupos
hidroxilas nesta regido. Na Figura 5.2 os dados experimentais sdo representados por simbolos
enquanto que as linhas solidas representam as curvas de ajuste para a amostra CaBO.

A partir da Figura 5.2 pode-se notar, a priori, trés bandas largas e intensas de absor¢do no
IR, tipicas das amostras vitreas do sistema borato [89,105]. A primeira banda esta localizada
entre 600 e 800 cm™! e é atribuida a vibragdo de flexdo ou deformagdo angular da rede borato
composta por unidades B@3 [89]. A segunda banda, localizada entre 800 cm™ e 1150 cm!,
originam-se das vibracdes de estiramento das ligagdes B-O nas unidades B4 tetraédricas [105].

Finalmente, a terceira banda, localizada na regido entre 1150 cm™ e 1600 cm™, ¢ atribuida aos

estiramentos da ligagdo B-@ e B-O™ nas unidades B@s ou B@>O", respectivamente [90, 105].
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Figura 5.2. Espectros de absor¢do no infravermelho das amostras CaLiBO puras. As bandas
deconvoluidas foram obtidas a partir do espectro da amostra CaBO. Os simbolos
representam os dados experimentais e as linhas solidas as curvas de ajuste. As

linhas tracejadas verticais indicam as posi¢oes dos picos deconvoluidos.

Através da deconvolugdo dos espectros de absor¢do no IR em multiplos picos gaussianos,
um total de 8 (oito) bandas foram identificadas, como mostrado na Figura 5.2 para a amostra
CaBO. As linhas tracejadas verticais (Figura 5.2) indicam as posi¢des dos picos (maximos) de
cada banda gaussiana decomposta. A julgar pelo resultado apresentado na Figura 5.2 a banda
gaussiana mais intensa, centrada em aproximadamente 969 cm’!, também apresenta a maior
area relativa. Essa banda ¢ atribuida a vibracdo de estiramento B-@ das unidades BO; em grupos
diboratos [89,90]. J& a segunda banda mais intensa esta centrada em, aproximadamente, 1474
cm’! e é atribuida as vibragdes de estiramento B-O das unidades de [B@>0]» em cadeias de

metaboratos ligadas a uma unidade BOj [89].
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Os picos das bandas presentes na Figura 5.2 e suas respectivas atribui¢des, ou seja, grupos

funcionais e modos de vibragdo sdo listados na Tabela 5.1. Para a associa¢do pico/atribui¢do

foram consideradas as referéncias de Pimentel et. al. [89], Pawar et. al. [90] e Rojas et. al. [105].

Tabela 5.1. Posicdo dos picos em termos de energias de vibracdo e suas atribui¢cdes para o

espectro de absor¢ao no IR das matrizes vitreas.

Energia
Atribuicoes Vibracionais Ref.
(em™)
680 Vibracdo angular da ligagcdo B-O-B em grupos pentaboratos [89,90]
Respiracdo simétrica de anéis metaboratos de seis membros, onde
752 [89]
um B@3 ¢ substituido por uma unidade BO,
838 Estiramento B-@ de BO, em grupos tri, tetra e pentaboratos (89, 105]
969 Estiramento B-@ de BO; em grupos diboratos [89]
1103  Estiramento B-@ de BO; em grupos pentaboratos [89]
1253  Estiramento B-@ de [B@>07], em cadeias metaboratos [89, 105]
1333 Estiramento B-O" de B&,0O" em anéis metaboratos [89]
1474  Estiramento B-O" de [B@>O], em cadeias metaboratos ligadas a [89]

uma unidade BOj.

A fim de facilitar a observagdo qualitativa de possiveis mudangas estruturais ocorridas

nas amostras em virtude da substituicdo gradual do CaO pelo Li2O, os espectros de absor¢do

no IR das amostras CaBO, CaLiBO5 e CaLiBO10 foram sobrepostos e apresentados em

separado das demais amostras, como ilustra a Figura 5.3. A insercdo da Figura 5.3 exibe o
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comportamento da area relativa (%) das 8 (oito) bandas gaussianas deconvoluidas obtidas a

partir destas trés matrizes em fun¢do do nimero de onda (cm™).
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Figura 5.3. Sobreposicdo dos espectros de absor¢do IR das amostras CaBO, CaLiBOS5 e
CaLiBO10. A insercdo refere-se as areas relativas das bandas decompostas (em
multiplos picos gaussianos) a partir dos espectros IR de cada amostra. Na inser¢ao,

as linhas verticais tracejadas sdo guias para os olhos.

Analisando a Figura 5.3 pode-se notar que a adi¢do de até 10% em mol de Li,O a amostra
CaBO causa alteracdes significativas na forma e intensidade das bandas de absor¢do, ou seja,
intensifica a banda centrada em 752 cm™, alarga a banda localizada entre 800 ¢ 1150 cm’! e,
também, atenua a banda localizada entre 1150 e 1600 cm™'. Essas tendéncias sdo indicadas pelas
setas presentes na Figura 5.3.

Em termos gerais, tais resultados indicam que a substituicdo inicial de CaO por Li2O, a

saber, at¢ 10% em mol, favorece a conversdo das unidades B@>O (trigonais) em BOj
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(tetragonais), levando a formagao de grupos di, tetra e pentaboratos. Pimentel e colaboradores
[89] em um trabalho prévio nas matrizes CaLiBO observaram que a substituicdo CaO por Li,O
em vidros tetraboratos ¢ governada pela seguinte reagao de isomeria:
B0,0" & B,

Em contrapartida, a banda centrada em aproximadamente 1410 cm™ diminui em
intensidade como evidéncia adicional da conversdo B@#,0O™ em B@; [89].

Avaliando agora a inser¢do da Figura 5.3 percebe-se que apesar dos espectros de absorgao
IR das amostras CaBO, CaLiBO5 e CaLiBO10 serem nitidamente diferentes (em forma e
intensidade das bandas), pequenas diferencas nas areas relativas das bandas gaussianas
deconvoluidas foram observadas. Alias, as alteracdes mais notaveis referem-se as bandas
gaussianas deconvoluidas centradas em 752 cm™ e em 1333 cm™!, cujas variagdes nas 4reas
relativas foram de aproximadamente 7% e 8%, respectivamente.

Na Figura 5.4 encontram-se os espectros de absor¢@o IR das demais amostras vitreas, ou
seja, da CaLiBO10, CaLiBO15, CaLiBO20, CaLiBO25 e CalLiBO30, todos sobrepostos, como

na situa¢do anterior (Figura 5.3).
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Figura 5.4. Sobreposi¢do dos espectros de absor¢ao IR das amostras CaLiBO10, CaLiBO15,
CaLiB020, CaLiBO25 e CaLiBO30. A inser¢do refere-se as areas relativas das
bandas decompostas (em multiplos picos gaussianos) a partir dos espectros IR de

cada amostra.

Em maiores teores de Li2O (> 10% em mol), portanto, um comportamento totalmente
oposto ao discutido na situacdo anterior (Figura 5.3) ¢ revelado pela Figura 5.4. Isto €, a partir
dos 10% em mol de Li>O as unidades B@;, (tetragonais) sao convertidas de volta em B@,0O
(trigonais) [89]. Este resultado é sustentado pela atenuacdo moderada da segunda banda (800 a
1150 cm™) e 0 aumento significativo da terceira banda (1150 a 1600 cm™), como indica as setas
apresentadas na Figura 5.4.

A partir da inserc¢ao da Figura 5.4 pode-se notar que a alteragdo mais evidente, em termos
de 4rea relativa, é da banda gaussiana centrada em 752 cm™!, cuja variagio na 4rea relativa é de,
aproximadamente, 9%. Portanto, isso implica dizer que embora o litio tenha, de fato, alterado

a estrutura destas amostras vitreas, esta altera¢do foi pequena, a saber, menor que 10%.
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5.1.3. Medidas de absor¢ao na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorbancia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram medidos a
fim de analisar a influéncia da composi¢do quimica das matrizes CaLiBO puras em relagédo as
suas propriedades Opticas, tais como, transparéncia, energia do “band gap” (E;) e, também,
indice de refragao (n).

A Figura 5.5a mostra o coeficiente de absorcao optica das amostras CaBO e CaLiBOS5.
Na parte (b) da Figura 5.5 sdo apresentados os espectros de coeficiente de absor¢ao optica das
demais amostras, inclusive da CalLiBOS5. A relagdo entre coeficiente de absor¢do optica,

absorbancia e espessura da amostra ¢ dada pela Equagao 4.8.
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Figura 5.5. Espectros do coeficiente de absorcdo linear das amostras (a) CaBO e CaLiBOS5, e

(b) das demais amostras vitreas, inclusive da CaLiBOS5.

A partir da analise da parte (a) da Figura 5.5 nota-se que a adi¢do de até 5% em mol de
Li,O a amostra CaBO faz com que seu espectro de absor¢do optica se desloque inicialmente

em dire¢do a regido de maior comprimento de onda, como indica a seta ilustrada na referida
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figura. Em amostras com teores maiores que 5% em mol de Li»O, entretanto, o oposto ¢é
observado. Ou seja, a partir desta composicdo o coeficiente de absor¢do Optica das amostras
comeca a deslocar-se em dire¢ao a regido de menor comprimento de onda a medida que o CaO
¢ substituido pelo Li>O, como indica a seta presente na Figura 5.5b.

O coeficiente de absorcao Optica () das amostras vitreas estd diretamente relacionado

com a energia do foton incidente (hv), isto &,

(hv - Eg)m
oay—————

= (5.1)

o =

onde ap ¢ uma constante independente da energia, £, equivale a energia do “band gap” da
amostra considerada e m ¢ um parametro dependente das caracteristicas opticas de cada
material, a saber, igual a 2 para transicao permitida indireta [106].

Usando a Equacao 5.1 e aplicando a metodologia proposta por Tauc [96], a energia do
“band gap” (E) indireta das amostras CaLiBO puras foram obtidas. O método de Tauc permite
obter o “band gap” de energia (Eg) para altos valores de absorc¢do, ou seja, para absor¢ao
proxima a frequéncia de corte UV do material. Neste método, a energia do “band gap” (Eg)
indireta € obtida pela extrapolagdo de semirretas tangentes a regido linear da curva até o ponto

em que (chv)!'’? = 0 para transicdes permitidas indiretas, procedimento ilustrado na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Uso do método de Tauc para obtencdo da energia do “band gap” (E;) indireta das
amostras CaLiBO puras. As linhas tracejadas sdo extrapolacdes de semirretas

tangentes a regido linear da curva (ahv)'’?.

Os valores estimados para a energia do “band gap” (E,) indireta das amostras CaLiBO

puras em funcdo da quantidade de Li>O sdo apresentados na Figura 5.7. As linhas pontilhadas

representadas na figura sdo apenas guias para os olhos.
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Figura 5.7. Energia do “band gap” (E,) indireta das amostras CaLiBO puras em fun¢do da

quantidade de Li2O (mol%). A linha pontilhada serve de guia para os olhos.

A partir dos resultados exibidos na Figura 5.7 nota-se uma pequena alteracdo na energia
do “band gap” (E;) indireta das amostras CaLiBO a partir da substituicdo do CaO pelo Li;O.
Contudo, observa-se claramente que, inicialmente, a E, indireta aumenta até a concentracao de
10% em mol de Li»O, mantem-se neste patamar até a concentracdo de 20% em mol de Li»O e,
em seguida, comeca a diminuir a medida que mais litio € adicionado na composi¢ao.

A reagdo de isomeria BO,O & B@,, citada na sec¢ao anterior, parece contribuir com as
alteragdes notadas na energia do “band gap” FE, indireta das amostras CaLiBO puras. A
substitui¢do gradual do CaO pelo Li2O, inicialmente, ao proporcionar a conversao de unidades
trigonais (B@,0") em tetragonais (B@;) pode levar a uma redugdo mensuravel no nimero de
NBO’s presentes na rede vitrea. Como consequéncia, hd um aumento inicial na energia do
“band gap” (E¢) indireta das amostras até a concentracdo de 10% em mol de Li>O. Entretanto,

apods a adicao de uma certa quantidade de ions alcalinos, aparentemente, acima dos 20% em
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mol de Li,O, ha um aumento mensuravel no nimero de NBO’s e, consequentemente, a E,
indireta comega a diminuir, dado que os estados energéticos que se originam dos NBO’s sdo
excitados mais facilmente que os estados associados aos oxigé€nios ligados [30].

O indice de refracdo (n) ¢ um dos pardmetros Opticos mais relevantes em uma amostra
vitrea. Seu valor indica a possibilidade de determinado material vitreo ser usado em
determinadas aplicagdes e/ou dispositivos Opticos [107].

Através dos valores obtidos para a energia do “band gap” (E,) indireta, os valores de

indice de refragdo (n) das amostras CaLiBO puras foram estimados a partir da equagao [107]:

n*-1 E,
= ~ " |5 (5.2)

Os valores de indice de refracdo (n) obtidos para as amostras CalLiBO puras sdo listados
na Tabela 5.2. Os erros associados as medidas deste parametro foram obtidos considerando a

teoria de propagacao de erros.

Tabela 5.2. Valores de indice de refracdo (n) das amostras CaLiBO puras.

Indice de refracio

Amostras
(n)
CaBO 2,39 +£0,02
CaLiBO5 2,35+0,02
CaLiBO10 2,32 +£0,02
CaLiBO15 2,32 +£0,02
CaLiB0O20 2,32 +£0,02
CaLiBO25 2,35+£0,02
CaLiBO30 2,38 £0,02
LiBO 2,43 £0,02
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Avaliando os valores apresentados na Tabela 5.2 verifica-se que o indice de refragdo (n)
das amostras CaLiBO inicialmente diminui até a concentracdo de 10% em mol de Li,O,
mantem-se neste patamar até a concentracao de 20% em mol de Li>O, aumentando a partir desta
concentracdo de litio. De acordo com Saddek [108], a criagdo de NBO's na rede vitrea pode
levar a um aumento do indice de refracdo do material. Naturalmente, a reducdo inicial notada

no indice de refracdo (n) das amostras pode ser entendida considerando a situagdo oposta.

5.1.4. Medidas de termoluminescéncia (TL)

A resposta termoluminescente de um material dosimétrico com a relagao a radiagao
ultravioleta pode ocorrer de duas formas distintas. A emissdo pode ser estimulada a partir da
iluminacdo direta do material com luz UV, sendo este um processo intrinseco, no qual a emissao
de luz sera gerada a partir da estimulacdo dos defeitos (centros armadilhadores) pré-existentes
na amostra, ou somente ocorrera apés a irradiagdo prévia do espécime com radiacdo ionizante
de maior energia (y, raios X ou ), no qual a emissdo TL ocorrerd por um processo de
transferéncia de energia de armadilhas profundas para armadilhas mais rasas (processo
extrinseco) [8,109].

As leituras de emissao TL realizadas neste trabalho foram feitas com o uso de um
equipamento Harshaw TLD 3500HT, utilizando uma lampada (Hg de 400W) como fonte de
UV para a irradiagdo direta das amostras vitreas, seguindo o procedimento descrito na segao
4.2.5.

As medidas de termoluminescéncia foram feitas em todas as matrizes vitreas, no intuito
de investigar o efeito da substitui¢do do CaO pelo Li2O na geragdo de defeitos (centros de
armadilha de elétrons ou buracos) responsaveis pela emissdo TL destes vidros e, ademais,
determinar a composi¢cao mais adequada para dopagem e, consequentemente, para o estudo de

termoluminescéncia e dosimetria.
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5.1.4.1. Curvas de emissio termoluminescente

A Figura 5.8 exibe as curvas de emissdo termoluminescente (TL) obtidas a partir das
amostras ndo-dopadas (matrizes vitreas) com tamanho de particula (x) selecionados entre 150
pm < x <250 um, expostas a 20 minutos de luz UV. Cada curva € resultado de uma média de
trés medidas obtidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/s, usando N> como atmosfera de
medida. As barras de erros s2o inerentes a possiveis decaimentos do sinal TL no intervalo de
tempo entre cada medida. Nesta figura, as curvas de emissdo TL foram normalizadas pela massa

da respectiva amostra vitrea.
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Figura 5.8. Curvas de emissdo TL das amostras vitreas puras (ndo-dopadas) de tamanho de

particula (x) entre 150 um e 250 um, expostas a 20 min sob luz UV.

Os resultados apresentados na Figura 5.8 indicam que as amostras em estudo apresentam
alta intensidade de emissdo termoluminescente, com intensidades TL superiores a 10* nC g,

sendo a amostra CaLLiBOS5 a que exibe maior intensidade de emissao entre as demais, com um
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espectro bastante alargado, porém, representado por um unico pico de emissdo com maximo
centrado em, aproximadamente, 166 °C.

A Figura 5.8 também mostra que a substituicdo gradual de CaO por Li>O altera
consideravelmente a resposta TL dos vidros puros. Como um exemplo, apds a adicao de 5%
em mol de Li2O (amostra CaLiBO5) a intensidade de emissdo TL ¢ triplicada, e sofre um
deslocamento para menores temperatura ocasionando a alteragdo do maximo de emissdo que se
encontrava em 217 °C (amostra CaBO) para 166 °C (amostra CaLiBOS).

Em quantidades maiores de Li>O (acima de 5% em mol), no entanto, a intensidade TL
das curvas de emissdo torna-se menor a medida que a quantidade de Li»O aumenta. Ademais,
amostras contendo acima de 15% em mol de Li>O comegam a exibir dois picos de emissao TL,
com maximos em temperaturas similares a observada para a amostra LiBO, conforme ilustra a

Figura 5.9.
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Figura 5.9. Temperatura do pico das curvas de emissdo TL em fun¢@o da porcentagem molar

de Li>O presente na composi¢ao de cada matriz vitrea.
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A reduc@o progressiva do sinal TL das amostras, observada apos a adi¢do de quantidades
maiores que 5% em mol de Li»O, pode ser entendida como uma possivel redu¢do no numero
de defeitos responsaveis pela emissao TL nesses materiais [6]. Por outro lado, a mudanga no
aspecto das curvas de emissdo, apari¢do de dois maximos, pode ser relacionada a diferentes
centros responsaveis pela emissao TL [5].

Na Figura 5.10 ¢ apresentada a area sob a curva de emissdo em func¢do da porcentagem
molar de Li>O presente na composi¢do de cada amostra vitrea. A linha tracejada é apenas um
guia para os olhos. A area sob a curva de emissdo termoluminescente ¢ proporcional a
concentracdo de portadores de carga, responsaveis pela termoluminescéncia do material

analisado [8].

3.0 67B,0,-(100-x)CaO-xLi, O
sl 0

2,0
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Area sob a curva (10" unid. arb.)

1,5
1,0
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o
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Figura 5.10. Area sob as curvas TL em fungdo da porcentagem em mol de LiO. A linha

pontilhada ¢ somente guia para os olhos.
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Com base nos resultados referentes a resposta TL dentre as matrizes vitreas preparadas,
a amostra CaLiBOS5 foi selecionada para um estudo mais detalhado, uma vez que apresenta um
unico pico de emissdo, com alta intensidade TL, bem como, uma temperatura de maximo

interessante para aplicacdo em dosimetria [74].

5.1.4.2. Efeito do tamanho da particula

A dimens@o das particulas a serem medidas assumem importancia quando se estuda a
termoluminescéncia de amostras na forma de p6 [110,111]. Diferentes tamanhos de particula
podem ter significativa influéncia sobre a excitagdo de um fosforo, bem como sobre sua
emissdo, em virtude da diferenca de area de contato, quantidade de massa utilizada durante a
leitura TL, possibilidade de espalhamento e/ou reabsorcdo da radiagdo [110]. De acordo com
Nambi [110], a influéncia do tamanho de particulas foi exaustivamente experimentada para o
LiF, confirmando sua influéncia sobre a sensibilidade TL do material.

Neste trabalho, as amostras vitreas puras (matrizes vitreas) foram analisadas na forma de
p6 para dois tamanhos de particulas (x) previamente selecionados com o uso de peneiras
apropriadas, para x < 150 um e 150 um < x < 250 pm. A Figura 5.11 mostra a area sob as
curvas TL em fungdo da porcentagem em mol de Li»O. Na inser¢do da Figura 5.11 sfo
apresentadas as curvas de emissdo TL obtidas a partir da amostra CaLiBOS5 considerando os
dois tamanhos de particulas, submetidas a 20 min de irradiagdo sob luz UV, usando uma taxa

de aquecimento de 10 °C/s e N> como atmosfera de medida.
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Figura 5.11. Area sob a curva TL em fungio da quantidade de Li»O (mol%) para diferentes
tamanhos de particulas (x). A inser¢do mostra a curva TL obtida a partir da

amostra CaLLiBO5 pura para os dois tamanhos de particulas considerados.

A partir da Figura 5.11 nota-se claramente que a resposta termoluminescente das amostras
vitreas puras (matrizes vitreas) independe do tamanho das particulas selecionadas neste estudo.
Ademais, a inser¢do da Figura 5.11 revela que as curvas termoluminescentes, considerado o
erro experimental, sdo extremamente similares. Diante disto, os resultados termoluminescentes
que serdo apresentados e discutidos a partir daqui serdo referentes apenas ao lote de amostras

vitreas puras (matrizes vitreas) com tamanho de particula selecionados entre 150 um e 250 pum.

5.1.4.3. Parametros cinéticos
A partir das curvas de emissdo termoluminescentes ¢ possivel extrair dados que

possibilitam o calculo de pardmetros cinéticos que sdo associados aos processos de
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transferéncia de carga no material. Esses parametros incluem principalmente a energia de
ativagdo (F,), o fator de frequéncia (s) e a ordem cinética dos defeitos (b).

Neste estudo, a energia de ativagdo (E,) e o fator de frequéncia (s) foram determinados
através da aplicacdo dos métodos da Forma do Pico (FP) e Subida Inicial (SI), os quais foram

descritos nas segoes 3.6.1 e 3.6.2, respectivamente.

5.1.4.3.1. Método da Forma do Pico (FP)

Este método utilizado para avaliar a energia de ativagdo (E,), o fator de frequéncia (s) ¢
a ordem cinética () dos vidros baseia-se no formato do pico TL e considera apenas trés pontos
da curva de emissdo: a temperatura do maximo (Tm) e as temperaturas T; e T2, que representam
as temperaturas a meia-altura da intensidade de méaximo, tal que T1 < Tm e T2 > T [83].

A Figura 5.12 apresenta os valores Tm, T1 e T obtidos a partir da curva de emissdo
termoluminescente da amostra vitrea CaLLiBO5 com tamanho de particulas entre 150 um e 250
um. Na figura, a resposta TL da amostra CaLiBOS5 foi normalizada pelo valor de intensidade
maxima da curva TL.

A partir dos valores apresentados na Figura 5.12 foram calculados o fator geométrico (i)
e a ordem cinética (b) da curva TL da amostra CaLiBOS5. O fator geométrico () foi calculado

através da Equacdo 3.48 [83], ou seja,

De acordo com Chen [83,88], o valor de 44 para a primeira e segunda ordem cinética
equivalem a, aproximadamente, 0,42 e 0,52, respectivamente. Neste trabalho, o valor de s
obtido para a amostra CaLiBOS foi de, aproximadamente 0,50 + 0,06. Utilizando o valor obtido
para g, a ordem cinética da amostra CaLiBOS5 foi calculada a partir da equagdo proposta por
Balarin [112]:
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b =0,0365 x 10>% ** (5.5)
que resultou em um b de 1,09 + 0,06, que representa a cinética de primeira ordem para a amostra

vitrea CaLiBOS5.

—=&— CaLiBO5

Intensidade TL (normalizada)

350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)

Figura 5.12. Determinag@o dos parametros cinéticos da amostra vitrea CaLiBOS5 através do
método FP (forma do pico). Na figura T representa a temperatura de pico,

enquanto T e T as temperaturas a meia-altura da temperatura do maximo.

A energia de ativagdo (E,) foi calculada através da Equagao 3.49 [88] dada por:

kyT2,
Ea=cy< » >-by(2kBTm)

onde kz é a constante de Boltzmann (1,3806 x 102* m?kg s> K'!) e ¢, e by sdo as constantes de
Chen, tal que, y= @, rou o (Figura 5.12). Os valores das constantes ¢, e by sdo fornecidos pelas
Equacdes 3.50, 3.51 e 3.52, ou seja,

¢ =1.51+3 (u,-0.42) b =158 +42(u, -042)

¢5=0.976 +73 (- 0.42) by=0
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respectivamente.

¢y =2.52+102 (u, - 0.42)

A partir desses valores, o fator de frequéncia (s) da amostra CaLiBO5 também foi

calculado. Para tal, foi empregada a Equacdo 3.53, dada por

PE,
kgTh,

=s[1+

onde S ¢ a taxa de aquecimento linear utilizada e 1 < b <2 a ordem cinética considerada.

2(b - l)kBTm] <
—| X

E, P\ kBTm>

Os valores da energia de ativagao (E£,), ordem cinética (b) e fator de frequéncia (s) obtidos

a partir das amostras vitreas CaBO, CaLiBOS5, CaLiBO10, CaLiBO15 e CaLiBO20 sao

exibidos na Tabela 5.3. As amostras CaLiBO25, CaLiBO30 e¢ LiBO ndo foram consideradas

nesta analise devido ao fato do método FP ser aplicado apenas em curvas TL bem definidas,

com picos Unicos e bem isolados [83].

Tabela 5.3. Energia de ativacdo (£,), ordem cinética (b) e fator de frequéncia (s) obtido pelo

método FP (Forma do Pico).

Amostra

Método Forma do Pico (FP)

E, s
(eV) (Hz)
CaBO 0,44+0,05 1,07+0,05 9,84 x 10’
CaLiBOS 0,49+0,04 1,09+0,06 1,56 x 10°
CaLiBO10  066+006 2.82+009 4,08 10"
CaLiBO1S 048 +0,04 121+0,08 9,07 x 10
CaLiBO20 (534002 1,50+0,08 3,98 x 10°
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A partir dos valores apresentados na tabela 5.3, pode-se afirmar que, com excecdo da
amostra CaLiBO10, a energia de ativacdo (E,) das amostras ndo foi expressivamente alterada
com a substituigdo do CaO pelo LioO. Ademais, dentre as amostras analisadas, apenas as
matrizes CaBO e CaLiBO5 obedecem a cinética de primeira ordem.

Vale ressaltar também que o valor de ordem cinética () obtido para a amostra CaLiBO10
encontra-se fora do intervalo entre 1 e 2, condicao de validade para o modelo cinético de ordem
geral. Possivelmente, influéncias de outros picos sob a curva de emissdo termoluminescente da

amostra CaLiBO10 contribuiram para este resultado.

5.1.4.3.2. Método da Subida Inicial (SI)
Este método foi empregado a fim de obter a energia de ativagdo (E,) e o fator de
frequéncia (s) dos picos termoluminescentes. Considere o caso mais simples, ou seja, a cinética

de primeira ordem, representada através da Equagdo 3.18, dada por:

" dn ( E, )
=-— =snexp|-——
7L dr P\l

Se a temperatura T para a qual o material é aquecido for suficientemente pequena, de

modo que n seja constante, a Equacdo 5.8 se tornara independente da ordem cinética, assim:

E,
I (1) = cte X exp (— E) (5.6)

Neste caso, um grafico de /n(Ir;) x 1/T resultard numa reta, cujo o coeficiente angular
sera -Eu/kp. A partir do valor conhecido da constante de Boltzmann (k3), pode-se encontrar o
valor de E,, que representa a profundidade das armadilhas dos portadores de carga.

A Figura 5.13 mostra a relacdo linear entre /n(Ir;) e 1/ksT para a amostra vitrea CaLiBOS.
Os resultados experimentais sdo representados pelos simbolos, enquanto que a linha so6lida
representa a reta de ajuste. Através do ajuste linear foi obtido um valor de 1,1 + 0,1 (eV) para a

energia de ativagdo (E,) desta amostra.
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Figura 5.13. Determinacao dos pardmetros cinéticos da amostra vitrea CaLiBOS5 através do

método subida inicial (SI).

O fator de frequéncia (s) pode ser calculado a partir da Equagao 5.7, proposta por Rawat

[113], dada por:

s=exp|Z-in(4) - (b- Din (22)] (5.7)

onde Z ¢ o coeficiente linear (“intercept”) indicado na Figura 5.12, 4 é a area sob a curva de

emissdo, N € a concentracdo total de armadilhas e n9 a concentragdo inicial de portadores de

carga armadilhados. Supondo que a fragdo n¢/N = 1 (no caso de saturagdo das armadilhas), tem-
se que

s=explZ - In(4)] (5.8)

Na Tabela 5.4 s@o apresentados os valores de energia de ativagdo (E,) e fator de

frequéncia (s) das amostras vitreas CaBO, CaLiBOS5, CaLiBO10, CaLiBO15 e CalLiBO20

obtidas pelo método SI. Para facilitar a comparagdo entre os métodos FP e SI, os resultados
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obtidos a partir do método FP foram novamente apresentados na Tabela 5.4. As demais
amostras puras ndo foram consideradas nesta analise, uma vez que, assim como no método FP,
o método SI somente ¢ aplicado para picos termoluminescentes bem definidos e, naturalmente,

separados dos demais picos [8,83].

Tabela 5.4. Energia de ativacdo (E,), ordem cinética () e fator de frequéncia (s) obtidos pelos

métodos FP (Forma do Pico) e SI (Subida Inicial).

Método Forma do Pico (FP) Método Subida Inicial (SI)

Amostra E, s E, s
(eV) (Hz) (eV) (Hz)
CaBO 044+0,05 1,07+0,05 984x10"7 1,12+0,07 1,35x 10"
CaLiBOS5 0,49+0,04 1,09+£0,05 1,56 x 10° 1,1+£0,1 2,59 x 1012
CaLiBO10 0 664+0,06 2,82+0,09 4,08 x 10" 1,2+0,2 3,59 x 1013
CaLiBO1S  (48+0,04 121+0,08 9,07 x 108 1,1+0,1 2,51 x 1012
CaLiBO20 (531002 1,50+0,08 3,98x10° 0,97+0,05 3,01 x 10

Ainda que ndo sejam observadas diferencas mensuraveis entre os valores de energia de
ativagdo (E,) obtidos pelo método SI, nota-se diferengas expressivas nos valores de fator de
frequéncia (s) e E, obtidos através dos diferentes métodos. Essas diferencas podem ser
atribuidas ao fato do método FP representar uma resposta global do sinal avaliado. Em outras
palavras, mesmo o método FP sendo considerado um método grosseiro, ¢ muito utilizado por
permitir uma estimativa da ordem cinética. Por outro lado, o método SI pode ser considerado

mais preciso na estimativa da energia de ativagdo (E,) e do fator de frequéncia (s) [8,88].
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5.1.4.4. Numero atomico efetivo (Z.z)

O numero atomico efetivo (Z.y) de um material ¢ de grande importancia em radiologia,
no estudo de imagens médicas, em particular, no sistema de tomografia, e em dosimetria [114].
Ademais, do ponto de vista dosimétrico, Z;¢ um parametro muito importante, pois o dosimetro
usado para medir a dose de radiacdo em materiais bioldgicos, preferencialmente, deve ter
propriedades atomicas similares ao tecido biologico [21].

O valor do Z¢ de um material pode ser estimado através da equacio

Zyr = ‘i/al.z‘g +a,Zi+ ... (5.10)
com
n; N, Z,
4= ——= 22 (5.11)
Xini(Z)  Xini(Zy)
onde a;, az, ..., sdo as fragdes atdmicas dos elementos de nimero atdomico Z;, Z, ...,

respectivamente, »; o0 nimero de elétrons, em um mol, pertencente a cada elemento Z; e Ny a
constante de Avogadro (6,022 x 10?3 mol ™) [115]. Os valores de g estdo entre os limites de 2,94
e3,5[115].

Os parametros necessarios, por exemplo, para o calculo do Z.da amostra vitrea CaLiBOS5
estdo listados na Tabela 5.5. Na tabela, o pardmetro W representa a fragdo em massa de um
elemento especifico (tal como, o boro, o célcio ou o litio) presente na composigao desta amostra
em relacdo a sua massa total. Os céalculos necessarios para determinagdo do Zer das demais

matrizes vitreas foram feitos seguindo a mesma metodologia.
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Tabela 5.5. Parametros necessarios para o calculo do numero atdmico efetivo da amostra vitrea

CaLiBOS5.
N - q
Massa  Nimero 00 stomicn dos 294 33
Elemento atomica atomico NsZW/A ’ ’
(4) ) massa elementos
w) (ai) Zeofy
B 10,811 5 02269 6158774326 0,2139
0 15,9994 8 0,5864 17207799312 0,5977
Ca 40,078 20 0,758 5147632273 01788 12,00 12,71
Li 6,941 3 0,0109  275766014.6 0,0096
Y 1 28789971925 1

Os valores teoricos de Zei obtidos para as matrizes vitreas estudadas neste trabalho estio
listados na Tabela 5.6. E possivel notar que as amostras apresentam valores que variam desde
0 Zey do tecido mole (Zey = 7,32) [20] até o Zey do osso humano (Zey = 14) [116]. De acordo
com Gowda et. al. [117], materiais com Z.; equivalente ao 0sso e/ou ao tecido humano podem
ser considerados para fins dosimétricos. Posto isso, pode-se sugerir que estes vidros puros
(matrizes vitreas) sdo potencialmente interessantes para serem aplicados como TLD’s para fins

de monitoramento pessoal.
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Tabela 5.6. Valores teoricos obtidos para o nimero atémico efetivo (Zey) das amostras vitreas

nao-dopadas.

Zogr
Amostra
q=2,94 q=35

CaBO 12,47 13,17
CaLiBO5 12,00 12,71
CaLiBO10 11,48 12,19
CaLiBO15 10,87 11,57
CaLiBO20 10,16 10,83
CaLiBO25 9,26 9,72
CaLiBO30 8,15 8,54
LiBO 7,25 7,32

5.2. Amostras vitreas dopadas com Dy:0s

O composto Dy>03 foi utilizado como dopante para a matriz 67B203-28Ca0O-5Li120
(mol%), referida como CaLiBOS5, basicamente pelo fato deste ser reconhecidamente um
ativador TL reconhecido e aplicado em dosimetros comerciais, tais como, CaF»:Dy (TLD-200),
CaS04:Dy (TLD-900) e MgB4O7:Dy [56,74]. Nesta se¢do, os resultados experimentais obtidos
a partir das amostras vitreas dopadas, a saber, CaLiBO5:yDy>O3 (para y = 0,1; 0,3; 0,5 ¢ 0,7

mol%), sdo apresentados e discutidos.
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5.2.1. Densidade e volume molar das amostras vitreas dopadas

A Figura 5.14 mostra a variacdo da densidade (p) e do volume molar (V) das amostras
dopadas em fung¢do da dopagem com Dy»Os. Na figura, as linhas pontilhadas sdo somente guias

para os olhos.
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Figura 5.14. Densidade (p) e volume molar (V) das amostras em fun¢do da dopagem com

oxido de disprosio (Dy203).

Da Figura 5.14 pode-se notar que o aumento da concentracdo de dopante (ions de Dy**)
determina um aumento ligeiramente linear na densidade dos vidros, uma vez que ha um maior
niimero de ions Dy*" se acomodando na rede vitrea com a dopagem adicional [118].

A densidade das amostras dopadas aumenta de 2,52 £ 0,01 g/cm® (amostra CaLiBOS5)
para 2,60 + 0,01 g/cm® (amostra CaLiBO5:0,7Dy), o que corresponde a um aumento de

aproximadamente 3%. Isso pode ser entendido do fato dos precursores B>O3; (69,61 g/mol),
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LiO (29,88 g/mol) e CaO (56,08 g/mol) possuirem pesos molares muito menores que o do
terra-rara adicionado Dy>O3 (372,99 g/mol) [119].

O aumento na densidade dos vidros dopados também pode estar relacionado as mudancas
de configuracdo geométrica e de coordenacdo e, também, ao volume livre presente nas
estruturas vitreas, que passara a ser ocupado pelo ion dopante [23].

Em resultados previamente relatados na literatura sobre vidros boratos dopados com
diferentes ions terras-raras, tais como: LixO-B203-P205:Dy>03 [107], Li20-B203:CeO, [120],
Li20-Y203-B203:Dy203[121], B1203-PbO-B203:Nd203 [122], os autores atribuem as mudangas
na densidade a possiveis mudancas estruturais, causadas, em especial, pela conversdo de
tridangulos (B3) em tetraedros (B4) e formagao de NBO’s.

Ainda na Figura 5.14, apresenta-se o comportamento para o volume molar (Vi) dos vidros
em funcdo da quantidade de dopante presente na composi¢do vitrea. O volume molar das
amostras vitreas dopadas ndo sofre alteragdes expressivas, porém, verifica-se um aumento
inicial, ou seja, um valor maximo ¢ atingido para a concentracdo de 0,1% em mol de Dy20s3,
seguida pela diminuigdo de Vis até concentracdo final de 0,7% em mol de Dy20s3.

O pequeno aumento inicial do volume molar (V) pode ser uma indicagdo de que a rede
vitrea da amostra foi expandida pela incorporagdo de um outro elemento quimico de maior raio
atdmico, no caso, pelos ions de Dy** [123]. Esta hipétese é bastante razoavel, dado que o raio
i6nico do Dy** (0,107 nm) ¢ ligeiramente maior que o raio atdmico do Ca>* (0,106 nm) e muito
maior que raio atomico do L* (0,078 nm) ou do B** (0,02 nm).

Ramteke e Gedam [99] afirmam que o aumento inicial do volume molar (V) em fungao
da adi¢do do 6xido de disprosio ocorre em virtude dos ions Dy*" serem acomodados nos sitios
desocupados ou nas lacunas associadas as unidades tetragonais (B4) em vidros de composi¢do

Li,0-B203:Dy20s.
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A posterior reducdo do volume molar (V) em funcio da dopagem com ions de Dy**, no
entanto, embora ndo sendo muito acentuada, pode ser entendida como um aumento na
molaridade (ou concentracao molar) do dopante presente na rede vitrea.

Através da Equacdo 5.12, proposta por Kaewnuam et. al. [121], pode-se obter facilmente

a concentracdao molar (Cys) de Dy>O3 (em mol/L) presente na composicao dos vidros:

Cy = - x — x 1000 (5.12)

i
M,
onde x refere-se a massa pesada de Dy>0Os para o preparo de uma amostra com massa final (y)
e M, a massa molecular do Dy,0s. A partir do célculo de concentragdo molar pode-se obter
também, dentre outros parametros, a concentra¢do de ions (N;) de Dy’" em (ions/cm?) presentes

na rede vitrea [121]:

2 x CM X NA
= 7 4 Ad
N; 1000 (5.13)
sendo N4 a constante de Avogadro (6,022 x 10* mol™) e, ainda, a distancia internuclear (R;)

entre os atomos disprosio-oxigénio [99]:

k() s

1
Os valores de Cy, N; e R; obtidos a partir das amostras vitreas dopadas com Dy2Os
estudadas neste trabalho encontram-se listados na Tabela 5.7. Os calculos foram feitos

considerando-se amostras com massas finais de 15 g.
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Tabela 5.7. Valores da concentragdo molar (Cys), da concentragdo de ions (%;) e da distancia

internuclear (R;) disprosio-oxigénio para as amostras vitreas dopadas com Dy>0Os.

Dy203 Cu Ni Ri
Amostra
(mol%) (mol/L) (10% ions/cm?) (A)
CaLiB0O5:0,1Dy 0,1 0,039 0,474 27,626
CaLiB0O5:0,3Dy 0,3 0,118 1,426 19,141
CaLiB0O5:0,5Dy 0,5 0,198 2,381 16,135
CaLiBO05:0,7Dy 0,7 0,277 3,334 14,422

Os resultados listados na Tabela 5.7 revelam que a molaridade (mol/L) de Dy>03; aumenta
em, aproximadamente, 408% da amostra CaLiBO5:0,1Dy para a CaLiBO5:0,5Dy. Ao mesmo
tempo, a distdncia internuclear entre os 4atomos disprdosio-oxigénio diminui em,
aproximadamente, 48%. Esses dois fatores justificam a diminui¢do do Vi observada no
intervalo entre 0,1 ¢ 0,5% em mol de Dy>03, como visto na Figura 5.14.

Por outro lado, da amostra CaLiBO5:0,5Dy para CaLiBO5:0,7Dy a molaridade aumenta
de forma mais moderada, ou seja, apenas 40%. J4 a distancia internuclear disprosio-oxigénio
diminui aproximadamente 11%. Isto permite que o volume molar (V) continue diminuindo,
conforme mostra a Figura 5.14.

Ramteke ¢ Gedam [99] afirmam que a diminui¢do do volume molar (Vi) em fungdo da
adi¢do de Dy,0s ocorre pelo fato dos ions de Dy*" ocuparem posi¢des intersticiais da rede
vitrea, fazendo com que a rede fique repleta de ions Dy** e, portanto, mais compacta, o que se
sustenta, no presente estudo, dado o aumento observado na densidade das amostras vitreas

dopadas.
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5.2.2. Medidas de absor¢ao na regiao do infravermelho (FTIR)

A Figura 5.15 mostra os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho médio obtido
a partir da amostra vitrea CaLiBO5 pura e das amostras dopadas com ions de Dy>". Os espectros
sao apresentados sobrepostos a fim de facilitar a visualizagdo de possiveis alteragdes estruturais
durante a dopagem com Dy2Os. Todos os espectros foram obtidos no intervalo espectral de 400
cm™! a 4000 cm™!, contudo, a absor¢do no intervalo de 1600 cm™ a 4000 cm™ foi omitida na
Figura 5.15, posto que ndo foram notadas intensidades de absor¢do expressivas para grupos
hidroxilas nesta regido.

A inser¢do da Figura 5.15 apresenta o espetro de absor¢do no IR da amostra CaLiBO5
pura deconvoluido em multiplos picos gaussianos. Nesta inser¢ao, os dados experimentais sao
representados por simbolos enquanto que as linhas s6lidas representam as curvas de ajuste para

a amostra pura CaLiBOS5.

—— CaLIBO5

—O— CaLiBO05:0,1Dy
—~— CaLiB05:0,3Dy
—v— CaLiBO05:0,5Dy
—_— CaLiB05:0,7Dy

Absorbancia (u.a.)

600 800 1000 1200 1400 1600
Nutmero de onda (cm'l)

Absorbancia (u.a.)

600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm'l)

Figura 5.15. Sobreposi¢do dos espectros IR obtidos a partir das amostras CaLiBOS5 pura e

dopadas com Dy»0s3. A inser¢do mostra o espectro IR da CaLLiBOS5 deconvoluido.
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Através da Figura 5.15 pode-se notar somente pequenas alteragdes nas intensidades das
bandas de absorgdo (indicadas pelas setas na figura) apés a dopagem com ions de Dy>", com
nenhuma alteracdo significativa em relagdo a forma dos espectros.

A partir da inser¢do da Figura 5.15 observa-se que dentre bandas gaussianas
deconvoluidas, obtidas do espectro de absorbancia da matriz CaLiBOS5, a mais intensa esta
centrada em, aproximadamente, 969 cm’! e atribui-se a vibragdo de estiramento B-@ das
unidades tetragonais BO, em grupos diboratos [89]. A segunda banda mais intensa estd centrada
em, aproximadamente, 1482 cm™ e pode ser atribuida as vibragdes de estiramento das ligagdes
B-O" de [B@>O7], em cadeias metaboratos ligadas a uma unidade BO; [89].

A Figura 5.16 ilustra as variagOes das areas relativas de cada uma das oito (8) bandas
gaussianas deconvoluidas obtidas a partir dos espectros de absor¢do no infravermelho das
amostras vitreas CaLiBOS5 pura e dopadas com Dy>03; em fungio do numero de onda (cm™).
Nesta figura, novamente as linhas tracejadas indicam apenas as posi¢des dos maximos de cada

banda.

32 -
O CaLiBO5
{ O CaLiB05:0,1Dy
A CaLiBO5:0,3Dy
284 < CaLiB05:0,5Dy
| © CaLiB05:0,7Dy o
e & @)
S &
S 2491 o v
2 R o v
< (0] & 0) AN
= 20- g 8 A
<
o A s & 8
< T \V/ O AN
16 1 O o O
O
12 T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600

Numero de onda (cm'l)
Figura 5.16. Areas relativas das bandas deconvoluidas obtidas dos espectros IR das amostras

CaLiBOS pura e dopadas. As linhas verticais tracejadas sdo apenas guias.
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Avaliando a Figura 5.16 nota-se que as menores alteracdes de area relativa sdo inerentes
aos picos centrados em, aproximadamente, 969 cm™, cuja atribuigdo foi citada ha pouco nesta
secdo, e em 1103 cm’!, atribuido a vibragio de estiramento B-@ de BO; (Bs) em grupos
pentaboratos [89].

As bandas que tiveram maiores alteragdes de area relativa, no entanto, de acordo com a
Figura 5.16, estdo centradas em, aproximadamente, 752 cm’!, atribuida a respiragdo simétrica
de anéis metaboratos de seis membros, onde um B@3 € substituido por uma unidade BO;, [89];
em 1253, atribuida ao estiramento B-@ de [B@,0O], em cadeias metaboratos [89]; em 1333,
atribuida a vibragdo de estiramento B-O™ de B@&>O" em anéis metaboratos [89]; e, por fim, em
1482, devido ao estiramento das liga¢cdes B-O™ de [BO>O], em cadeias metaboratos ligadas a
uma unidade BO;, .

Nota-se ainda que as 4reas relativas (%) das bandas de absorcao centradas em 680 cm™ e
752 cm™! diminuem a medida que a quantidade de Dy>O3 aumenta. Contrariamente, as bandas
centradas em 1253 cm™ e 1333 cm’! intensificam-se ao passo que a quantidade de dopante
aumenta. No entanto, visto que as alteracdes de area relativa sdo, em geral, menores que
aproximadamente 10%, pode-se sugerir que as concentragdes de dopante adotadas ndo

provocaram alteracdes expressivas na rede dos vidros.

5.2.3. Medidas de absorc¢ao na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A Figura 5.17 apresenta os espectros de coeficiente de absor¢do da matriz CaLiBOS e das
amostras dopadas com Dy>O3 em funcdo do comprimento de onda (nm), obtidos no intervalo

de 200 nm a 1000 nm, bem como, em funcdo da energia (cm™).
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Comprimento de Onda (nm)
Figura 5.17. Espectros de coeficiente de absorc¢ao na regido do UV-Vis das amostras CaLiBO5

pura ¢ dopadas com Dy»Os.

A partir da Figura 5.17 nota-se a presenca de 9 (nove) bandas de absor¢do caracteristicas
dos ions de Dy** localizadas em 350, 364, 386, 425, 453, 472, 750, 798 e 896 nm atribuidas as
transi¢des eletronicas entre o estado fundamental °Hjs; e os varios estados excitados dos ions
de Dy** presentes na rede vitrea [90,99]. A Tabela 5.8 ilustra as energias (em cm™') associadas

a cada uma das referidas bandas de absorgao.
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Tabela 5.8. Bandas de absorg¢do optica do Dy** obtidas a partir das amostras CaLiBOS5 dopadas.

Energia Comprimento de onda

Transicoes eletronicas

(103 em™) (nm)
SHisz2 — P 28,57 350
SHisz — ‘P3n 27,47 364
SHisz2 — ‘Fn 2591 386
*Hysn — *Guin 23,53 425
Hisp — ‘Lisn 22,08 453
SHis2 — ‘Fon 21,19 472
SHis2 — SF3n 13,33 750
SHis2 — SFsp 12,53 798
SHis2 — SFn 11,16 896

Através da Figura 5.17 pode-se notar que, dentre as bandas de absorc¢do, a banda mais
intensa corresponde a transi¢io do estado fundamental ®His» para o estado excitado °F7p
centrada em 896 nm. Por outro lado, a banda de absor¢dao de menor intensidade refere-se a
transi¢do °His, — “Fo em 472 nm.

As transigOes na regido do UV-Vis sdo menos intensas do que as transigdes observadas
na regido do infravermelho préximo, provavelmente por uma sobreposi¢ao entre diferentes
niveis 2"'Lj na regido do UV-Vis [124]. J4 as transi¢des do estado fundamental °H;s,, para os
estados °F sdo permitidas por spin (AS = 0) [124,125].

Usando metodologia semelhante a adotada na se¢do 5.1 (matrizes vitreas), calculou-se

para cada uma das amostras dopadas com Dy** os valores da energia do “band gap” (Eg)
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indireta, ou seja, para a transi¢do permitida indireta (m = 2) e, posteriormente, os valores

referentes ao indice de refracdo (1), ambos listados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Valores estimados para a energia do “band gap” (E;) indireta e indice de refracdo

(n) das amostras CaLiBOS5 pura e dopadas com Dy>*.

Eg Indice de refracio
Amostra
(eV) (n)
CaLiBO5 3,16 £ 0,03 2,36 + 0,05
CaLiBO5:0,1Dy 3,16 £ 0,03 2,36 £0,05
CaLiB05:0,3Dy 3,14+ 0,03 2,36 + 0,05
CaLiBO5:0,5Dy 3,12+0,03 2,37+ 0,05
CaLiB05:0,7Dy 3,16 £ 0,03 2,36 + 0,05

Avaliando os valores apresentados na Tabela 5.9 pode-se sugerir que a energia do “band
gap” (Eg) indireta da amostra CaLiBOS5 pura, considerado a margem de erro experimental, ndo
sofreu alteracdo significativa mesmo apds a adi¢do de até 0,7% em mol de Dy>03; em sua
composicdo. Ademais, dado que os valores de indice de refragdo (n) destas amostras foram
obtidas a partir das medidas de E, indireta, nada mais natural que seus valores também nao

variem.

5.2.4. Medidas de fluorescéncia

Em geral, amostras vitreas dopadas com elementos terras-raras sdo excelentes materiais
luminescentes devido a ocorréncia de uma acentuada fluorescéncia nas regides ultravioleta

(UV), visivel e/ou infravermelho (IR), em virtude dos efeitos de blindagem dos orbitais
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exteriores 5s ¢ 5p nos elétrons 4f [126]. Muitas destas amostras vitreas tém aplicagoes
potenciais gragas a eficiéncia de emissdo das transi¢des eletronicas 4f-4f e 4f-5d do ion terra-
rara [127]. Posto isso, as amostras vitreas CaLiBO5 dopadas com Dy;03 foram submetidas a
analise de fluorescéncia.

O espectro de excitacdo da amostra CaLiBO5:0,7Dy no comprimento de onda de emissao
(Aem) de 573 nm ¢é apresentado na Figura 5.18. Esse Aen foi adotado com base nas referéncias
[90,99]. Um total de 7 (sete) picos de transicdo sdo observadas neste espectro, localizados em
323, 349, 364, 386, 425, 453 ¢ 472 nm ¢ atribuidos as transi¢does dos elétrons do estado
fundamental ®Hjs/» para os diferentes estados excitados dos ions de Dy**, a saber, “M72, °P7p2,
“Psn, *Frn, *Giin, Iisn e *Fon, respectivamente. No presente trabalho, tais transi¢des foram

identificadas comparando a posi¢do de cada pico com as reportadas por Pawar et. al. [90].

120 oy = 6Pv7/2 CaLiB05:0,7Dy
A, =573 (nm)

—

=

=
1

Intensidade de fluorescéncia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
325 350 375 400 425 450 475

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.18. Espectro de excitagdo da amostra CalLiBO5:0,7Dy obtido com o comprimento de

onda de emissdo (Aen) fixo em 573 nm.
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Os espectros de excitagdo das amostras CalLiBO5:0,1Dy, CaLiB0O5:0,3Dy e
CaLiB05:0,5Dy no comprimento de onda de emissao (Aem) de 573 nm ndo foram apresentados,
uma vez que nao houve mudanga na posi¢do de nenhum dos picos reportados e/ou qualquer
alteracdo no formato do espectro (Figura 5.18), com exce¢do a diferengas de intensidades dos
picos, as quais aumentam a medida que a quantidade de dopante aumenta.

A partir da Figura 5.18 nota-se que a amostra CaLiBO5:0,7Dy, assim como as demais
amostras vitreas dopadas, ¢ facilmente excitada com luz do UV préximo. Dentre todos os
estados excitados, a transi¢io ®Hisn — P72 (em 349 nm) é a mais proeminente e, por este
motivo, foi empregada para investigar as propriedades de emissdo de todas as amostras vitreas
dopadas com Dy»03 estudadas.

Na Figura 5.19 sdo apresentados os espectros de emissdo da amostra CaLiBOS pura e das

amostras vitreas dopadas com Dy»Os.

1204 —{— CaLiBO5

—O— CaLiB05:0,1Dy
1 =>= CaLiB05:0,3Dy
100 4 =~ CaLiB05:0,5Dy
| =C= CaLiB05:0,7Dy

80

60 ~

40

20 -+

Intensidade de fluorescéncia (u.a.)
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Comprimento de onda (nm)
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Figura 5.19. Espectros de fluorescéncia das amostras CaLiBOS5 pura e dopadas com Dy, com

comprimento de onda de excitacdo (Aer) fixo em 349 nm.
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Avaliando a Figura 5.19 nota-se claramente que a amostra CaLiBOS5 pura ndo mostra
nenhuma faixa de emissdo na regido considerada de 450 nm a 625 nm. J4 as amostras dopadas
com ions de Dy*" apresentam duas bandas de emissdo bastante intensas: uma centrada em 483
nm (azul) e outra em 576 nm (amarelo). De acordo com Pawar et. al. [90] ¢ Ramteke e Gedam
[99] essas bandas correspondem, respectivamente, as transi¢des radiantes *Fon — ®Hiss e *Fop
— ®Hy3/2 dos fons de Dy*".

Através da Figura 5.19 vé-se também que a emissdo *Fon — ®Hiszn (amarelo) é
significativamente mais intensa que a emissio *Fo» — SHisp (azul). Neste trabalho, a razio
entre as intensidades de emissdo amarelo/azul para a amostra CaLIBO5:0,7Dy ¢é de,
aproximadamente, 1,42. Vale informar que em alguns trabalhos encontrados na literatura [128]
a razdo amarelo/azul ¢ menor que 1, enquanto que em outros [129,130] ¢ maior que a unidade.
Isto significa que, aparentemente, a relacdo amarelo/azul parece ser determinada pelas
caracteristicas fisicas da matriz hospedeira.

Vijayalakshmi et. al. [128] ¢ Zhu et. al. [131] afirmam que a emissdo de luz azul em 483
nm (“Fo», — %Hisp) corresponde a uma transi¢do de dipolo magnético, que dificilmente varia
com a composicio da matriz hospedeira dos ions Dy**. Por outro lado, a emissdo de luz amarela
em 576 nm (*Fop — SHi32) é uma transicio de dipolo elétrico forcado (hipersensivel),
fortemente influenciada pelo campo cristalino da matriz hospedeira nas adjacéncias dos ions
Dy**.

Ainda na Figura 5.19, nota-se que a intensidade de emissdo fluorescente das amostras
aumenta a medida que a quantidade de Dy>O3 aumenta. Segundo Pawar et. al. [126], este
resultado indica que a concentra¢io de ions Dy>" ndo atingiu um patamar critico (saturacio),
fato que se houvesse ocorrido poderia levar a diminui¢ao, ou melhor, a supressdo (“quenching”)
da intensidade de emiss@o fluorescente, dado o favorecimento de processos de relaxagdo

cruzada [132].
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Um esquema de diagrama de niveis de energia dos ions Dy*", representando a relagdo
entre os processos e/ou transi¢des de absor¢do e de emissdo que ocorrem nas amostras vitreas

dopadas com ions de Dy** é ilustrado na Figura 5.20.
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Figura 5.20. Diagrama de niveis de energia para as amostras vitreas CaLiBOS5 dopadas com

6xido de disprosio (Dy203).

Vé-se, através do diagrama da Figura 5.20, que as amostras vitreas dopadas sdo excitadas
em 349 nm (transicdo *His» — °P75). Neste nivel, os fons Dy** excitados podem relaxar até o
estado fundamental (°Hjsz) por meio de transicdes radiativas (emissio de fotons) ou ndo
radiativas (por fonons). Convém ressaltar que a energia de fonons, inerente a emissdo nao
radiativa, reporta as perdas de energia do material. De acordo com a Figura 5.20, os niveis de
energia acima do nivel *Fo» estdo pouco espagados entre si e, portanto, os ions Dy*" tendem a

relaxar predominantemente por transi¢des nio-radiativas até o nivel de energia *“Fo,2. Por outro
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lado, o grande fosso de energia entre o nivel “Fo2 e o nivel inferior °F3/> (mais de 7800 cm™)
diminui a probabilidade de relaxa¢Ges ndo-radiativas, ao passo que favorece transi¢des
radiativas. No presente estudo, conforme visto, duas transi¢des radiativas foram observadas, ou
seja, uma em 483 nm (azul) e outra em 576 nm (amarela), inerentes as transicdes “Fo, — ®Hisp

e “Fo, — ®Hi3p2, respectivamente.

5.2.5. Medidas de termoluminescéncia (TL)

Com o intuito de investigar o efeito da adi¢do do dopante Dy>O3 na geragdo de defeitos
adicionais responsaveis pela emissdo TL e, avaliar a influéncia do ion Dy*" sobre a performance
TL da matriz vitrea CaLiBOS5, medidas foram feitas com o uso da leitora TL Harshaw TLD
3500HT, utilizando uma lampada (Hg de 400W) como fonte de radiagdo UV para a irradiacao

direta destas amostras, seguindo o procedimento descrito na se¢ao 4.2.5.

5.2.5.1. Curvas de emissiao termoluminescente

Na Figura 5.21 sdo apresentadas as curvas de emissao TL da CaLiBOS5 pura dopada com
Dy*" com tamanho de particula (x) menor que 75 pm, submetidas a 20 minutos sob luz
ultravioleta. Cada gaussiana resulta da média de trés medidas obtidas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/s e N2 como atmosfera de medida. As barras de erros indicam possiveis
decaimentos do sinal TL no intervalo de tempo entre as leituras TL. As curvas foram

normalizadas pela massa da respectiva amostra vitrea.
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Figura 5.21. Curvas de emissdo TL das amostras CaLiBO5 pura e dopadas com Dy’ com

tamanho de particula (x) menor que 75 um, submetidas a 20 minutos de UV.

Da Figura 5.21 nota-se que todas as amostras, pura e dopadas, apresentam alta intensidade
de emissdo TL, com respostas da ordem de 10° nCg!. A amostra CaLiBO5:0,3Dy se destaca
pelo fato de apresentar um sinal TL ligeiramente mais intenso, com maximo de emissdo TL
centrado em, aproximadamente, 180 °C.

A adicdo inicial de Dy>O3 (até 0,3% em mol) a matriz vitrea CaLiBOS5 provoca um
aumento de, aproximadamente, 25% na intensidade TL com relagdo a amostra pura. Contudo,
a partir desta quantidade de Dy2Os3 verifica-se que a intensidade das curvas de emissdo TL
diminuem a medida que a quantidade de Dy aumenta. A amostra CaLiBO5:0,7Dy, por exemplo,
passa a apresentar intensidade de emissdo TL menor que a amostra CaLLiBOS pura.

A Figura 5.21 mostra também que a adi¢do progressiva de Dy** a matriz CaLiBO5
desloca toda a curva TL em diregdo a regido de maior temperatura & medida que a quantidade
de Dy aumenta. A temperatura de pico da amostra CaLiBO5 de ~166 °C sofreu um

deslocamento para ~187 °C ap6s a adi¢do de 0,7% em mol de Dy>0O3 (CaLiBO5:0,7Dy).
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Figura 5.22. Temperatura de pico de emissdao TL em fungdo da porcentagem molar de Dy»Os.

Temperaturas de picos de emissdo TL entre 170 e 230 °C sdo desejaveis para fins de
aplicacdo em dosimetria, devido a melhorar a estabilidade do sinal TL pelo fato dos portados
de carga estarem armadilhados em estados mais profundos (maior energia) [74]. Dito isto, pode-
se encarar o deslocamento dos maximos de emissdo TL, apresentado na Figura 5.22, como um
aspecto positivo da dopagem da matriz CaLiBO5 com ions Dy*".

A Figura 5.23 mostra as variagdes das areas sob as curvas de emissdo TL em fungdo da
porcentagem molar de Dy»>O3 presente na composi¢do de cada amostra vitrea. Na figura, a linha

tracejada ¢ apenas um guia para os olhos.
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Figura 5.23. Area sob as curvas TL’s em fungdo da porcentagem em mol de Dy>0s. A linha

pontilhada ¢ somente guia para os olhos.

Analisando as respostas TL’s das amostras vitreas dopadas pode-se supor que os ions
Dy*" atuam inicialmente como ativadores, criando armadilhas adicionais na rede vitrea, porém,
a eficiéncia deste dopante ¢ maior nas amostras contendo até 0,3% mol de Dy>O3. A maior
eficiéncia TL pode ser atribuida tanto a uma melhor incorporacdo dos ions ativadores quanto a
um melhoramento no processo de transferéncia de energia [77]. A partir da concentra¢do de
0,3% mol de Dy,0s, as respostas TL’s das amostras CaLiB05:0,5Dy e CaLiBOS5:0,7Dy

aproximam-se a da amostra CaLiBO5 pura, conforme visto na Figura 5.23.

5.2.5.2. Efeito do tamanho da particula

Amostras vitreas dopadas com Dy** foram analisadas na forma de p6 considerando quatro
diferentes granulometrias (x), sendo: x <75 um, 75 pum <x < 106 um, 106 pm <x < 150 um e
150 pm < x <250 pm.
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A Figura 5.24 apresenta as areas sob as curvas de emissao TL em fun¢do da porcentagem
em mol de Dy20s3. As curvas TL foram obtidas a partir da CaLiBOS5 pura ¢ das amostras
dopadas segundo os quatro tamanhos de particulas (x) reportados, todas submetidas as mesmas
condicdes de 20 min de irradiagdo UV, taxa de aquecimento de 10 °C/s e N> como atmosfera
de medida. Antes de irradiados com luz UV os pds foram todos previamente tratados a 150 °C
por 1h, visando a eliminagdo de quaisquer contribui¢des espurias, em especial, aquelas advindas

de cargas estaticas durante o processo de moagem.
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Figura 5.24. Area sob a curva TL em fungdo do teor de Dy>O3 (mol%) presente em cada

composicao vitrea avaliada para diferentes tamanhos de particulas (x).
Através da Figura 5.24 confirma-se que, de fato, a resposta TL da amostra CaLLiBO5 pura

independe do tamanho das particulas selecionadas neste estudo. Ja as amostras dopadas

aparentemente apresentam respostas TL’s, mais intensas para tamanho de particulas menores.
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A maior diferenca de area é observada para a amostra vitrea CaLiBO5:0,3Dy, cuja variagdo ¢é
da ordem de 20%.

Considerando que as maiores intensidades foram observadas para o menor tamanho de
particula, os resultados TL’s que serdo apresentados e discutidos nas secdes seguintes sao

referentes apenas ao lote de amostras com tamanhos de particulas menores que 75 pm.

5.2.5.3. Curva de calibra¢ao

Uma propriedade desejavel e que um detector TLD precisa exibir ¢ uma resposta linear
entre a intensidade emissdo TL e a dose de radiacdo recebida. Como dito anteriormente, o
numero total de fétons emitidos pelo material ao ser aquecido ou a area sob a curva de emissdo
TL mantém uma forte relagdo com a exposi¢ao a radiagdo.

Em alguns materiais TL’s a quantidade de luz emitida cresce, de inicio, linearmente com
a dose absorvida de radiacdo, observando-se posteriormente um crescimento mais rapido do
que o linear. Da-se a esse comportamento o nome de “supralinearidade”. Inversamente, quando
o crescimento do sinal TL € mais lento do que o linear, da-se o nome de “sublinearidade”. A
Figura 5.25 apresenta um retrato esquematico do crescimento do sinal TL com a dose, revelando
as regides de linearidade, supralinearidade e sublinearidade. A saturagdo ocorre no ponto D>,

que corresponde ao preenchimento total das armadilhas [17].
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Figura 5.25. Representagdo esquematica do crescimento do sinal TL com a dose. Figura

extraida de [17].

Na maior parte dos materiais TL’s nota-se um crescimento ndo linear da intensidade TL
com a dose absorvida sobre determinados intervalos de dose [17]. Aproximando-se da
saturag@o, ambos os crescimentos, supralinear e/ou sublinear, podem levar a problemas de sub
ou superestimagao da dose absorvida.

A existéncia de regides ndo lineares na curva de resposta do detector TLD ndo exatamente
inviabiliza a sua utilizagdo. Entretanto, uma calibragdo cuidadosa precisa ser efetuada e as
corre¢des necessarias acarretam em erros adicionais [8].

A fim de determinar a regido de linearidade da resposta TL em func¢do do tempo de
exposi¢io a luz UV, a matriz CaLiBOS5 e as amostras dopadas com Dy** na forma de p6 foram
submetidas a diferentes tempos de irradiagdo UV.

O perfil das curvas de emissdo da amostra CalLiBO5:0,7Dy, avaliada no intervalo de 5 a
180 minutos (ou doses de 1,87 a 67,18 J/cm?, respectivamente) de exposi¢do a radiagdo UV,
pode ser observado na Figura 5.26, onde cada curva resulta da média de cinco medidas obtidas

a uma taxa de aquecimento de 10 °C/s e N2 como atmosfera de medida.
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Figura 5.26. Curvas de emissdao TL obtidas a partir da amostra vitrea CaLiBO5:0,7Dy para

diferentes tempos de irradiagcdo com luz UV,

Da Figura 5.26 nota-se um breve deslocamento positivo nas temperaturas de pico pode
ser observado, a saber, as temperaturas dos maximos variaram de 177 °C (5 min. de exposi¢ao)
a 198 °C (180 min. de exposicao), aproximadamente. Resultados similares foram observados
para as demais amostras.

A curva de calibrag@o propriamente dita, ou seja, a area sob a curva de emissdo TL em
funcdo do tempo de exposicdo a luz UV, obtida da amostra CalLiBO5:0,7Dy, é apresentada na

Figura 5.27, onde a linha pontilhada ¢ somente um guia para os olhos.
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Figura 5.27. Curva de calibracdo obtida da amostra vitrea CaLiBO5:0,7Dy. A linha pontilhada

¢ somente uma guia para os olhos.

Através da Figura 5.27 vé-se que a regido de linearidade reportada pela amostra
CaLiB05:0,7Dy esté restrita ao intervalo de 5 a 100 minutos de irradia¢do (ou doses de 1,87 a
37,32 J/em?, respectivamente). Acima deste tempo (ou dose), um comportamento de saturagio
¢ atingido, indicando que neste momento todas as armadilhas, responsaveis pela emissdao TL

do material, estdo preenchidas.

A Figura 5.28 reporta as curvas de calibragdo obtidas das amostras CalLiBOS5 pura e

dopadas com Dy*".
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Figura 5.28. Curvas de calibragdo obtidas para as amostras CaLiBOS5 pura e dopadas com Dy*".

A linha pontilhada ¢ somente um guia para os olhos.

Da Figura 5.28 nota-se claramente que as amostras CaLLiBO5 pura e dopadas apresentam
uma extensa regido linear. A menor regido de linearidade corresponde a da matriz CaLiBOS5,
cuja linearidade situa-se entre o intervalo de 5 a 70 minutos de irradiacdo UV (ou doses de 1,87
a 26,12 J/cm?, respectivamente). Ja as amostras CaLiBO5:0,5Dy e CaLiBO5:0,7Dy reportaram
linearidade num intervalo mais amplo, a saber, de 5 a 120 minutos (ou doses de 1,87 a 44,78
J/em?, respectivamente).

Nota-se ainda que, a adi¢do gradual de Dy** a amostra CaLiBOS, além de estabilizar a
resposta TL (vide Figura 5.22) também amplia progressivamente a regido de linearidade (Figura
5.28b) a medida que a quantidade de dopante aumenta.

Noh et. al. [133], investigando a potencialidade de alguns TLD’s comerciais como
dosimetros UV, classificou os materiais TL’s em basicamente trés grupos quanto a resposta TL,
sendo eles, “ndo-sensiveis”, “sensiveis” (que apresentam um intervalo de linearidade entre 5 e

120 minutos de irradiagdo) e “altamente sensiveis” (que apresentam saturacdo dentro de 5

minutos de exposi¢do) a radiagdo UV. Considerando os resultados exibidos na Figura 5.28 e os
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argumentos defendidos por Noh et. al. [133], pode-se classificar as amostras vitreas CaLiBOS5
pura e dopadas estudadas neste trabalho como pertencente ao grupo dos materiais sensiveis a
radiacdo UV, apresentando altissimas intensidades de emissao TL.

Considerando o amplo intervalo de linearidade com a dose, a amostra CaLiB0O5:0,7Dy,
foi selecionada para um estudo mais detalhado, com medidas de decaimento térmico e 6ptico e

reprodutibilidade do sinal TL.

5.2.5.4. Decaimento e estabilidade

Uma consideracdo importante que deve ser feita durante a escolha de um detetor TLD ¢
acerca da estabilidade do sinal TL no ambiente em que o dosimetro sera utilizado. Faz-se
necessario avaliar se os portadores de carga armadilhados no material podem ser liberados
(antes da leitura) devido a temperatura (decaimento térmico), luz (decaimento 6ptico) ou por

qualquer outro meio (decaimento andémalo) [8].

5.2.5.4.1. Decaimento térmico

A Figura 5.29 apresenta o comportamento do sinal TL da amostra vitrea CaLiBOS5:0,7Dy,
apos ser irradiada por 30 minutos com luz UV e, em seguida, armazenada no escuro, a
temperatura ambiente (~ 24 °C). Medidas TL foram coletadas ao longo de um periodo de
quarenta dias decorrentes da irradiacdo. Cada ponto experimental resulta da média de trés
medidas obtidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/s e N2 como atmosfera de medida. Antes
de irradiados com luz UV os pds foram previamente tratados a 150 °C por 1h com intuito de

eliminar contribui¢des espurias.
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Figura 5.29. Decaimento térmico da amostra CalLiBOS5:0,7Dy irradiada por 30 min. de luz UV

e armazenada em ambiente escuro por um periodo de quarenta dias. A curva

pontilhada ¢ somente guia para os olhos.

Da Figura 5.29 estimasse que o decaimento térmico do sinal TL da amostra
CaLiB05:0,7Dy foi de, aproximadamente, 44% apo6s 4 dias de armazenamento no escuro,
permanecendo a partir dai estavel até o final dos quarenta dias de armazenagem.

Efeitos de decaimento semelhantes foram observados por Rojas et. al. [ 134] em amostras
vitroceramicas 20CaBO7:Dy,Li, previamente irradiadas por 30 minutos com luz UV e
armazenadas no escuro por 39 dias. Em seu trabalho, Rojas e colaboradores [134] verificaram
uma reducdo de quase 40% no sinal TL da referida amostra vitroceramica apds os quatro
primeiros dias de armazenamento.

A titulo de comparagdo, na Tabela 5.10 sdo apresentados alguns dados referentes a

medidas TL e decaimentos térmicos da amostra CaLiBO5:0,7Dy, assim como para dois
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dosimetros comerciais: TLD 200 (CaF2:Dy), TLD 900 (CaSO4:Dy) [133], e para ZrO>

monoclinico [135], todos submetidos a irradiag@o por luz UV.

Tabela 5.10. Comparacdes de decaimento térmico da composi¢ao vitrea CaLiB0O5:0,7Dy e de

outros dosimetros termoluminescentes, apos irradiacdo com luz UV.

Taxa de Pico principal Decaimento
Material Ref.
aquecimento °0) térmico
CaF»:Dy (TLD-200) 10 °C/s 220 e 305 30% em 3 horas [133]
CaSQ4:Dy (TLD-900) 10 °C/s 195 €290 40% em 3 horas [133]
ZrO> monoclinico 5°C/s 70 ¢ 130 36% em 5 horas [135]
CaLiBO05:0,7Dy 10 °C/s 194 44% em 4 dias *

* resultado referente a este trabalho.

Nota-se que o decaimento térmico do sinal TL para a amostra vitrea CaLiBO5:0,7Dy

apresentasse mais lento do que para todos os materiais comparados, podendo esse resultado ser

atribuido a uma maior estabilidade das armadilhas encontradas na amostra CalLiBO5:0,7Dy a

temperatura ambiente.

5.2.5.4.2. Decaimento 6ptico

Para verificagdo da influéncia da luz ambiente no sinal TL, quantidades da amostra vitrea

CaLiB0O5:0,7Dy em forma de p6 foram irradiadas por 30 minutos com luz UV e, em seguida,

mantidas expostas a luz (lampada fluorescente) por um periodo de 9 dias. Na Figura 5.30 ¢é

apresentada a curva de decaimento optico obtida da amostra CalLiBO5:0,7Dy apds o referido

periodo.
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Figura 5.30. Decaimento 6ptico da amostra CaLiBO5:0,7Dy irradiada por 30 minutos com luz

UV e exposta a lampada fluorescente por um periodo de 9 dias. A curva pontilhada

¢ somente guia para os olhos.

A partir da Figura 5.30 verifica-se que 24 horas apds a exposi¢do UV a amostra
CaLiB0O5:0,7Dy apresentou um decaimento 6ptico do sinal TL de, aproximadamente, 80% em
relacdo aquela lida logo apos a exposi¢do UV, estabilizando-se neste patamar ao longo dos 9
dias de exposicao a luz ambiente no laboratério.

Dosimetros comerciais também apresentam um rapido decaimento Optico quando
expostos a luz UV [133]. Os TLDs 900 e 200, apresentam um decaimento Optico
significativamente rapido, a saber, de 20% apds os primeiros 20 minutos de exposi¢do a luz
(Iampada 100W) [133]. No entanto, quando o TLD 900 ¢ estocado em blindagem de chumbo,
apresenta um decaimento optico de 25% ap0s 24 horas de exposicao a luz de laboratério [136].
Assim, considerando o alto decaimento Optico observado, a aplicagdo da amostra
CaLiB05:0,7Dy como dosimetro TLD, também fica condicionada ao uso de blindagens e/ou

encapsulamento, a fim de evitar o contato direto desta amostra com a luz de laboratorio.
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Para fins de comparagdes, vale ressaltar também que a amostra CaLiBO5:0,7Dy exibe
um decaimento optico de 20% somente apos os primeiros 70 minutos de exposi¢do a luz de
laboratdrio, sendo mais lento do que o observado para os dosimetros comerciais TLD 900 ¢ 200

[133].

5.2.5.5. Reprodutibilidade da resposta TL

Uma das vantagens dos dosimetros termoluminescentes ¢ a possibilidade de reutilizagao.
Para tanto, ¢ necessario que ndo ocorram grandes variacdes na resposta TL do material
analisado a medida que sucessivas leituras sao efetuadas. A magnitude da variacdo depende da
tolerancia aceitavel para cada aplicagdo (dosimetria pessoal, dosimetria clinica, etc.).

Para um ciclo de utilizacdo de um ano, em procedimentos de rotina, a leitura do dosimetro
seria efetuada mensalmente. Contando a partir do primeiro més de leitura, isso equivaleriaa 11
leituras.

Visando verificar a reprodutibilidade do sinal TL da amostra CalLiB0O5:0,7Dy, foram
realizados 16 ciclos de leitura TL. Em cada ciclo, a amostra era previamente tratada a 350°C
por 30 minutos, posteriormente irradiada com luz UV por 30 minutos e, em seguida, a leitura
do sinal TL era feita. Uma quantidade de p6é mais que suficiente para os 16 ciclos de leitura foi
utilizado, sendo retirado em cada ciclo somente a aliquota necessaria para uma leitura em
triplicata. O restante do p6 era novamente submetido a um novo ciclo de medida (tratamento
térmico — irradiacdo UV — leitura TL). Vale ressaltar que o tratamento a 350°C foi realizado de
modo a eliminar qualquer sinal residual proveniente da irradiag@o anterior, sendo chamado de
tratamento para “zerar” o dosimetro.

A Figura 5.31 mostra o grafico de reprodutibilidade obtido da amostra CaLiBO5:0,7Dy

apos os 16 ciclos de leitura.
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Figura 5.31. Reprodutibilidade do sinal TL da amostra vitrea CaLiBOS5:0,7Dy para 16 ciclos

de leitura. A linha pontilhada ¢ somente guia para os olhos.

De acordo com Necmeddin e Oztiirk, a variagido da resposta TL do LiF (TLD-100),
adotando o padrio de reutilizagdio recomendado pelo fabricante, pode chegar a,
aproximadamente, 19% [137]. Observa-se, a partir da Figura 5.31, que a resposta TL da amostra
CaLiB05:0,7Dy ndo sofreu alteragdes significativas apos os 16 ciclos de medida, o que

demonstra a potencialidade desta amostra para aplicagdo em dosimetria pessoal ¢ clinica.
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CAPITULO 6

- CONSIDERACOES FINAIS -

As propriedades estruturais, Opticas e, em especial, dosimétricas do sistema vitreo
67B203-(33-x)Ca0-xLi20, com x variando de 0 a 33 mol%, foram avaliadas. Dentre as
amostras puras, a composi¢do que apresentou a melhor resposta termoluminescente (TL) foi a
composi¢ao 67B203-28Ca0-5Li,0 (mol%), referida como CaLiBO5, sendo selecionada para
dopagem com 6xido de disprosio (Dy203). Amostras vitreas dopadas com Dy** na composigdo
CaLiBOS5:yDy20; (paray = 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7 mol%), foram preparadas pelo método de fusdo
e moldagem com aparéncia homogénea, transparentes ¢ isentas de cristalizagao.

Medidas de absor¢@o na regido do UV-Vis das amostras vitreas puras mostraram um
comportamento nao-linear da energia do “band gap” (E,) indireta, devido possivelmente a
formagao inicial de oxigénios ndo ligantes (NBO’s) a medida que a quantidade de litio presente
passa de 0 para 10 mol%. No caso das amostras dopadas, os espectros de absor¢ao revelaram a
presenca de 9 (nove) bandas de absorgdo tipicas dos ions Dy’' atribuidas as transi¢des
eletronicas entre o estado fundamental °Hjs; e os varios estados excitados dos fons de Dy’
presentes na rede. Ja a E, indireta das amostras dopadas ndo variou em fun¢do da dopagem, o
que indica que provavelmente ndo houve uma alteragado significativa na estrutura amorfa apos
a adigdo de Dy20:s.

As medidas de absor¢do no IR das amostras puras permitiram a identificacdo dos modos
de vibragdo caracteristicos das ligagdes B-O. Notou-se que a introdugéo de até 10% em mol de
Li>0O ao sistema B»03-CaO-Li,0 acaba por favorecer a conversdo das unidades B3 (trigonais)

em B4 (tetragonais), levando a formagao de grupos di, tetra e pentaboratos e, consequentemente,
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na formagdo de NBO’s. Concentragdes superiores a 10% em mol de Li»O, indicam redugdes
graduais das cadeias e anéis metaboratos ¢ dos grupos di, tri, tetra e pentaboratos, em
consequéncia do aumento das unidades trigonais (B3) em relacao as unidades tetragonais (B4).
Enquanto que a adi¢do de Dy>03 na amostra vitrea CaLiBOS ndo altera significativamente a
estrutura amorfa da matriz vitrea proporcionando somente pequenas mudangas na intensidade
das bandas referentes as unidades B3 e Ba.

Medidas TL’s das amostras dopadas CaLiBO5:yDy203 revelaram altas intensidades de
emissdo, com respostas da ordem de 10° nC g!. Dentre as amostras dopadas, a composigdo
CaLiB05:0,3Dy apresentou intensidade de emissdo TL ligeiramente maior que as demais
amostras, o que pode ser atribuida tanto a uma melhor incorporacao dos ions ativadores quanto
a um melhoramento no processo de transferéncia de energia. Além de alterar moderadamente
as intensidades das curvas de emissdo TL, a adi¢do gradual de Dy** a matriz CaLiBO5 também
contribuiu para a estabilidade do sinal TL, deslocando o méaximo de emissao em dire¢do a regido
de maior temperatura com o aumento da quantidade de Dy»Os.

Medidas de linearidade com a dose UV mostraram que as amostras CaLiBOS5 pura e
dopadas com Dy**, apresentam ampla regidio linear, com intervalos de linearidade de 5 até 100
minutos de exposi¢do a UV, como no caso da amostra CaLiBOS5:0,7Dy.

As caracteristicas de decaimento térmico da amostra vitrea CaLLiBO5:0,7Dy foram mais
lentas que os registrados por dosimetros ja comercializados, tais como, os TLD’s 200 e 900 e,
também, pelo ZrO> monoclinico. Enquanto medidas de decaimento optico revelaram uma
rapida perda do sinal TL nas primeiras 24 h apds irradiacdo, podendo ser necessario a utilizagdo
de blindagem e/ou encapsulamento. Ainda com base nos resultados obtidos para a amostra
vitrea CaLLiBO5:0,7Dy, observou-se uma excelente reprodutibilidade do sinal TL apos 16 ciclos
de medidas, o que adicionado ao fato da amostra possuir emissdo com um Unico pico em

temperatura adequada, demonstra seu potencial uso na dosimetria pessoal e clinica.
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CAPITULO 7

- TRABALHOS FUTUROS -

Com base nos resultados obtidos sugere-se um estudo mais detalhado da amostra vitrea
CaLiB05:0,7Dy, com o uso de diferentes fontes de irradiacdo como Raios X ou raios beta, uma
vez que este vidro apresentou uma excelente resposta termoluminescente, com intensidades,
numero de pico, temperatura do maximo, linearidade, decaimento térmico e reprodutibilidade
desejaveis frente a irradiagdao UV.

Por apresentar respostas TL’s, ou seja, nimero de pico, temperaturas dos maximos e
intensidades proximas as da amostra CaLiBO5:0,7Dy, sugere-se também a caracterizagio
dosimétrica, das demais amostras dopadas, inclusive da CaLiBOS5 pura.

Faz-se também necessario o uso do método Twm x Tstop para confirmagdo dos pardmetros
cinéticos obtidos das curvas de emissdo TL das amostras puras aplicando os métodos FP (Forma
do Pico) e SI (Subida Inicial). A obten¢do e, por conseguinte, confirmagdo dos valores da
energia de ativacgdo e fator de frequéncia para os centros de armadilhamento sdo fundamentais
para os calculos dos tempos de vida associado a cada armadilha.

O estudo dos defeitos relacionados aos centros termoluminescentes pela técnica de
Ressonéncia Paramagnética Eletronica (EPR) pode ser feito para uma determinagao precisa dos
principais centros responsaveis pela emissdo TL das amostras vitreas CaLiBOS5 pura e dopadas

com Dy.
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