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RESUMO 

 

 

Medidas de Termoluminescência (TL), Luminescência Opticamente Estimulada 

(LOE), EPR (Ressonância Paramagnética de Elétron) e RL (Radioluminescência) foram 

obtidas de amostras de óxido de alumínio e óxido de alumínio dopado com magnésio. 

As amostras foram calcinadas em três diferentes temperaturas (1100, 1350 e 1600 °C) 

para observar a variação do comportamento das propriedades luminescentes. Ao final, 

constatou-se que a temperatura de calcinação é um parâmetro de grande importância 

para a produção de materiais dosimétricos, pois a amostra com melhores resultados 

LOE foi o material sem dopante tratada a 1600 °C.  

Em trabalhos anteriores, a composição de óxido de alumínio dopado com magné-

sio havia apresentado nanoestruturas de aluminato de magnésio, observadas através 

de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), que influenciaram a sensibilidade do 

material à radiação. Amostras de aluminato de magnésio puro e dopado com terras-

raras foram obtidas na forma de pó e calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. Medidas de 

TL e LOE de amostras irradiadas com fonte de partículas β foram analisadas e compa-

radas com resultados de EPR e Difração de Raios-X (DRX). Como resultado, foi concluí-

do que, nas condições trabalhadas, somente o elemento gadolínio proporcionou au-

mento de emissão LOE e TL no espectro visível. DRX indicou a formação dos compostos 

Al5Er3O12 e Al5Yb3O12; gadolínio e európio também formaram estruturas secundárias 

que não puderam ser determinadas. 

A partir do óxido de alumínio em pó, foram produzidos alvos para deposição de 

filmes finos empregando um sistema de sputtering magnetron e lâminas de silício mo-

nocristalino (100) tipo P para substrato. Parâmetros de deposição e de tratamento 

térmico foram variados de modo a produzir amostras com diferentes características. 

Curvas de TL foram levantadas e analisadas com relação aos resultados de DRX. Ima-

gens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram obtidas de algumas amos-

tras para visualizar o estado dos filmes depositados após tratamentos térmicos de 500 

e 1100 °C. Resultados mostraram a formação de picos de difração de α-Al2O3 em al-



 

gumas das amostras espessas. Medidas de TL de amostras expostas à radiação ambi-

ente exibiram picos de emissão em posições que variaram de acordo com a composi-

ção e espessura do filme depositado. 

  



 

ABSTRACT 

 

 

Thermoluminecent (TL), Optically Stimulated Luminescence (OSL), EPR (Electron 

spin Resonance) and Radioluminescence (RL) measurements were obtained from alu-

minum oxide and magnesium doped aluminum oxide samples. The samples were cal-

cinated at three different temperatures (1100, 1350 and 1600 °C) in order to observe 

variation of luminescent properties. As results, it was found that the calcination tem-

perature is of great importance in the production of dosimetric materials, since the 

undoped sample calcinated at 1600 °C showed the highest sensibility. 

In early works, magnesium doped aluminum oxide samples exhibited the formation 

of nanostructured layer composed by magnesium aluminate, observed using Transmis-

sion Electron Microscopy (TEM), which induced an increase of the luminescent proper-

ties. Samples of undoped and rare-earths doped magnesium aluminate, calcinated at 

1100, 1350 and 1600 °C, were produced. TL and OSL measurements were obtained 

from irradiated aliquots, analyzed and compared to EPR and XRD results. Results 

showed that, under the parameters used in this work, only gadolinium doped samples 

exhibited increase in TL and OSL emissions. XRD indicated the formation of Al5Er3O12 

and Al5Yb3O12 structures in doped samples; gadolinium and europium doped samples 

also showed new structures, which couldn’t be identified. 

Powder aluminum oxide was used to produce deposition targets, which were em-

ployed in the deposition of thin films over P type monocrystalline silicon (100) wafers. 

Variations of deposition parameters and heat treatment induced the formation of thin 

films with different characteristics, observed by XRD and luminescent analysis (TL). 

XRD results indicated the occurrence of alpha-Al2O3 in some of the thick films. Samples 

exposed to natural radiation produced TL emission in the visible spectrum. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

O presente trabalho tem, por objetivo, produzir e estudar algumas composições de óxido 

de alumínio, aluminato de magnésio e óxido de alumínio na forma de filme fino, depositado 

sobre lâmina de silício monocristalino, além de avaliar a viabilidade desses materiais como 

dosímetros pessoal e ambiental. Ao longo desta seção, serão apresentadas informações per-

tinentes ao tema e aos materiais envolvidos na pesquisa, de forma a buscar maior entendi-

mento com relação à motivação e aos resultados alcançados. 

As amostras produzidas têm, por intenção, a finalidade de emprego como dosímetros 

luminescentes ou, em outras palavras, de materiais sensíveis à interação com radiações ioni-

zantes. Como é de conhecimento comum, radiações ionizantes, ou de alta energia, provo-

cam efeitos deletérios em tecidos vivos, podendo causar desde queimaduras até tumores 

cancerígenos e óbito. Entretanto, necessita-se de muitos anos de pesquisa para alcançar 

uma determinada composição que pode ser empregada em larga escala como dosímetro, 

como é o caso do material Al2O3: C, que foi desenvolvido no final da década de 1980 

(Akselrod, Kortov, Kravetsky, & Gotlib, 1990) e vem sendo analisada desde então até os dias 

atuais (Rodriguez, Denis, Akselrod, Underwood, & Yukihara, 2011), mas que já vem sendo 

usada há anos como dosímetro. 

Duas das técnicas usualmente empregadas para mensurar doses de radiação são Termo-

luminescência (TL) e Luminescência Opticamente Estimulada (LOE). A TL, proposta como 

técnica dosimétrica na década de 1950 (Cameron, Suntharalingam, & Kenney, 1968), vem 

aumentando sua área de aplicações, com o advento de novos materiais e equipamentos 

mais simples e de menor custo. A LOE, técnica mais recente, teve um desenvolvimento mais 

intenso na década de 1990, após o surgimento do material Al2O3: C. Mesmo sendo mais sim-

ples do que a TL e de fácil instalação, a LOE ainda não é aceita como técnica dosimétrica em 

muitos países, inclusive o Brasil, por questões legislativas. 

Em trabalho anterior (Bitencourt J. S., 2008), as propriedades luminescentes de amostras 

de óxido de alumínio e óxido de alumínio dopado com magnésio foram estudadas. No en-
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tanto, não houve um estudo da variação dessas propriedades luminescentes em função da 

temperatura de calcinação das amostras, que é parte do objetivo deste trabalho. Entretanto, 

imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), em conjunto com difração de elé-

trons, indicaram a presença de nanocristais de aluminato de magnésio na superfície de cris-

talitos de óxido de alumínio. Até onde pôde ser verificado, o aparecimento dessas nanoes-

truturas foi fundamental para o aumento da sensibilidade das amostras dopadas à radiação, 

produzindo mais luminescência para a mesma dose de radiação do que amostras não dopa-

das de óxido de alumínio. No entanto, havia ficado a dúvida de até que ponto o aluminato 

de magnésio participava do mecanismo de emissão e, por isso, amostras deste material fo-

ram produzidas pela mesma técnica usada na produção de óxido de alumínio. 

Em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, resultados das propriedades luminescen-

tes de diversas composições de óxido de alumínio foram apresentados, levando em conside-

ração o elemento dopante e sua concentração, o método empregado para produzir o mate-

rial e a temperatura de calcinação (Tatumi, et al., 2012), sendo todas as amostras na forma 

de pó. Metal de transição e elementos terras-raras foram empregados para a produção de 

diferentes composições, como o magnésio (Bitencourt & Tatumi, 2009), neodímio 

(Bitencourt, Ventieri, Gonçalves, Pires, Mittani, & Tatumi, 2010) e itérbio/érbio (Gonçalves, 

Bitencourt, Mittani, & Tatumi, 2010). 

O domínio da técnica de produção de material cerâmico em pó levou ao interesse pela 

tecnologia de filmes finos. É fato que filmes finos podem ser obtidos com alto grau de uni-

formidade de composição, além de permitir produção de amostras em larga escala, uma vez 

que os parâmetros de processo são definidos. Ao mesmo tempo, a técnica de fabricação de 

pó cerâmico deu ao projeto autossuficiência na produção de qualquer composição de alvo 

de deposição que fosse de interesse, também permitindo o uso de variados elementos do-

pantes que seriam inseridos na composição do alvo durante a sua fabricação. 

Foram encontrados somente dois trabalhos com deposição de filme fino de óxido de a-

lumínio para fins de dosimetria, sendo um deles sobre amostras irradiadas com fonte de 

partículas β e radiação UV (Villarreal-Barajas, Escobar-Alarcón, González, Camps, & Barboza-

Flores, 2002) e, o outro, de amostras irradiadas somente com radiação UV (Escobar-Alarcón, 

Villagrán, Camps, Romero, Villarreal-Barajas, & González, 2003). Em ambos os artigos, pro-
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duzidos por um mesmo grupo, amostras de filme fino de óxido de alumínio são produzidos 

pela técnica laser ablation, ou evaporação por laser, obtendo curvas de emissão TL utilizan-

do um equipamento Harshaw 4000. Foi feito, também, estudo de estrutura (filme amorfo) e 

uniformidade de superfície, sem se aprofundar na questão dosimétrica. No entanto, os auto-

res não se interessaram em estudar a possibilidade em se mudar a estrutura do filme para 

obter melhores resultados, um dos objetivos do presente trabalho. Mesmo trabalhando com 

filmes amorfos, os autores sujeitaram as amostras ao aquecimento de até 300 °C durante as 

análises por TL, empregando taxa de aquecimento bastante alta (10 °C.s-1). Não houve, por 

parte dos autores, reportagem de que as amostras tenham cristalizado ou se desprendido 

do substrato após as medidas de TL. 

 

 

1.1. DOSIMETRIA 

 

 

A dosimetria é uma área da ciência que visa quantificar indiretamente a dose de radiação 

recebida por uma amostra de interesse (geralmente o próprio corpo humano). É indireta, 

pois se usa de materiais poliméricos ou cerâmicos para se mensurar o valor da exposição 

através da energia depositada no material, evitando assim a necessidade de analisar direta-

mente o tecido, o que exigiria remoção do tecido para análise. 

Muitos materiais já foram e são usados para esta finalidade, como filmes poliméricos, 

LiF, Al2O3, CaSO4 e outros (Zimmerman, 1977); e a razão pela qual muitos ainda são empre-

gados é que existem muitas variáveis a se considerar antes de escolher um dosímetro para a 

aplicação. Algumas dessas variáveis são: 

• Limites de doses: materiais de alta sensibilidade tendem a ter baixo limite superior 

de detecção ou ponto de saturação; 
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• Sistema dosimétrico: é o sistema que fará a leitura do material e que pode variar de 

tamanho, velocidade, sensibilidade à luz emitida pelo dosímetro, tamanho do dosí-

metro etc.; 

• Natureza da radiação de interesse: caso haja diferentes radiações presentes, pode 

ser necessário usar mais de um tipo de dosímetro; 

• Tempo de exposição: tempo médio a que a pessoa ou operário fica próximo a fontes 

de radiação; 

• Custos: dosímetros de alta sensibilidade podem ser desnecessários dependendo das 

necessidades. 

 

 

1.2. RADIAÇÕES IONIZANTES E FONTES RADIOATIVAS 

 

 

Embora a definição possa variar de acordo com a área da ciência que a considera, a radi-

ação ionizante é aquela que, ao interagir com a matéria, causa a ionização dos seus átomos 

constituintes. Para o caso dos campos da Dosimetria e Radiobiologia, áreas de interesse nes-

te projeto, o ponto de interesse máximo é o corpo humano e, portanto, este serve como 

base de comparação. 

Considerando que a ionização é a primeira das interações de fótons de alta energia com 

os átomos do corpo humano que pode gerar danos (em uma ordem crescente de energia), é 

importante conhecer a energia de ionização dos principais átomos constituintes, que são 

(em ordem decrescente de % em relação ao peso do corpo humano): oxigênio (67,7%), car-

bono (18,7%), hidrogênio (10,5%) e nitrogênio (3,1%) (Okuno & Yoshimura, 2010). Destes 

elementos, somente o carbono é ionizável à incidência de luz ultravioleta (UV), fazendo com 

que esse intervalo do espectro eletromagnético não seja considerado radiação ionizante no 

interesse da Radiobiologia e da Dosimetria. No entanto, materiais que servem como dosíme-

tros podem apresentar em sua composição elementos que são mais facilmente ionizáveis e, 
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consequentemente, gerar luminescência. Entretanto, são conhecidos os efeitos nocivos de 

exposição da pele aos raios solares, embora se limitem a efeitos superficiais. 

As fontes radioativas estão espalhadas em inúmeras aplicações industriais e áreas da ci-

ência. Podem ser usadas em beneficiamento de alimentos (para maior duração), esteriliza-

ção de equipamentos cirúrgicos, tratamentos radioterápicos e produção de energia elétrica 

(uso doméstico, industrial e veicular).  

São materiais naturais ou artificiais que emitem radiação de alta energia (raios-γ e partí-

culas-β, principalmente) oriunda da desintegração atômica de núcleos atômicos instáveis. A 

instabilidade do núcleo ocorre naturalmente em isótopos (átomos de mesmo número atô-

mico, mas de massa diferente) de elementos pesados, como o urânio-235 (235U), isótopo do 

núcleo estável 238U, e é causada pelo excesso de prótons ou nêutrons. 

Em caso de excesso de prótons, o núcleo pode atingir a estabilidade através de um dos 

seguintes fenômenos: 

• Emissão de beta positivo (β+): o próton em excesso se converte em um nêutron, 

um pósitron e um neutrino; 

��
� → ��

� + ��
� + 	 

• Captura de elétron: o próton em excesso captura um elétron próximo ao núcleo; 

� + ��



�
� → ��

� + 	� 

• Decaimento alfa: núcleo pesado que se divide, gerando um núcleo um pouco 

mais leve e um núcleo ���

� ; 

��
� → ��


�
� + ���

�  

Se o núcleo tiver excesso de nêutrons, a estabilidade é alcançada através de um dos se-

guintes fenômenos: 

• Emissão de beta negativo (β-): o nêutron em excesso se converte em um próton, 

uma partícula β e um anti-neutrino; 

��
� → ��

� + ��

 + 	̅ 
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• Emissão de nêutrons: é a emissão espontânea de um nêutron de um núcleo exci-

tado (*), que já havia sofrido algum decaimento; 

� ��
� �∗ → ��
�

� + ��
�  

A fonte de radiação mais comum a equipamentos de pesquisa para medidas de TL e LOE 

é a fonte-β de estrôncio e ítrio (90Sr/90Y), com o seguinte decaimento: 

 

 
Figura 1 – Modelo de decaimento do núcleo de estrôncio-90. 

 

Neste modelo, o núcleo de estrôncio-90 decai para um núcleo de ítrio-90 com meia-vida 

de 28,79 anos e gerando uma partícula β e um anti-neutrino, cujas energias somam 

0,546 MeV (Johns & Cunningham, 1983). O núcleo de ítrio, por sua vez, decai para um nú-

cleo estável de zircônio, liberando no processo uma partícula β e um anti-neutrino, com e-

nergias somadas de 2,28 MeV. 

Fontes como essas são calibradas, de modo que a sua atividade (desintegrações por se-

gundo ou Bequerels, Bq) seja conhecida e, posteriormente, são usadas com a finalidade de 

expor materiais que podem ser úteis como dosímetros pessoais.  
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1.3. EFEITOS DA RADIAÇÃO NO CORPO HUMANO 

 

 

Como já comentado anteriormente, a interação da radiação com a matéria depende tan-

to da natureza ou constituição da matéria como da energia e natureza da radiação ionizante. 

Considerando que a energia é alta o suficiente para arrancar elétrons dos átomos constituin-

tes, o problema se resume à penetração da radiação, à probabilidade de haver a absorção 

por parte dos átomos e quanta energia pode ser depositada pela radiação e suas conse-

quências. Radiações de menor energia, como fontes de radiação alfa e beta, assim como UV 

profundo, têm pequena penetração na pele. Apesar de não danificar órgãos internos, toda a 

energia dos fótons é depositada na pele, gerando queimaduras e até tumores, dependendo 

da dose ou após exposição acumulada por alguns anos, dependendo das características físi-

cas da pessoa (a presença de melanina retarda o aparecimento de tumores). 

Radiações mais penetrantes, como os raios-X e radiação-γ, depositam muito menos e-

nergia, pois são muito mais penetrantes, podendo atravessar todo o corpo sem que sejam 

absorvidos. Por serem mais energéticas, entretanto, depositam mais energia por interação. 

Também, a alta penetração faz com que atinjam órgãos mais internos e sensíveis, como os 

órgãos reprodutores, a medula óssea e tecido nervoso (Okuno & Yoshimura, 2010). 

 

 

1.4. TERMOLUMINESCÊNCIA E LUMINESCÊNCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA 

 

 

TL e LOE são duas técnicas luminescentes com diversas aplicações em diversas áreas da 

ciência, como a geocronologia, arqueologia e a dosimetria de radiação ionizante. As duas 

técnicas, como se verá mais adiante, são bastante parecidas no que tange às propriedades 

da amostra de interesse, sendo, em muitos casos, incorporadas em um mesmo equipamen-

to. 
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Para se entender TL e LOE, devemos, a princípio, entender o modelo atômico, a estrutu-

ra atômica da matéria em questão, a natureza da radiação ionizante e fenômenos de intera-

ção fóton/matéria. 

Embora existam trabalhos sobre TL e LOE de materiais amorfos e poliméricos, a grande 

maioria ainda se concentra em materiais cristalinos e policristalinos, devido à maior estabili-

dade física do material e menor ocorrência de luminescência espúria. 

Existem três fenômenos principais de interação entre a radiação ionizante e a matéria; a 

ionização, o espalhamento Compton e a formação de pares. 

Na ionização, os fótons incidentes de baixa energia são absorvidos por elétrons das ele-

trosferas externas dos átomos, que estão fracamente ligados aos seus núcleos. O espalha-

mento Compton ocorre quando fótons de energia intermediária se chocam com os elétrons, 

transferindo a eles parte de sua energia ou momento. Após o choque, o fóton é desviado de 

seu caminho original e está com energia menor que a anterior, sendo que a energia cinética 

adquirida pelo elétron deslocado mais a energia final do fóton é igual à energia inicial do 

fóton, ou seja, há a conservação de energia no sistema. Para energias altas, acima de 

1,022 MeV, há possibilidade de ocorrer a formação de pares, que é a formação de um par 

elétron-pósitron quando o fóton passa perto do núcleo do átomo. Neste caso, toda a energia 

do fóton é convertida em massa e energia cinética. Se o fóton tem exatamente a energia de 

1,022 MeV, o par elétron-pósitron é estacionário; caso a energia seja superior a 1,022 MeV, 

o elétron e o pósitron terão, individualmente, energia cinética igual a 
��
�,�


 ���; sendo E0 

a energia inicial do fóton incidente. 

É importante salientar que dependendo da energia e satisfazendo as condições necessá-

rias, os três fenômenos acontecem simultaneamente, mas a proporção entre eles varia de 

acordo com a energia inicial da radiação. Além disso, pode ocorrer ionização e a formação 

de elétrons secundários, devido à energia cinética adquirida pelos elétrons primários que, ao 

se deslocar pela rede cristalina do material, colidem com outros elétrons. 

Na rede cristalina de um cristal real, existem diferentes imperfeições chamadas defeitos 

pontuais, ou defeitos cristalinos mencionados anteriormente. Embora não influenciem a 

carga elétrica total do material, que deve sempre manter a neutralidade, alguns desses de-
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feitos, os defeitos pontuais, podem atrair elétrons ou buracos em condução ou livres (por-

tadores de carga móveis), fazendo com que fiquem presos ou aprisionados. Dependendo da 

origem do defeito, as cargas móveis podem sair por efeito da temperatura ambiente ou efei-

tos quânticos, como o tunelamento, ou, ainda, ficar presos indefinidamente até receberem 

algum tipo de excitação externa. Energeticamente, os defeitos pontuais criam estados quân-

ticos possíveis na banda proibida (BP), que é a região entre a banda de valência (BV) e a 

banda de condução (BC), gerados pela periodicidade da organização atômica do cristal 

(Chen & Pagonis, 2011). 

 

 
Figura 2 – Representação da predominância relativa entre as intera-

ções do tipo fotoelétrica (PE region), espalhamento Comp-
ton (Compton region) e produção de pares (PP region). As 
linhas entre as regiões indicam onde as seções de choque 
são iguais. (Abdel-Rahman & Podgorsak, 2010). 

 

A excitação externa pode acontecer de vários modos, mas, principalmente, via térmica 

(TL) ou óptica (LOE). Em ambos os casos, a energia conferida pode ser absorvida por toda a 

rede cristalina e, inclusive, pelas cargas aprisionadas. Devido à quantização da energia, so-

mente haverá absorção se a energia oferecida for suficiente para o elétron ou buraco saltar 

para o próximo estado quântico disponível, no caso, BC ou a BV, respectivamente. Caso haja 

energia suficiente para o elétron absorver, este irá para BC e, após um tempo bastante curto 

(da ordem de algumas dezenas de µs) poderá ser aprisionado novamente ou se recombinar 

com uma carga oposta aprisionada na BP. No último caso, haverá a emissão de um fóton 
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como resultado da recombinação, sendo que sua energia depende da diferença de energia 

entre a posição de origem da carga e a posição do centro de recombinação (Figura 3). 

 

 
Figura 3 – Modelo de bandas de energia considerando a presença de 

um único centro de aprisionamento (Tc) e um único centro 
de recombinação (centro-F). 

  

Na Figura 3, a energia E0 é mostrada sendo absorvida em BP. No entanto, o fóton inci-

dente pode, segundo o modelo vigente: 

• Ser absorvido pelo elétron de valência (ionização); 

• Deslocar elétrons de qualquer energia e/ou posição (efeito Compton); 

• Ser convertido em um par elétron/pósitron ao se aproximar do núcleo atômico, 

uma vez que tenha energia superior a 1,022 MeV. 

Na TL a amostra é aquecida gradativamente até um limite, geralmente 500 °C, produzin-

do picos de emissão luminescente, referentes à profundidade energética ou energia de ati-

vação (EAT) dos centros de aprisionamento. Quanto maior é a energia de ativação, maior é a 

dificuldade de esvaziar centros de aprisionamento e, consequentemente, maior é a tempe-

ratura onde ocorre a formação do pico de emissão. Centros tão profundos que não podem 

ser esvaziados são considerados termicamente desconectados. Por outro lado, centros com 

energia de ativação muito baixa, chamados centros rasos, podem ser esvaziados pela tempe-

ratura ambiente, poucos minutos após a irradiação. Geralmente, medidas de TL são realiza-

das em ambiente de nitrogênio, para minimizar a luminescência espúria. 
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Na LOE, fontes de luz com diferentes comprimentos de onda podem ser usados para ex-

citar diferentes centros de aprisionamento presentes na amostra; como cada tipo de defeito 

tem uma EAT específica, centros mais profundos podem não ser ativados por fótons usados 

como fonte de luz de estimulação na LOE. No entanto, pode haver foto-transferência de cen-

tros mais profundos para centros mais rasos (Bulur & Goksu, 1999). 

 

 

1.5. ÓXIDO DE ALUMÍNIO (AL2O3) 

 

 

O óxido de alumínio é uma substância formada por elementos leves, o oxigênio e o alu-

mínio (Figura 4). Entretanto, apresenta densidade relativamente alta (3,9 – 4,1 g.cm-3), devi-

do à estrutura hexagonal compacta de simetria romboédrica, e alta temperatura de fusão 

(2072 °C) (Patnaik, 2003). 

É muito usado em diversos setores da indústria e presente em muitos produtos, como 

abrasivos, adsorventes, catalisadores, refratários, gemas preciosas como o rubi e a safira, 

etc. (Gitzen, 1970). 

Na pesquisa de materiais para dosimetria, o óxido de alumínio é usado desde o fim da 

década de 1950, tendo sido o primeiro material proposto para dosimetria de radiação em-

pregando a técnica de Termoluminescência (TL). Coincidentemente, foi o início da aplicação 

da TL, fenômeno descoberto por Boyle no fim do século XVIII, como uma técnica dosimétri-

ca. Desde então, vem sendo produzido em diversas composições, usando dopantes simples 

e compostos, principalmente metais de transição e elementos terras-raras, com a finalidade 

de se obter materiais como diferentes características, visando aumentar emissão de luz me-

diante a absorção da energia de fontes radioativas. 
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Figura 4 – Modelo atômico do óxido de alumínio (Al2O3), onde as es-

feras de cor cinza representam átomos de alumínio e, as 
vermelhas, átomos de oxigênio. 

  

Intrinsecamente, existem defeitos pontuais devidos à ausência local de átomos (cátions 

ou ânions) e que ocorrem naturalmente de acordo com o processo de fabricação do material 

(entropia) (Ropp, 2004). Espera-se que processos mais lentos produzam menor concentra-

ção de defeitos, enquanto que processos mais rápidos e abruptos aumentam a sua concen-

tração. Com mais tempo para os átomos se arranjarem, um número menor de ligações in-

completas é gerado e, portanto, menor a concentração de defeitos. 

De outra maneira, novos tipos de defeitos podem ser adicionados (defeitos extrínsecos) 

ou o aumento da concentração de defeitos do tipo intrínsecos pode ser provocado pela adi-

ção de elementos diferentes dos presentes na matriz (alumínio e oxigênio). Alterando a car-

ga local ao substituir átomos de alumínio por átomos com diferentes números de valência, 

elétrons ou buracos podem ser atraídos e aprisionados em sítios conhecidos como centros 

de aprisionamento (detalhamento do processo na seção 1.6). 

O óxido de alumínio, devido às ligações químicas do tipo covalente, é altamente resisten-

te à incidência de radiações de alta energia, além do fato de ter o número atômico efetivo 

(Zeff) relativamente próximo ao do tecido humano que, por sua vez, é próximo ao da água.  

Zeff (H2O) = 7,0 

Zeff (Al2O3) = 11,6 
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Materiais com alto Zeff absorvem mais energia dos raios incidentes (maior seção de cho-

que) e, usados como dosímetros, indicariam uma maior dose absorvida do que pela água. 

Como o corpo humano é 75% constituído por água, é de grande interesse usar materiais que 

se aproximem ao seu Zeff.  

O óxido de alumínio também apresenta alta resistência química, tornando-o aplicável em 

vários ambientes extremos. 

 

 

1.6. ALUMINATO DE MAGNÉSIO (MGAL2O4) 

 

 

Também é conhecido como espinélio de magnésio ou, simplesmente, espinélio. O espi-

nélio se refere, na realidade, a um grupo de materiais de fórmula base AB2O4. Por uma ques-

tão histórica, o espinélio de magnésio é o representante principal deste grupo. O espinélio 

pode ser considerado como sendo um caso de alta dopagem de magnésio em matriz de óxi-

do de alumínio, ou ainda, uma solução sólida de óxido de magnésio em óxido de alumínio. 

O aluminato de magnésio é formado pelos elementos magnésio (Mg), alumínio (Al) e o-

xigênio (O), apresentando estrutura cúbica, onde íons Mg2+ ocupam sítios tetraédricos e íons 

Al3+ ocupam sítios octaédricos (Summers, White, Lee, & Crawford, 1980). Por ser uma solu-

ção sólida entre Al2O3 e MgO, pode apresentar diferentes razões Al2O3/MgO, o que o faz 

apresentar características diferenciadas. Seu ponto de fusão está, aproximadamente, a 

2135 °C, o que o torna interessante para diversas aplicações tecnológicas e industriais. 

Intrinsecamente, existe uma “desordem” catiônica entre os átomos de magnésio e alu-

mínio, fazendo com que ocupem sítios inversos. Essa desordem varia entre 10 e 20% para 

cristais sintéticos (Lorincz, Puma, James, & Crawford, 1982) até 25% (Ibarra, Mariani, & 

Jiménez de Castro, 1991), dependendo do processo de fabricação. Devido à diferença entre 

as valências dos dois átomos, a desordem resulta em defeitos pontuais do tipo substitucio-

nal. 
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O interesse por este material surgiu na década de 1970 (White, Lee, & Crawford Jr., 

1977), como uma opção de material de construção para usinas termonucleares ou outros 

ambientes que ficassem expostos à radiação de maneira contínua. Devido à sua estrutura, 

não sofre amorfização pela incidência da radiação, o que poderia causar trincas e fissuras, 

comprometendo a estrutura e/ou vazamentos de radiação. 

Vários trabalhos foram publicados ao longo das últimas quatro décadas sobre proprieda-

des luminescentes do aluminato de magnésio para aplicações em Dosimetria, sendo que os 

mais recentes atentaram à LOE (Yoshimura & Yukihara, 2006a) e TL (Yoshimura & Yukihara, 

2006b) do material. Além disso, também foram feitos trabalhos com relação aos processos 

difusionais de cátions na estrutura (Murphy, et al., 2009) e, também, às propriedades mecâ-

nicas do material nanoestruturado (Tavangarian & Emadi, 2010). 

 

 
Figura 5 – Estrutura atômica do aluminato de magnésio, que é com-

posto por átomos de magnésio (esfera verde), alumínio 
(esferas cinza) e oxigênio (esferas vermelhas). 

 

Um trabalho publicado do grupo (Bitencourt, Gonçalves, Ventieri, Rocca, & Tatumi, 

2013) comparou as propriedades luminescentes de amostras de óxido de alumínio, óxido de 

alumínio dopado com magnésio e aluminato de magnésio. Ao final, chegou-se à conclusão 

de que o aumento da sensibilidade à radiação não foi devido somente à presença de alumi-

nato de magnésio na amostra dopada, mas a ocorrência dessa substância sobre particulados 

de óxido de alumínio, observados em imagens de microscopias de transmissão, formando 
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uma espécie de recobrimento, corroborando os resultados da dissertação de mestrado 

mencionada. 

Apesar da extensa pesquisa sobre aluminato de magnésio, praticamente não existe lite-

ratura sobre as propriedades luminescentes do material dopado com terras-raras e produzi-

do in situ, ou seja, no próprio laboratório onde as medidas luminescentes são realizadas. Na 

maioria dos casos, os pesquisadores se valeram de amostras obtidas de outros laboratórios 

ou empresas, como a Union Carbide Inc. (Summers, White, Lee, & Crawford, 1980), sem que 

fosse possível mudar a composição do material. Além disso, também nunca havia sido feita 

uma correlação entre as ditas propriedades luminescentes com a temperatura na qual o 

material foi produzido, tornando os resultados neste trabalho inéditos. 

 

 

1.7. TECNOLOGIA DE FILMES FINOS 

 

 

Filmes finos é a denominação que se dá à formação de uma camada de um material com 

propriedades físicas específicas sobre um substrato.  

A espessura dessa camada varia de acordo com as necessidades e as propriedades do 

material. A própria presença do filme fino pode visar a proteção do substrato, como no caso 

de recobrimento de ferramentas e peças de maquinário (nitretação), ou o interesse é o pró-

prio filme fino, sendo que dar suporte ao filme é a única função do substrato, como é o caso 

de espelhos. Neste último caso, a presença do substrato pode ser destinada a baratear o 

produto final, no caso de o material do filme fino ser de custo elevado (metais nobres, como 

o ouro, prata ou platina), ou porque as propriedades desejadas do material que forma o fil-

me somente é obtida pela escala em que é produzido, exemplificado pelos guias de onda em 

dispositivos ópticos e optoeletrônicos, construídos em escala nanométrica. 

O termo filme fino pode servir para espessuras de até 500 nm, dependendo da área da 

ciência envolvida. Acima dessa espessura, pode ser considerado filme espesso, termo que 
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pode parecer confuso uma vez que ainda é cerca de 100 vezes mais fino que um fio de cabe-

lo (70 µm). 

Existem diversos processos empregados para se obter filmes finos e espessos, mas po-

dem ser resumidos a processos químicos (Chemical Vapor Deposition, ou CVD) e físicos (Phy-

sical Vapor Deposition, ou PVD). Existem variações desses processos que se utilizam de regi-

ões de plasma para aumentar a taxa de deposição (processos PE, do inglês Plasma Enhan-

ced). 

Processos físicos se limitam a depositar o material sobre o substrato via gasosa enquanto 

que processos químicos envolvem reações químicas na superfície do substrato, partindo de 

dois ou mais reagentes na forma gasosa ou líquida, e necessitando de condições ideais 

(temperatura, pressão, fluxos dos gases, etc.) para que a reação ocorra de maneira controla-

da e uniforme por toda a superfície do substrato. 

O processo de deposição em si, qualquer que seja o tipo e a configuração do equipamen-

to, é gradual, ou seja, pode ser entendido como a deposição individual de átomos, pedaços 

de moléculas e moléculas na superfície do substrato. No início, ilhas do material depositado 

são formadas a partir das primeiras moléculas a se fixar; muitas delas se soltam por não en-

contrar locais adequados e acabam sendo eliminadas pelo sistema de vácuo ou se aderem 

ao interior da câmara do equipamento. Com a continuidade do processo, as ilhas crescem e 

acabam se fundindo umas às outras até que não haja região exposta do substrato, no caso 

de não haver sombras ou máscaras de processo (Wasa, Kitabatake, & Adachi, 2004). 

São vários os parâmetros de processos do sistema de deposição PVD de filmes finos que 

podem ser alterados de modo a se obter, ao final, filmes com características e qualidades 

diferentes:  

 Alvo de deposição: fonte de material que será depositado nos substratos. Depen-

dendo dos parâmetros de produção do alvo, é possível obter filmes a diferentes 

taxas de deposição; 

 Gás inerte: em processos PVD (sputtering), é usado um gás de processo inerte, 

geralmente argônio de alta pureza. O fato de ser inerte impede que o átomo ga-

soso reaja quimicamente com o alvo; 
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 Distância alvo-substrato (DA-S): espaço que separa o alvo de deposição do substra-

to. Quanto maior a distância, menor a taxa de deposição; 

 Potência do RF: em sistemas que usam plasma, a potência do RF que mantém o 

plasma ligado influencia a taxa de geração de moléculas que serão depositadas; 

 Aquecimento do substrato: cria um ambiente mais propício para moléculas se a-

fixarem à superfície do substrato e modificar a cristalinidade do filme depositado; 

 Pressão da câmara: maior concentração de íons pode aumentar a taxa de deposi-

ção, até o momento que compromete o livre caminho médio das moléculas, im-

pedindo que alcancem o substrato; 

 Sistema de vácuo: um sistema eficiente permite remover os subprodutos das rea-

ções de decomposição, de modo a permitir a chegada dos reagentes; 

 Imãs: a presença de um campo magnético aumenta a densidade do plasma ge-

rando mais íons do gás inerte que serão arremessados contra o alvo de deposi-

ção. 

Neste trabalho, foi usado um sistema de deposição de filmes do tipo sputtering (PVD), 

mas melhorado com a presença de um imã permanente no catodo (magnetron sputtering), 

detalhado na seção 2.3.3. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

2.1. AL2O3 E AL2O3: MG4MOL% 

 

 

2.1.1. PRODUÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

 

O processo utilizado na síntese de óxido de alumínio se baseia na calcinação ou queima 

de certa quantidade de um poliéster, em cujas ramificações poliméricas estão complexados 

cátions metálicos (alumínio). Este poliéster é obtido por poliesterificação, a polimerização 

que ocorre na reação de um ácido orgânico, no caso ácido cítrico (C6H8O7), com um álcool, 

etilenoglicol (HOCH2CH2OH). A fonte de cátions metálicos é nitrato de alumínio hidratado 

(Al(NO3)3.9H2O). 

 

2.1.1.1. OBTENÇÃO DA MASSA DOS REAGENTES. 

 

O processo de obtenção das amostras parte da oxidação controlada de uma massa co-

nhecida de alumínio com o oxigênio atmosférico. Como fonte de alumínio, o reagente utili-

zado foi o sal nitrato de alumínio (Al(NO3)3). O material se encontra hidratado, então a fór-

mula final é (Al(NO3)3.9H2O). O peso molar (PM) do nitrato de alumínio anidro é: 

����� !"�"
= 212,9962 (/*+, 

Desta forma o número de moles n em 100 g de material é: 

� =
*′

��
=

100

212,9962
= 0,4695 mol 
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Onde m’ é a massa de nitrato de alumínio em g. 

Como o material é hidratado, foi necessário calcular a porção de água para que se possa 

garantir a massa de 100g de alumínio que será oxidado. 

1 *+, 4,�567�7 → 9 *+,8 �6 

0,4695 → 9 

9 = �:;! = 4,2255 *+, 

ou 

*:;! = 76,1232 (  

 

Portanto, a massa total m de nitrato de alumínio hidratado usada foi: 

* = *��� !"�"
+ *:;! 

*��� !"�".?:;! = 100 + 76,1232 = 176,1232 ( 

Considerando que para complexar 1 mol de nitrato de alumínio são necessários 3 moles 

de ácido cítrico (C6H8O7), então:  

��@ = 3 × ���� !"�"
= 1,4085 *+, 

Sabendo o número de moles de ácido cítrico nAC e o seu peso molar PMAC, pode-se obter 

a sua massa equivalente. 

*�@ = ��@ × ���@ = 270,6090 ( 

Assim como para o ácido cítrico, existe uma razão estequiométrica para calcular a massa 

de etilenoglicol (HOCH2CH2OH) mEG; a saber: 

4 ( �CD,��+(,DE+, → 6 ( áEDG+ EíCIDE+ 

9 → 270,6090 ( 

9 = *�J = 180,4060 ( 
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Como o etilenoglicol é líquido à temperatura ambiente, foi necessário calcular o volume, 

conhecendo a densidade ρEG do etilenoglicol: 

K�J�25 °M� = 1,11226 (. E*
7 

��J =
*�J

K�J
= 162,1481 E*7 

Resumindo os resultados de massa e volume dos reagentes, temos: 

*��� !"�".?:;! = 176,1232 ( 

*�@ = 270,6090 ( 

��J = 162,1481 *, 

 

2.1.1.2. OBTENÇÃO DA RESINA 

  

Pré-aquecimento do etilenoglicol (solvente) a 70 °C, seguido da dissolução total do ácido 

cítrico (agente complexante) e, logo após, do nitrato de alumínio hidratado (cátion a ser 

complexado). 

Após a adição dos reagentes e a sua total dissolução no etilenoglicol, a solução é aqueci-

da até 120 °C, quando ocorre a reação de poliesterificação ou polimerização entre o etileno-

glicol e o ácido cítrico. 

 

2.1.1.3. TRATAMENTOS TÉRMICOS 

 

A termogravimetria, cujos parâmetros são mostrados na Tabela 1, é o processo pelo qual 

se conhece a perda de massa ao fogo, sendo que este valor é necessário para realização da 

dopagem controlada. 
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Tabela 1 – Parâmetros de processo para a etapa de termogravimetri-
a. 

Parâmetro Valor 

Tprocesso 500 °C 

dT/dt 1 °C/min 

tprocesso 240 min 

 

Cálculo do rendimento: 

N =
*O − *Q

*RO −  *Q
× 100 % 

Cálculo do rendimento médio: 

N̅ =
N� + N + N7

3
 

Onde  

η  é o rendimento, ou perda ao fogo, da resina; 

η  é a média do rendimento, feita para três cadinhos; 

mq massa do cadinho com resina queimada; 

mnq massa do cadinho com resina não queimada; 

mv massa do cadinho vazio. 

 

A primeira etapa de calcinação (Tabela 2) promove o colapso total do polímero e obten-

ção de um material carbonizado. Cabe ressaltar que se deve usar 100 g de resina para um 

béquer pirex de 600 ml, uma vez que, durante a queima, forma-se espuma, que pode trans-

bordar. A câmara do forno, durante o processo, deve ser bem ventilada, com a utilização de 

um compressor de ar, permitindo que o alumínio e o carbono reajam com o oxigênio. A for-

mação de CO-CO2 é vital para a eliminação de carbono, considerado contaminante nesta 

etapa. 
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Tabela 2 – Parâmetros de processo para a primeira etapa de calcina-
ção. 

Parâmetro Valor 

Tprocesso 450 °C 

dT/dt 1 °C/min 

tprocesso 240 min 

 

Em seguida à primeira etapa de calcinação, segue a etapa de desaglomeração em almo-

fariz, para desfazer pequenos aglomerados que possam prejudicar a uniformidade da alumi-

na final. 

A segunda calcinação (Tabela 3) serve para eliminação de impurezas e para que a estru-

tura atômica do material alcance a fase desejada. Assim como na primeira calcinação, a ven-

tilação é uma etapa crítica para a eliminação de contaminantes. O material deve ser levado 

ao forno em cadinho de alumina. 

 

Tabela 3 – Parâmetros de processo para a segunda etapa de calcina-
ção. 

Parâmetro Valor 

Tprocesso 1100 °C 1350 °C 1600 °C 

dT/dt 1 °C/min 1 °C/min 1 °C/min 

tprocesso 240 min 240 min 240 min 

 

Ao final do procedimento apresentado, foi obtida amostra pura, sem considerar possí-

veis contaminantes não relacionados ao trabalho. Para produção de amostras dopadas, o 

elemento escolhido foi adicionado ao polímero resultante da reação química entre os rea-

gentes iniciais. O cálculo para dopagem controlada é apresentado a seguir. 
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2.1.1.4.  DOPAGEM 

 

A etapa de dopagem deve ser realizada com o poliéster antes da primeira etapa de calci-

nação. 

O conceito de dopagem está na substituição de átomos de alumínio da estrutura da alu-

mina por átomos incorporados de maneira e quantidade controladas. Desse modo, haverá 

uma distorção pontual dos níveis energéticos, criando os defeitos cristalinos denominados 

armadilhas ou trap centers, necessários para se obter as propriedades luminescentes para 

análises dosimétricas. 

Como cada átomo de elemento dopante ocupará o lugar de um átomo de alumínio, é 

possível calcular do seguinte modo: 

N̅ = 2,9336 % ��9�*�,+ G� I��GD*��C+� 

Com esse valor de rendimento médio, significa que a cada 100 g de resina processada, 

serão obtidas 2,9336 g de material sólido ou Al2O3. 

Considerando que o peso molar do óxido de alumínio é 101,9612 g.mol-1, pode-se calcu-

lar o número de mols em 2,9336 g de Al2O3 ou 100 g de resina. 

� =
*��;!"

����;!"

= 2,8772 ∙ 10
 *+, 

Como exemplo, podemos considerar a dopagem a 1 mol%, então: 

2,8772 ∙ 10
 → 0,99 

9 → 0,01 

9 = 2,9063 ∙ 10
� *+, G� G+�U�C� 

Para se dopar o óxido de alumínio com magnésio (PMMgCO3 = 84 g/mol, dado pelo fabri-

cante), por exemplo: 
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1 *+, �(M67 → 84 ( 

2,9063 ∙ 10
� → 9 

9 = 0,0244 ( G� �(M67 

O equacionamento foi facilitado, pois, neste caso, cada mol da fonte de íons do dopante 

resultaria em 1 mol de dopante. Para outras fontes de dopantes, como óxidos de terras-

raras (TR) de fórmula TR2O3, cada mol da fonte resultará em 2 mols de íons de terra-rara, 

fazendo necessário adequar o cálculo de dopagem. 

O sal que contém o elemento dopante foi dissociado com o uso de ácido nítrico de modo 

a produzir íons, e evitando que se formem precipitados (sólidos) ou subprodutos que não 

possam ser eliminados pelas calcinações que seguirão esta etapa. A solução que continha o 

dopante foi adicionada à resina aquecida e sob agitação, permitindo a incorporação do do-

pante nas suas ramificações poliméricas. Átomos de carbono e nitrogênio são eliminados 

durante as calcinações na forma de produtos gasosos. 

Ao final, foram produzidas amostras de composições Al2O3 e Al2O3: Mg4mol% calcinadas 

nas temperaturas de 1100, 1350 e 1600 °C (Tabela 4). 

 

Tabela 4 – Amostras produzidas no Brasil e analisadas nos EUA. 

Composição Tprocesso 

Al2O3 1100, 1350 e 1600 °C 

Al2O3: Mg4mol% 1100, 1350 e 1600 °C 

 

 

2.1.2. CARACTERIZAÇÃO 

 

 

As curvas de TL e LOE foram obtidas em um leitor TL/LOE Risø modelo TL-DA-15, equipa-

do com fonte de partículas β (90Sr/90Y) com atividade de 40 mCi e taxa de irradiação de 
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0,1 Gy/s. As medidas foram realizadas no Laboratory of Radiation and Dosimetry pertencen-

te a Oklahoma State University, localizada na cidade de Stillwater, estado de Oklahoma, Es-

tados Unidos da América. 

O detector de luz do equipamento consiste em um tubo fotomultiplicador (PMT) EMI-

9235QA (1170 V) acoplado a um suporte de filtros para o espectro visível (Schott BG-39, 340-

630 nm) ou espectro ultravioleta (Hoya U-340, 269-377,5 nm). Neste equipamento, uma 

determinada massa de amostras é colocada em um pequeno “copo” metálico, com diâmetro 

de 0,9 cm. Este disco, por sua vez, é colocado junto com demais discos em um carrossel me-

tálico que, ao girar, leva cada um dos discos para a posição de irradiação ou análise, confor-

me a programação. 

Em um primeiro momento, foram realizadas sequências de medidas de modo a verificar 

a existência de emissão TL/LOE de cada uma das amostras e, ao mesmo tempo, montar as 

respectivas curvas de calibração. As amostras foram expostas à fonte de radiação por perío-

dos que variaram de 1 a 1000 segundos para medidas de TL (doses de 0,1 a 100 Gy) e de 1 a 

100 segundos para medidas de LOE (doses de 0,1 a 10 Gy).  

Para as medidas de TL, a taxa de aquecimento foi fixada em 5 °C.s-1 com temperatura 

máxima de 450 °C em ambiente de nitrogênio gasoso. 

Para as medidas de LOE, a fonte de luz de estimulação consiste em um número de LED’s 

emitindo em 470 nm e focalizados sobre a amostra. O decaimento da emissão LOE é verifi-

cado ao longo dos primeiros 60 segundos do início da estimulação com tempo de integração 

de 1 s. 

A Radioluminescência (RL) é realizada em um equipamento relativamente simples, mon-

tado no próprio laboratório pelo professor Eduardo Yukihara. Consiste em uma fonte de 

raios-X, um carrossel móvel para posicionamento das amostras, um espectrofotômetro (O-

cean Optics Inc. USB 2000) e um microcomputador pessoal para coleta dos dados. Durante a 

análise, a amostra (alíquota de 10 mg) é exposta aos raios-X, emitindo luz referente às tran-

sições entre a BC e centros de aprisionamento presentes no material e proporcional à sua 

concentração. Uma vez emitidos, os fótons são coletados por uma lente convergente e 

transmitidos por uma fibra óptica até o espectrofotômetro, onde são discriminados por sua 
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energia e sua intensidade é mensurada. O tempo de integração configurado foi de 30 segun-

dos, de modo a diminuir o ruído de fundo e aumentar a resolução final. 

Apesar da aparente simplicidade, é um equipamento de grande utilidade para a pesquisa 

de materiais dosimétricos e de difícil acesso no Brasil. 

 

 

2.2. ALUMINATO DE MAGNÉSIO (MGAL2O4) 

 

 

As amostras de aluminato de magnésio foram produzidas pelo mesmo método que o ó-

xido de alumínio em pó, exceto que, além do ácido cítrico e nitrato de alumínio, carbonato 

de magnésio também foi dissolvido no etilenoglicol, para a obtenção do poliéster. 

Para obter amostras dopadas foram selecionadas as substâncias óxido de európio, óxido 

de gadolínio, óxido de itérbio e óxido de érbio. Como estão na forma oxidada, estas substân-

cias precisaram ser “digeridas” em ácido nítrico aquecido (50 vol%) para que pudessem ser 

adicionados ao poliéster nas suas formas iônicas e, deste modo, ser incorporadas mais facil-

mente à estrutura do aluminato de magnésio.  

Inicialmente, as amostras foram produzidas com teor de dopante a 1 mol% e passaram 

por calcinações a 1100, 1350 e 1600 °C em cadinho de óxido de alumínio de pureza 99,8 % 

(Sigma-Aldrich Inc.). O forno usado nos tratamentos térmicos é do tipo mufla, empregando 

taxa de aquecimento de 3 °C/min e -10 °C/min de resfriamento para todas as amostras. 

O termo “calcinação” se refere à temperatura na qual a amostra foi produzida que, neste 

trabalho, é acima de 1100 °C; já o termo “tratamento térmico” é uma etapa de eliminação 

do sinal TL ou LOE mediante irradiação controlada ou ambiente. 
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2.2.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 

 

Os difratogramas de amostras de aluminato de magnésio em pó foram obtidos utilizando 

como parâmetros: passo de 0,01° e velocidade de 4°/min. A Figura 6 mostra o porta-

amostras do equipamento de DRX (Miniflex II, Rigaku Inc.) contendo uma porção de material 

antes do início da análise. 

 

 
Figura 6 – Amostra de óxido de alumínio na placa vítrea, que serve 

como porta-amostras do equipamento de DRX. 

 

Os difratogramas obtidos foram, novamente, comparados com cartas de materiais seme-

lhantes encontrados no banco de dados de acesso gratuito (www.crystallography.net). 

 

 

2.2.2. ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE (EPR)  

 

 

Para as medidas de EPR (Electron Paramegnetic Resonance) foi usado o espectrômetro 

modelo EMX da Bruker Inc. (Figura 7) do Laboratório de Biofísica Molecular do IFUSP. 
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Os espectros foram obtidos em temperatura e pressão ambientes. O campo magnético 

aplicado variou de 475 a 6475 G para medidas de campo total, sendo que os espectros de 

campo central foram obtidos a partir dos primeiros, mas com o campo magnético aplicado 

variando entre 3050 e 3750 G. Foi empregado feixe de micro-ondas de frequência 

9,765 GHz, com potência de 20,2 mW. O campo central é mostrado para melhor visualização 

de linhas de absorção localizados no centro do espectro. Nos gráficos mostrados, os espec-

tros de campo total foram deslocados no eixo Y para melhor visualização, mas mantidos no 

formato original nos espectros de campo central para melhor comparação entre as curvas. 

 

 
Figura 7 – Equipamento de EPR semelhante ao utilizado para as me-

didas das amostras de aluminato de magnésio. Fonte: 
www.analytik.de.  

 

Nesta análise, uma pequena porção da amostra é colocada em uma longa pipeta de 

quartzo e esta, por sua vez é afixada no porta-amostras na região entre os dois ímãs. Os es-

pectros obtidos foram analisados utilizando o aplicativo WinEPR, fornecido pelo fabricante 

do equipamento. 

Todas as curvas obtidas foram normalizadas pelas massas das respectivas alíquotas. 

Os parâmetros das linhas de absorção mostradas nos espectros de EPR são determina-

dos como mostrado no Gráfico 1. Durante a análise no equipamento, o programa de geren-

ciamento converte automaticamente o espectro de absorção “cru” na sua derivada, ou seja, 
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os gráficos mostrados são derivadas dos espectros originais. Dessa maneira, os parâmetros 

podem ser determinados mais facilmente. 
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Gráfico 1 – Exemplo de espectro de EPR e determinação dos parâme-

tros de uma das linhas de absorção: posição e intensidade. 

 

 

2.2.3. MEDIDAS DE LUMINESCÊNCIA TL E LOE 

 

 

As medidas de TL e LOE das amostras de aluminato de magnésio foram obtidas empre-

gando um leitor automatizado modelo Risø DA-TL-20 (EMI-9235QA, 850 V) do Centro de 

Metrologia das Radiações (GMR), localizado no IPEN-SP. 

Alíquotas de, aproximadamente, 8 mg foram analisadas por TL e LOE após receberem 

doses controladas de radiação de uma fonte de partículas β acoplada ao equipamento, com 

taxa de 0,08 Gy.s-1 (configuração de fábrica). A massa analisada pode sofrer pequenas varia-

ções de acordo com a variação da densidade do material quando calcinado em temperaturas 

mais altas. Os valores de doses de radiação foram: 0,8; 1,6; 4,0; 8,0 e 16,0 Gy. Como o con-

trole das doses é feito pelo tempo de exposição, os valores de tempo configurados na pro-
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gramação foram: 10, 20, 50, 100 e 200 s. As doses se mantiveram baixas devido à limitação 

do tempo de uso do equipamento. Antes de cada irradiação, as amostras passaram por tra-

tamento térmico a 500 °C por 10 s, além de um tratamento térmico a 500 °C por 60 s no iní-

cio da análise, de modo a eliminar o sinal produzido pela dose anterior que, porventura, não 

houvesse sido eliminar pela TL ou LOE. 

Uma única alíquota de cada composição foi analisada, passando por vários ciclos de a-

quecimento, irradiação e estimulação com luz azul. Se considerado que a composição da 

amostra é uniforme e sua estrutura é resistente o bastante para não se alterar durante os 

ciclos, o método de alíquota única permite desconsiderar variações da massa da alíquota, 

uma vez que não há perdas durante o procedimento. 

Para as medidas de TL, as alíquotas foram aquecidas a uma taxa de 5 °C.s-1 até a tempe-

ratura limite de 500 °C. As emissões foram analisadas nos espectros VIS (Schott BG-39 + S-

chott BG-3) e UV (Hoya U-340).  

As medidas de LOE foram obtidas utilizando luz de estimulação azul (LED’s de 470 nm) e 

o decaimento da luminescência foi observado ao longo de 40 s, com tempo de integração de 

1 s. O tempo de integração é, de maneira simplificada, o tempo entre duas coletas de dados 

durante a medida, sendo o sinal acumulado durante estes dois momentos. Para um tempo 

de integração maior, a intensidade do sinal é maior, mas tem menor resolução entre dois 

pontos. Por outro lado, um tempo de integração menor resulta em menor intensidade, mas 

maior resolução. Como as comparações entre as diferentes amostras produzidas e analisa-

das neste trabalho se dão pela intensidade emitida no primeiro segundo medido a partir do 

início da estimulação, convencionou-se usar 1 s para o tempo de integração de todas as a-

mostras. 
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2.3. FILMES FINOS 

 

 

2.3.1. PRODUÇÃO DE ALVOS DE DEPOSIÇÃO 

 

 

Os alvos usados para a deposição de filmes finos foram produzidos pelo método Pechini 

(Pechini, 1967), também conhecido por método do precursor polimérico. Neste processo, os 

reagentes primários, ácido cítrico (C6H8O7) e nitrato de alumínio (Al(NO3)3), são dissolvidos 

em etilenoglicol (C2H4(OH)2) aquecido (70 °C) e, subsequentemente, aquecidos até a tempe-

ratura de 120 °C, quando acontece a reação de poliesterificação, ou seja, há a formação de 

um poliéster (Figura 8). Este polímero viscoso pode, neste estado, receber o elemento do-

pante ou ser levado diretamente ao forno para a etapa de calcinação (queima). 

 

 
Figura 8 – Béquer contendo poliéster, produzido após mistura de áci-

do cítrico e nitrato de alumínio em etilenoglicol. Este polí-
mero, depois de calcinado, forma material cerâmico em 
pó. 

Durante a queima do material, a estrutura molecular do polímero é gradualmente colap-

sada, fazendo com que os átomos de alumínio presentes reajam com o oxigênio da câmara 

do forno de maneira controlada. O resultado é uma espuma seca de cor levemente marrom 

(devido ao teor de carbono) que é facilmente moída e peneirada (mesh #100). O pó é, então, 



54 
 

calcinado a altas temperaturas para alcançar a fase cristalina desejada, mais compacta e 

estável. O material, agora densificado, é compactado em um molde cilíndrico (Figura 9) de 

dimensões 2” x 0,5” (φ x h). O diâmetro interno do molde é específico para o modelo de e-

quipamento de deposição utilizado neste trabalho. 

 

 
Figura 9 – Preparação de alvo de deposição composto por óxido de 

alumínio (material branco) dentro do molde para compac-
tação. 

 

Dezenas de tentativas foram feitas até se determinar as melhores condições para se 

construir os alvos de deposição. Durante a etapa de compactação, o pó compactado com 

pouca força não obtinha resistência mecânica o bastante para ser removido do molde e le-

vado para o forno, enquanto que força demais prendia o pó ao molde e impossibilitava a 

remoção sem que sofresse trinca e/ou perda de massa. Caso o pó não fosse previamente 

tratado a altas temperaturas, sofria densificação durante a queima do alvo, fazendo com que 

este escolhesse e, assim, não pudesse ser usado no equipamento de deposição. A queima do 

alvo em temperaturas intermediárias (1100 °C), não conferia ao alvo resistência mecânica o 

bastante para suportar o ataque iônico, a temperatura e a vibração durante os longos perío-

dos de deposição (Figura 10). 
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Figura 10 – Imagem de um alvo de deposição tratado em temperatu-

ra inferior ao necessário para que resistisse ao processo de 
deposição e inutilizado devido ao aparecimento de trincas 
profundas. 

 

Por outro lado, parâmetros adequados permitiram a obtenção de um alvo de qualidade 

(Figura 11) que, além de resistir a todo processo de deposição, poderá ser utilizado nova-

mente em muitos outros processos. 

 

 
Figura 11 – Imagem de um alvo de deposição que, produzido com os 

parâmetros adequados, suportou satisfatoriamente o pro-
cesso de deposição, sem aparecimento de trincas ou enco-
lhimento. 

 

Diversos alvos foram produzidos durante a realização do projeto, embora nem todos te-

nham sido usados sistematicamente, e são mostrados na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Memorial de alvos de deposição produzidos, 

Alvo Composição Observações 

A001 Al2O3 Alvo calcinado a 1100 °C 

A001A Al2O3 Alvo calcinado a 1600 °C 

A002 Al2O3: Er (1 mol%) Alvo calcinado a 1100 °C 

A003 Al2O3: Er (5 mol%) Alvo calcinado a 1100 °C 

A004 Al2O3: Er (10 mol%) Alvo calcinado a 1100 °C 

A005 C Pastilha de grafite compactado 

A006 Al2O3: Mg (4 mol%) Alvo calcinado a 1600 °C 

 

 

2.3.2. PREPARAÇÃO DOS SUBSTRATOS 

 

 

Os substratos de deposição usados neste trabalho são lamínulas cortadas a partir de lâ-

minas de silício monocristalino (100) do tipo P. As lâminas haviam passado previamente por 

limpeza do tipo piranha e remoção do óxido nativo (solução de HF a 50%) no Laboratório de 

Sistemas Integrados (LSI) do Departamento de Engenharia de Sistemas Eletrônicos da Escola 

Politécnica da Universidade de São Paulo (POLI-USP). Três diferentes tamanhos de lamínulas 

foram cortadas: 

• (0,6 x 0,6) cm2; 

• (1,0 x 1,0) cm2; 

• (1,5 x 1,5) cm2. 

O corte de três diferentes tamanhos teve a intenção de analisar a dependência da emis-

são luminescente não só em função da espessura do filme, variando os parâmetros de depo-

sição, mas também em função da área da amostra. Nem todas as composições foram depo-

sitadas em substratos de tamanhos diferentes. 

Todas as amostras não identificadas com relação ao tamanho possuem a dimensão de 

0,6 cm x 0,6 cm. 
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Logo antes dos processos de deposição, as lamínulas passaram por mais uma etapa de 

limpeza com uma solução de acetona e álcool isopropílico (50/50), para remoção de partícu-

las de poeira e outros compostos orgânicos. 

 

 
Figura 12 – Imagem de lamínulas de silício monocristalino que poste-

riormente serviriam como substrato de deposição no pro-
cesso de deposição. 

 

 

2.3.3. PROCESSO DE DEPOSIÇÃO POR SPUTTERING MAGNETRON 

 

 

O sistema de deposição de filmes finos empregado para preparar as amostras deste tra-

balho é apresentado na Figura 13. Nesta configuração, o substrato onde o filme será deposi-

tado é posicionado logo acima do alvo de deposição (Figura 14) que, por sua vez, é afixado 

sobre um imã permanente, que é, também, o cátodo do circuito elétrico da câmara (Figura 

15). Para obter taxas de deposição mais altas, os substratos permanecem estacionados du-

rante todo o processo, embora o sistema permitisse a rotação do suporte (carrossel).  
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Figura 13 – Sistema de deposição por sputtering do tipo magnetron, 

utilizado para produzir as amostras deste trabalho. 

 

 
Figura 14 – Imagem das lamínulas de silício afixadas ao carrossel logo 

acima do alvo de deposição. 

 

 
Figura 15 – Imagem do alvo de deposição afixado sobre o cátodo. 
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Alguns dos parâmetros do sistema de deposição, como a vazão do gás de processo (ar-

gônio), pressões de base e trabalho, potência do RF e velocidade de rotação do carrossel 

foram mantidos fixos, com o intuito de simplificar o processo e limitar o número de amos-

tras produzidas. 

O gás usado para produzir o plasma e o fenômeno de deposição foi o argônio em grau 

microeletrônico de pureza (99,999%) da White Martins Inc. Por ser um gás inerte, a probabi-

lidade de formar compostos secundários com a composição do alvo é muito baixa. 

O sistema completo de deposição foi montado no ano de 2009, tendo sido adquirido da 

empresa PrestVácuo para o Laboratório de Processamento e Caracterização de Materiais 

(LPCM) da Faculdade de Tecnologia de São Paulo (FATEC-SP). 

Os parâmetros variáveis do processo de deposição foram: 

• dA-S: distância entre o alvo e o substrato de deposição; 

• Pbase: pressão atingida no interior da câmara de processo antes da injeção do gás 

de processo; 

• PT: pressão no interior da câmara após a injeção do gás de processo, controlada 

pelo medidor de fluxo de massa e a abertura da válvula do tipo gaveta, que liga a 

câmara de processo ao sistema de vácuo; 

• Vazão (Ar): fluxo em sccm (standard cubic centimeter per minute) do gás de pro-

cesso; 

• Potência RF: potência do sinal de radiofrequência gerada e inserida na câmara de 

processo; 

• Vrotação: velocidade de rotação do carrossel; 

• tdeposição: tempo de duração do processo de deposição. 
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2.3.4. TRATAMENTOS TÉRMICOS 

 

 

As amostras depositadas podem ou não ter passado por etapas de tratamento térmico, 

de modo a poder observar a mudança das propriedades luminescentes de acordo com a 

estrutura do material depositado. Como as amostras são compostas de filmes de óxido de 

alumínio em substrato de silício, as temperaturas de tratamento foram afixadas em 500 e 

1100 °C, devido às transições polimórficas do óxido de alumínio e ao ponto de fusão do silí-

cio (1414 °C). Seria esperado que amostras tratadas a 500 °C apresentassem cristalização na 

fase gama (Kiyohara, Santos, Coelho, & Santos, 2000). Amostras tratadas a 1100 °C poderi-

am, por sua vez, apresentar cristalização na fase alfa. Entretanto, ambas as fases podem não 

ocorrer devido à adesão entre o filme e o substrato. Esta adesão pode, dependendo dos pa-

râmetros dos tratamentos térmicos, fazer com que tensões mecânicas trinquem o filme fino, 

ou, ainda, fazer com que este se descole totalmente do substrato. 

A temperatura foi aumentada linearmente com o tempo, à taxa de 2 °C/min. Para evitar 

o risco de perder amostras por conta de choques térmicos, o resfriamento também foi con-

trolado a -2 °C/min, após ter permanecido na temperatura de processo por 60 minutos. 

 

 

2.3.5. AMOSTRAS PRODUZIDAS 

 

 

As amostras produzidas recebem uma denominação de acordo com a ordem em que fo-

ram produzidas e com a temperatura do tratamento térmico por que passaram, como, por 

exemplo, a amostra F021C. 
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Amostra F  021  C 
    
      Indica a temperatura de tratamento térmico 
     Número de identificação da amostra 

         Indica se tratar de uma amostra de filme fino 

 

A nomenclatura da amostra pode indicar que esta não passou por tratamento térmico 

(F021A), passou por tratamento térmico a 500 °C (F021B) ou a 1100 °C (F021C). O número 

ímpar da identificação indica que o filme foi depositado sobre substrato de silício monocris-

talino. Números pares indicariam deposição em substrato transparente para medidas de 

absorção, mas a falta de substratos de boa qualidade, que não interferissem na análise, im-

pediu a continuidade dessa parte do projeto. 

Algumas das primeiras amostras produzidas no projeto de doutorado são apresentadas 

na Tabela 6. No início, alguns dos parâmetros de deposição ainda não estavam definidos, e 

os substratos de deposição não estavam com o tamanho padronizado. A amostra F007, por 

exemplo, foi produzida com o alvo A001, que teve de ser descartado após poucos processos 

devido à baixa resistência mecânica ao processo. Essas amostras foram, no entanto, analisa-

das por TL e seus resultados constam neste trabalho. 

 

Tabela 6 – Amostras produzidas no início do projeto. 

 F007 F009 F011 

Alvo A001 A003 A004 

Composição do alvo Al2O3 Al2O3: Er (5 mol%) Al2O3: Er (10 mol%) 

dA-S 10 cm 10 cm 10 cm 

Pbase 3,27.10-5 Torr 4,08.10-5 7,5.10-5 

Vazão (Ar) 18 sccm 18 sccm 18 sccm 

Potência RF 200 W 150 W 200 W 

Ptrabalho 5,3.10-3 Torr 7,5.10-3 5,03.10-3 

Vrotação 70% 70% 70% 

tdeposição 8 horas 8 horas 7h23min 
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As amostras descritas na Tabela 7, por outro lado, foram produzidas com parâmetros e 

substratos de deposição padronizados, de modo que os resultados das técnicas de caracteri-

zação pudessem ser comparados mais facilmente. Na tabela, a marca “X” mostra que a a-

mostra foi tratada na temperatura à qual a coluna se refere; a sua ausência indica que não 

há amostra com o tratamento térmico em questão. Os parâmetros Pbase, vazão (argônio), 

potencia RF, Ptrabalho e Vrotação foram mantidos fixos e são mostrados na Tabela 8. 

 

Tabela 7 – Amostras produzidas com parâmetros e substratos norma-
lizados. Os tratamentos térmicos estão indicados nesta ta-
bela. 

 
Alvo dA-S (cm) tDEPOSIÇÃO (horas) 

TT 

500 °C 1100 °C 

F013 A001 3 8 X X 

F015 A001A 6 2 X X 

F017 A001A 6 4 X X 

F019 A001A 6 8 X X 

F021 A001A + A005 6 2 X X 

F023 A001A + A005 6 4 X X 

F025 A001A + A005 6 8 X X 

F027 A006 6 2 X X 

F029 A006 6 4 X X 

F031 A006 6 8 X X 

F033 A001A Peq. 10 2  X 

F035 A001A Méd. 10 2  X 

F037 A001A Grande 10 2  X 

F039 A001A Peq. 10 4  X 

F041 A001A Méd. 10 4  X 

F043 A001A Grande 10 4  X 

F045 A001A Peq. 10 8  X 

F047 A001A Méd. 10 8  X 

F049 A001A Grande 10 8  X 

Si - - - - X X 
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Tabela 8 – Parâmetros dos processos de deposição mantidos fixos 
para amostras produzidas entre F013 e F049. 

 F007 

Pbase ~3.10-5 Torr 

Vazão (Ar) 18 sccm 

Potência RF 150 W 

Ptrabalho ~5.10-3 Torr 

Vrotação 0% 

 

As amostras F021, F023 e F025 foram produzidas através do sputtering simultâneo dos 

alvos A001A e A005 (Figura 16). Foi uma tentativa de produzir filmes com a composição 

Al2O3: C, bastante empregada como dosímetro luminescente.  

 

 
Figura 16 – Imagem dos alvos A001A e A005 posicionados para co-

deposição das amostras F021, F023 e F025. 

 

As amostras SiA, SiB e SiC são amostras de controle e servirão para comparar com os fil-

mes de óxido de alumínio. É esperado que as amostras SiB e SiC, tratadas termicamente em 

atmosfera oxidante (ar atmosférico em alta temperatura), apresentem uma camada nano-

métrica de óxido de silício (SiO2). Este material, por apresentar certo nível de cristalinidade, 

pode exibir propriedades TL e LOE. O Si monocristalino, por outro lado, é obtido de modo a 

manter a concentração de defeitos a um mínimo possível, por conta de suas aplicações em 

microeletrônica, o que o impede, em princípio, de apresentar sinal de TL e LOE. 
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2.3.6. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 

 

As medidas de raios-X foram obtidas utilizando um difratômetro da Rigaku modelo Mini-

flex II (Figura 17 e Figura 18), cedido pela FATEC-SP. O passo e velocidade de leitura foram 

mantidos em 0,02° e 4°/min, respectivamente. 

 
Figura 17 – Difratômetro de raios-X modelo Miniflex II da Rigaku. 

 

As amostras foram afixadas ao porta-amostras, uma placa vítrea com um depressão ca-

vada em um dos lados, usando uma fita dupla-face da 3M®. 

 

 
Figura 18 – Interior do difratômetro Rigaku Miniflex II, com o porta-

amostras ao centro, o tubo de geração de raios-X à es-
querda e o detector móvel à direita. 
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Os difratogramas obtidos foram comparados com cartas de composições similares en-

contradas em um banco de dados gratuito disponível no endereço eletrônico 

www.crystallography.net.  

 

 

2.3.7. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

 

Para algumas das amostras de filme fino, foi possível obter imagens de MEV. As imagens 

foram obtidas em equipamento de bancada modelo JCM-6000 da JEOL Inc. (FATEC- SP), em 

ambiente de alto-vácuo. A tensão de aceleração foi de 15 kV, no modo de elétrons secundá-

rios (SEI, do inglês Secondary Electrons Imaging). 

Não foi possível obter imagens para todas as amostras por questões de tempo de uso do 

equipamento, sendo necessárias várias horas para uma única família de amostras, e devido à 

alta umidade por várias semanas na sala onde estava instalado, o que impedia a sua utiliza-

ção por recomendação do fabricante. As imagens mostradas neste trabalho visam apresen-

tar efeitos da temperatura na estrutura do filme fino depositado. 

 

 

2.3.8. MEDIDAS DE LUMINESCÊNCIA TL E LOE 

 

 

As amostras em filme fino somente puderam ser analisadas em um leitor TL/LOE modelo 

1100 da Daybreak Medical & Nuclear Systems Inc. (EMI-9235QA, 1100 V), instalado no Labo-

ratório de Cristais Iônicos, Filmes Finos e Datação (LACIFID) do Instituto de Física da Univer-

sidade de São Paulo (IFUSP), devido às dimensões das amostras. Nesse equipamento, as a-
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mostras são posicionadas diretamente no prato de aquecimento e analisadas uma a uma. 

Outros equipamentos, como Risø DA-TL-15 ou DA-TL-20, não permitem medir amostras com 

as dimensões produzidas, mas somente na forma de pó. 

Amostras analisadas no leitor Daybreak precisariam ser previamente irradiadas no Cen-

tro de Tecnologia das Radiações (CTR), localizado no Instituto de Pesquisas Energéticas e 

Nucleares (IPEN-SP/CNEN), unidade de São Paulo, empregando fonte de radiação-γ (60Co). O 

LACIFID dispõe de uma fonte de partículas-β não calibrada, mas com um controlador de ex-

posição por tempo. 

Durante as medidas de TL, as amostras são aquecidas a 3 °C.s-1 até a temperatura de 

500 °C. A taxa de aquecimento, mais baixa do que o normalmente usado para amostras em 

pó, visa compensar o gradiente térmico imposto pelo substrato de silício. As emissões das 

amostras são coletadas no espectro UV (TL UV), usando o filtro óptico Hoya U-340, ou no 

espectro visível (TL VIS), usando o filtro óptico Schott BG-39 sozinho ou em combinação com 

o filtro Kopp 7-59 para eliminar a incandescência (infravermelho) com mais eficiência. Neste 

caso, a combinação usada foi BG-39 + Kopp 7-59. 

Foi possível fazer as medidas de TL VIS da dose “natural” das amostras, apresentadas na 

seção 3.2. Entenda-se que a dose “natural” se refere, neste caso, à energia depositada nas 

amostras por fontes naturais de radiação (maiores detalhes na seção 3.2). No início das aná-

lises de amostras irradiadas com fonte-β, o equipamento apresentou grave avaria. O cabo de 

alta tensão ligado ao tubo fotomultiplicador (photomultiplier tube, PMT) se rompeu, danifi-

cando o circuito do PMT e inutilizando o equipamento. O reparo necessitaria um componen-

te eletrônico não encontrado no Brasil; no entanto, a importação do mesmo revelou-se dis-

pendiosa além do possível. Buscaram-se outros equipamentos similares para dar continui-

dade ao projeto, mas nenhum dos demais tinha a geometria adequada para comportar as 

amostras, mesmo as de dimensões inferiores (0,6 cm x 0,6 cm). Consequentemente, não foi 

possível dar continuidade à pesquisa com essas amostras.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

3.1. AL2O3 

 

 

3.1.1. TERMOLUMINESCÊNCIA (TL) 

 

 

O Gráfico 2 exibe as curvas de emissão TL para amostra Al2O3 (1100 °C), empregando alí-

quotas de 2, 5 e 10 mg, nos espectro visível (A) e UV (B). Como primeiro passo para a etapa 

de caracterização, foi preciso definir a massa padrão das alíquotas, de modo que os resulta-

dos pudessem ser comparados sem necessidade de levar em consideração a massa analisa-

da. É possível observar que a intensidade mais do que dobra entre alíquotas de 2 e 5 mg, o 

que seria esperado. No entanto, o mesmo não é observado quando a massa da alíquota é 

aumentada para 10 mg. Isso indica que, com o aumento da massa, a camada de amostra fica 

mais espessa e, consequentemente, fótons emitidos por grãos muito profundos não alcan-

çam a entrada da PMT, não sendo computados. Outra possível explicação seria a baixa pene-

tração dos elétrons da fonte-β, que perdem energia antes de alcançar as camadas mais pro-

fundas da amostra no disco, deixando de excitá-los da mesma maneira que os grãos da su-

perfície. 

Percebe-se a formação de quatro picos de emissão no espectro visível da amostra calci-

nada a 1100 °C, localizados a 90, 183, 325 e 425 °C. Na emissão de amostras calcinadas em 

temperaturas superiores, o último pico desaparece. Além disso, o pico em 325 °C está locali-

zado mais para o espectro visível, uma vez que mal aparece nas curvas TL UV, enquanto que 

os demais picos aparecem nos dois espectros, indicando que ocorrem na região em comum 

ou limítrofe dos dois espectros. 
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Gráfico 2 – Medidas de TL da amostra Al2O3 calcinada a 1100 °C nos 
espectros visível (A) e UV (B), para alíquotas de 2, 5 e 
10 mg. 
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Gráfico 3 – Medidas de TL das amostras Al2O3 calcinadas a 1100, 
1350 e 1600 °C nos espectros visível (A) e UV (B). 

 

Desse modo, optou-se por empregar a massa padrão de 5 mg, para as medidas de TL e 

LOE. 

O Gráfico 3 mostra as curvas de emissão TL das amostras Al2O3 (1100 °C), Al2O3 (1350 °C) 

e Al2O3 (1600 °C), no espectro visível (A) e UV (B). Nota-se que a mudança na temperatura 

de calcinação acarretou em emissões bastante distintas, pelo menos entre Al2O3 (1100 °C) e 
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as demais. Além disso, ao invés de aumentar a emissão, o tratamento térmico fez com que a 

intensidade da emissão diminuísse como um todo, mas principalmente os picos em 100 e 

420 °C. Assim como pode ocasionar a formação de novos picos de emissão (novos centros de 

aprisionamento), e aumentar intensidade de picos de emissão já existentes (maior concen-

tração de centros de aprisionamento e recombinação), calcinação em altas temperaturas 

também parece ter um efeito deletério na luminescência, dependendo do material analisa-

do. 

O Gráfico 4 apresenta as curvas de crescimento de emissão TL nos espectros VIS (A) e UV 

(B). Material calcinado em temperaturas mais altas apresenta emissão mais intensa. Para 

doses acima de 10 Gy, há indícios de supralinearidade. 
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Gráfico 4 – Curvas de calibração da emissão TL nos espectros visível 
(A) e UV (B). 

 

 

3.1.2. LUMINESCÊNCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA (LOE) 

 

 

O Gráfico 5.A mostra uma curva de decaimento LOE típica, obtida de amostras irradiadas 

de composição Al2O3 e tratadas a 1100, 1350 e 1600 °C. No gráfico ao lado, Gráfico 5.B, cur-
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vas de calibração das amostras calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C são mostradas. É possível 

notar, nos três casos, que o crescimento é satisfatoriamente linear, o que pode indicar a 

ausência ou, pelo menos, a baixa concentração, de defeitos de alta energia de ativação (ar-

madilhas profundas) e armadilhas rasas. Esse gráfico também pode servir de indicativo do 

estado de pureza, ou qualidade, do material produzido, pela ausência de defeitos extrínse-

cos. 
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Gráfico 5 – (A) Curva LOE da amostra Al2O3 (1600 °C) para doses de 
10 Gy de radiação. (B) Curva de calibaração para as 
amostras não dopadas calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

3.1.3. ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE (EPR) 

 

 

O Gráfico 6 apresenta os espectros de EPR das amostras de composição Al2O3 calcinadas 

a 1100, 1350 e 1600 °C. É possível notar que há uma mudança aparente do sinal quando a 

amostra é calcinada em temperatura superior a 1100 °C. Além disso, linhas de absorção pró-

ximas a 1000 G ficaram mais definidas, indicando maior estabilidade dos centros responsá-

veis. Os espectros produzidos por amostras calcinadas a 1350 e 1600 °C são bastante seme-

lhantes (Gráfico 7), corroborando os resultados de emissão TL observados no Gráfico 3, onde 

há uma variação significativa da intensidade de emissão para calcinação superior a 1100 °C, 

mas um aumento menos expressivo entre as calcinações de 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 6 – Espectro de EPR de campo total das amostras Al2O3 calci-

nadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 7 – Espectro de EPR de campo central das amostras Al2O3 cal-

cinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

A partir dos valores de campo magnético, o fator isotrópico g (adimensional) pode ser 

calculado através da fórmula: 

ℎW = ( ∙ μY ∙ Z 

onde hf é a energia do feixe de micro-ondas em joules (J), µB é a constante do magnéton 

de Bohr em joules por Tesla (J.T-1) e B é o campo magnético onde ocorre o sinal em Tesla (T), 

em unidades do Sistema Internacional (SI). 

Do Gráfico 6 foram obtidos os valores de fator g mostrados na Tabela 9. 
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Tabela 9 – Valores de fator g encontrados no espectro de EPR da 
amostra Al2O3. 

Campo 
Magnético 

(G) 

Fator iso-
trópico g 

 
Campo 

Magnético 
(G) 

Fator iso-
trópico g 

775 9,0021  3404 2,0508 

1159 6,0190  4021 1,7357 

1398 4,9929  4609 1,5146 

2033 3,4339  5114 1,3649 

2492 2,8012  5463 1,2777 

3223 2,1654  5805 1,2024 

 

Na literatura, há referência que indica a formação de linhas de absorção em 3473 

(g = 2,0096) e 3574 G (g = 1,9526) (Gundu Rao, Bhatti, & Page, 2008). Entretanto, não houve 

sinais dessas linhas nos espectros das amostras produzidas neste trabalho. 

 

 

3.1.4. RADIOLUMINESCÊNCIA (RL) 

 

 

O Gráfico 8 exibe os espectros de emissão RL de amostras não dopadas e calcinadas a 

1100, 1350 e 1600 °C. Para as três amostras, são detectadas duas bandas principais de emis-

são, centradas a 300 e 700 nm, aproximadamente. Como esta técnica somente “enxerga” 

centros de recombinação, mas não centros de aprisionamento, fazer uma comparação direta 

com os resultados anteriores pode se tornar bastante complexo. No entanto, a posição da 

primeira banda de emissão explica o porquê da emissão TL no UV ter sido mais intensa do 

que a emissão no visível. Além disso, a presença da segunda banda pode estar relacionada à 

impureza Cr3+, oriunda dos reagentes iniciais (contaminante natural do alumínio por afinida-

de química). O fato de as duas bandas terem aumentado de intensidade conforme a tempe-

ratura de calcinação não consegue explicar o thermal quenching observado nos resultados 

de TL, mas está de acordo com os resultados de LOE: uma variação bastante significativa da 
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amostra calcinada a 1100 °C para aquela calcinada a 1350 °C, mas uma variação significati-

vamente menor entre esta e a calcinada a 1600 °C. 
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Gráfico 8 – Espectro de RL das amostras Al2O3 (1100 °C), Al2O3 
(1350 °C) e Al2O3 (1600 °C). 

 

 

3.2.  AL2O3: MG 

 

 

3.2.1. TERMOLUMINESCÊNCIA (TL) 

 

 

O Gráfico 9.A e o Gráfico 9.B mostram curvas de emissão TL nos espectros visível e UV, 

respectivamente, de amostras dopadas com magnésio e calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

As curvas de calibração dos picos formados no espectro visível são mostradas no Gráfico 

9.C enquanto que curvas de calibração dos picos formados no espectro UV são mostradas na 

Gráfico 9.D. 
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Em todos os casos, podem-se notar discrepâncias entre os dados obtidos e as linhas de 

comparação. Essas variações estão relacionadas à formação de defeitos energeticamente 

mais profundos (picos que se formariam em temperaturas superiores a 500 °C) e que podem 

estar “em competição” com os defeitos mais rasos. Conforme que os centros mais profun-

dos vão sendo preenchidos, a concentração total destes diminui e, consequentemente, au-

menta a taxa de preenchimento dos centros mais rasos, aumentando, por fim, a intensidade 

de emissão. 
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Gráfico 9 – Medidas de TL das amostras Al2O3: Mg calcinadas a 1100, 
1350 e 1600 °C nos espectros visível (A) e UV (B). (C)  
Curvas de calibração dos picos de emissão no espectro 
visível da amostra Al2O3: Mg. (D) Curvas de calibração dos 
picos de emissão no espectro UV da amostra Al2O3: Mg. 
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Na literatura, amostras dopadas com magnésio e ítrio apresentaram picos de emissão 

em 250 e 470 °C (Osvay & Biró, 1980), que não ocorreram nos resultados apresentados. Isso 

se deve, possivelmente, à diferença nos métodos de obtenção das amostras. 

 

 

3.2.2. LUMINESCÊNCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA (LOE) 

 

 

O Gráfico 10.A exibe as curvas de decaimento LOE para amostras irradiadas da composi-

ção Al2O3: Mg. As curvas de calibração para amostras calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C são 

mostradas na Gráfico 10.B. A amostra calcinada a 1100 °C, assim como a de 1350 °C, exibe 

sinal de crescimento supralinear para doses baixas que, assim como a supralinearidade, é 

efeito da competição entre centros de aprisionamento. 
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Gráfico 10 – (A) Curvas de decaimento LOE da amostra Al2O3: Mg 
(1600°C) para doses de 1 a 100 s de exposição. (B) Curvas 
de calibração das medidas de LOE das amostras Al2O3: Mg 
(1100°C), Al2O3: Mg (1350°C) e Al2O3: Mg (1600°C). 
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3.2.3. ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE (EPR) 

 

 

O Gráfico 11 exibe espectros de EPR da composição Al2O3: Mg4mol% com amostras calci-

nadas a 1100, 1350 e 1600 °C. Os espectros são bastante semelhantes entre si, mas, assim 

como na amostra anterior, há a tendência de aumento de definição das linhas de absorção 

para maiores temperaturas de calcinação, sendo que espectros produzidos por amostras 

calcinadas a 1350 e 1600 °C são idênticas nas posições das linhas de absorção, mas com vari-

ação bastante significativa de intensidade (Gráfico 12 e Gráfico 13). A variação observada 

confirma os resultados das curvas de emissão TL mostradas no Gráfico 9, que exibe aumento 

expressivo da intensidade de emissão em função da temperatura de calcinação. Em relação 

à amostra anterior (Al2O3), a maior variação parece se concentrar na região central do espec-

tro (Gráfico 13), com o surgimento de novas linhas de absorção por conta da inserção de 

magnésio à estrutura do material. 
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Gráfico 11 – Espectro de EPR de campo total das amostras 

Al2O3: Mg4mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 12 – Espectro de EPR de campo central das amostras 

Al2O3: Mg4mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 13 – Espectro de EPR de campo central das amostras 

Al2O3: Mg4mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

Os valores do fator g encontrados para a amostra Al2O3: Mg4mol% são mostrados na Tabe-

la 10. 
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Tabela 10 – Valores de fator g encontrados no espectro de EPR da 
amostra Al2O3: Mg4mol%. 

Campo 
Magnético 

(G) 

Fator 
isotrópico 

g 

 Campo 
Magnético 

(G) 

Fator 
isotrópico 

g 

 Campo 
Magnético 

(G) 

Fator 
isotrópico 

g 

782 8,9268  3273 2,1323  4027 1,7334 

1163 6,0000  3349 2,0839  4597 1,5185 

1394 5,0059  3407 2,0487  5122 1,3627 

2034 3,4312  3510 1,9887  5470 1,2762 

2492 2,8014  3593 1,9429  5814 1,2006 

3217 2,1695  3682 1,8957    

 

 

3.2.4. RADIOLUMINESCÊNCIA (RL) 

 

 

As curvas do espectro de emissão RL mostradas no Gráfico 14 mostram uma terceira 

banda centrada em 500 nm e algumas linhas de emissão, além das duas bandas já observa-

das para a amostra não dopada, e que parecem estar diretamente relacionadas à presença 

do elemento dopante e são mais visíveis para as temperaturas de 1100 e 1350 °C. Quando a 

amostra é tratada a 1600 °C, as linhas diminuem significativamente e a banda intermediária 

fica mais estreita. A banda de emissão centrada em torno de 300 nm aumenta com a tempe-

ratura da calcinação, em conformidade com os resultados de TL, e, além disso, é visivelmen-

te deslocada para a direita, ficando centrada em torno de 330 nm. Esse deslocamento pode 

explicar o porquê de a emissão TL no visível ter ficado mais intensa do que no UV, ao contrá-

rio do observado para amostras não dopadas. 
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Gráfico 14 – Espectros de emissão RL de amostras Al2O3: Mg 

calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

 

3.3. MGAL2O4 

 

 

3.3.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 

 

O Gráfico 15 apresenta os difratogramas das amostras de composição MgAl2O4 calcina-

das a 1100, 1350 e 1600 °C. São observados somente picos pertencentes à estrutura policris-

talina do aluminato de magnésio, sem a presença de outros picos que indicariam a ocorrên-

cia de fases de outras substâncias, como o óxido de alumínio ou óxido de magnésio, ou con-

taminantes em concentrações relativamente altas. 

Para a obtenção das massas dos reagentes para a produção das amostras de aluminato 

de magnésio, foram feitos cálculos estequiométricos segundo a sua fórmula química, de 

modo que fosse obtido, preferencialmente, um material estequiométrico. Os resultados de 
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DRX mostraram que o objetivo foi mantido, indicando que os parâmetros empregados foram 

aceitáveis, não tendo havido perdas ou precipitações mensuráveis durante o procedimento. 
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Gráfico 15 – Comparação de difratogramas das amostras de alumina-

to de magnésio (MgAl2O4) calcinadas a 1100, 1350 e 
1600 °C. 

Os gráficos seguintes apresentam os difratogramas das amostras de composição 

MgAl2O4: Er1mol% (Gráfico 16), MgAl2O4: Eu1mol% (Gráfico 17), MgAl2O4: Gd1mol% (Gráfico 18) e 

MgAl2O4: Yb1mol% (Gráfico 19) calcinadas nas temperaturas de 1100. 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 16 - Comparação de difratogramas das amostras de alumina-

to de magnésio dopado com érbio (MgAl2O4: Er1mol%) calci-
nadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 17 - Comparação de difratogramas das amostras de alumina-

to de magnésio dopado com európio (MgAl2O4: Eu1mol%) 
calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 18 – Comparação de difratogramas das amostras de alumina-

to de magnésio dopado com gadolínio (MgAl2O4: Gd1mol%) 
calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 19 – Comparação de difratogramas das amostras de alumina-

to de magnésio dopado com itérbio (MgAl2O4: Yb1mol%) cal-
cinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Os picos de difração mais intensos encontrados nos difratogramas das amostras dopadas 

pertencem à matriz de aluminato de magnésio, o que pode ser visualizado na comparação 

com o Gráfico 15. No entanto, os difratogramas das amostras dopadas exibiram picos de 

difração de baixa intensidade, que não apareceram nos difratogramas das amostras sem 

dopante. As localizações médias desses picos são mostradas na Tabela 11 para cada uma das 

composições, tendo sido obtidas de amostras tratadas a 1600 °C, pois os picos se mostram 

mais definidos e intensos do que em amostras calcinadas em temperaturas inferiores.  

 

Tabela 11 – Comparação da posição de picos de baixa intensidade 
encontrados em amostras dopadas de MgAl2O4 com os 
principais picos de difração de compostos das terras-raras 
usadas como dopantes. 

Amostra Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6 

MgAl2O4: Er - 28,1° 33,7° 41,5° 46,9° 72,5° 

Padrão Al5Er3O12 18,2° 27,9° 33,5° 41,3° 46,7° 72,2° 
       

MgAl2O4: Eu 32,3° 34,2° 39,3° 42,8° 67,2°  

*       
       

MgAl2O4: Gd 32,2° 34,4° 39,5° 42,8° 67,4°  

Padrão AlGdO3 23,9° 34,0° 42,1° 48,8° 61,0°  
       

MgAl2O4: Yb 18,3° 28,2° 33,7° 41,7° 47,1° 88,3° 

Padrão Al5Yb3O12 18,2° 28,1° 33,6° 41,4° 46,9° 88,0° 

* Não foram encontrados padrões de difração para a composição Al-Eu-O.  

 

Os picos de difração dos óxidos de terras-raras não coincidiram com os picos determina-

dos anteriormente. Foi então necessário procurar por outras estruturas possíveis de serem 

formadas com os átomos presentes em cada uma das composições. Na Tabela 11 também 

são apresentados as posições dos principais picos de difração de compostos formados de TR-

Al-O, sendo TR a terra-rara em questão. Para os casos das amostras MgAl2O4: Er1mol% e 

MgAl2O4: Yb1mol%, foram encontrados compostos (Al5Er3O12 e Al5Yb3O12) cujos picos de difra-

ção coincidiram satisfatoriamente com os encontrados nas amostras dopadas. Não foi possí-

vel encontrar cartas de difração que apresentassem a composição Al-Eu-O. Para a amostra 

dopada com gadolínio, a carta que mais se aproximou foi a do composto AlGdO3. 
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Como na tabela periódica dos elementos químicos o európio fica ao lado do gadolínio, 

com números atômicos 63 e 64, respectivamente, seria esperado que formassem compostos 

semelhantes, com parâmetros de rede parecidos. Isso ocorre com os elementos érbio e itér-

bio, de números atômicos 68 e 70, respectivamente. 

 

 

3.3.2. ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE (EPR) 

 

 

O Gráfico 20 apresenta os espectros de EPR das amostras de composição MgAl2O4 calci-

nadas a 1100, 1350 e 1600 °C. Os espectros produzidos são bastante semelhantes, com li-

nhas de absorção em 1600 G e linhas características na região central em torno de 3500 G, 

que podem ser observadas com mais detalhes no Gráfico 21. A principal diferenciação entre 

os espectros é a inexistência de uma banda de absorção bastante larga entre 2000  e 5000 G 

na amostra calcinada a 1100 °C, mas que aparece nas demais amostras. 
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Gráfico 20 – Espectro de EPR de campo total das amostras MgAl2O4 

calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 21 – Espectro de EPR de campo central das amostras MgAl2O4 

calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

Aparentemente, há poucas informações ou dados de EPR de aluminato de magnésio sin-

tético na literatura internacional atual. Um dos poucos trabalhos encontrados (Schmocker, 

Boesch, & Waldner, 1972), usou ESR (Electron Spin Resonance), técnica similar à EPR, para 

determinar o índice de desordem catiônica (troca de posições entre átomos de alumínio e 

magnésio) em amostras naturais de aluminato de magnésio sujeitas a tratamentos térmicos 

em temperaturas crescentes. Outro trabalho com aluminato de magnésio sintético (Raja, 

Dhabekar, Menon, More, Gundu Rao, & Kher, 2008) observou a formação de duas linhas de 

absorção em 3471 G (g = 2,011) e 3481 G (g = 2,0052). No entanto, estas raias não puderam 

ser observadas com clareza devido à sobreposição com outras estruturas, que formaram 6 

linhas distintas e próximas umas às outras. Estas estruturas parecem estar relacionadas ao 

centro Mn2+ (Ikeya & Itoh, 1971), presente como contaminante oriundo de um dos reagen-

tes utilizados na produção do aluminato de magnésio, provavelmente o carbonato de mag-

nésio. 

O Gráfico 22 exibe os espectros de EPR da amostra MgAl2O4: Er1mol%, calcinada nas tem-

peraturas de 1100, 1350 e 1600 °C. Os espectros mostrados apresentam as mesmas linhas e 

banda de absorção, além da tendência de suas intensidades aumentarem em função da 

temperatura de calcinação. Na região central (Gráfico 23) há seis linhas de absorção que, 

assim como as demais, parecem ser características de amostras de composição MgAl2O4, 
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uma vez que não apareceram no mesmo formato nos espectros de EPR das composições 

Al2O3 e Al2O3: Mg4mol%. Não houve aparecimento de linha de absorção que indicasse a pre-

sença do íon Er3+, em comparação à amostra sem dopante, fazendo acreditar que, ou este se 

encontra em concentração muito baixa ou sua presença, ao invés de criar novos centros (a-

prisionamento ou recombinação), só faz influenciar a concentração dos centros já existentes 

no material sem dopante. Ao contrário da amostra sem dopante calcinada a 1100 °C, a a-

mostra dopada com érbio e calcinada a 1100 °C exibe a banda de absorção localizada entre 

2000 e 5000 G, embora com intensidade inferior às demais temperaturas. 
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Gráfico 22 – Espectro de EPR de campo total das amostras 

MgAl2O4: Er1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 23 – Espectro de EPR de campo central das amostras 

MgAl2O4: Er1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

 

O Gráfico 24 apresenta os espectros de EPR das amostras de composição 

MgAl2O4: Eu1mol%. Assemelha-se às amostras anteriores, sem dopante e dopada com érbio, 

sem o aparecimento de novas linhas de absorção. No entanto, ao contrário das demais, a 

intensidade da larga banda de absorção entre 2000 e 5000 G da amostra calcinada a 1350 °C 

é maior do que a da calcinada a 1600 °C. Essa banda não parece influenciar as linhas centrais 

(Gráfico 25), onde a intensidade da amostra calcinada a 1600 °C ainda é maior do que a me-

dida para a amostra calcinada a 1350 °C, indicando que as duas absorções tenham, prova-

velmente, origens diferentes. 
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Gráfico 24 – Espectro de EPR de campo total das amostras 

MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 25 – Espectro de EPR de campo central das amostras 

MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

O Gráfico 26 exibe espectros de EPR de amostras de composição MgAl2O4: Gd1mol% calci-

nadas nas temperaturas de 1100, 1350 e 1600 °C. Não é possível observar novas linhas ou 

bandas de absorção, o que indicaria a formação de novos centros onde elétrons desempare-

lhados poderiam ficar aprisionados, gerados pela presença de íons de gadolínio. Entretanto, 
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as intensidades das bandas de absorção localizadas entre 2000 e 6000 G são mais largas e 

intensas do que as medidas nas amostras anteriores, sendo que a maior foi gerada pela a-

mostra calcinada a 1350 °C. As linhas centrais características são observadas no Gráfico 27. 
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Gráfico 26 – Espectro de EPR de campo total das amostras 

MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 27 – Espectro de EPR de campo central das amostras 

MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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O Gráfico 28 exibe os espectros de EPR das amostras de composição MgAl2O4: Yb1mol% 

calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. Há uma mudança bastante aparente em relação às outras 

composições, pois a larga banda de absorção não é mais visualizada para nenhuma das três 

temperaturas de calcinação. Como esta banda aparecia mesmo para a amostra sem dopan-

te, pode-se assumir que a presença de íons de itérbio na rede cristalina da amostra impediu 

a formação do defeito responsável pelo surgimento da banda de absorção que antes ocorria 

entre 2000 e 5000 G para a maioria das amostras. As linhas centrais características (Gráfico 

29), por outro lado, aparecem como nas outras amostras, sendo que suas intensidades au-

mentam com o aumento da temperatura de calcinação. A supressão da banda larga apoia a 

observação anterior de que é de origem diferente das linhas centrais. 
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Gráfico 28 – Espectro de EPR de campo total das amostras 

MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 
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Gráfico 29 – Espectro de EPR de campo central das amostras 

MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. 

 

A Tabela 12 apresenta os valores do fator g encontrados para a amostra MgAl2O4 e com-

posições dopadas com érbio, európio, gadolínio e itérbio. 

 

Tabela 12 – Valores de fator g encontrados no espectro de EPR da 
amostra MgAl2O4 . 

MgAl2O4  MgAl2O4: Er  MgAl2O4: Eu  MgAl2O4: Gd  MgAl2O4: Yb 

B (G) g  B (G) g  B (G) g  B (G) g  B (G) g 

              

1621 4,3052  1623 4,3017  1621 4,3067  1617 4,3169  1619 4,3104 

3102 2,2505  3174 2,1991  3206 2,1773  3302 2,1139  - - 

3274 2,1317  3273 2,1324  3274 2,1320  3274 2,1323  3274 2,1320 

3351 2,0832  3350 2,0835  3351 2,0830  3350 2,0835  3350 2,0834 

3430 2,0349  3430 2,0350  3430 2,0350  3431 2,0345  3430 2,0348 

3512 1,9876  3511 1,9878  3511 1,9879  3512 1,9877  3511 1,9878 

3594 1,9424  3594 1,9420  3595 1,9418  3595 1,9417  3594 1,9419 

3680 1,8968  3679 1,8971  3680 1,8967  3679 1,8973  3680 1,8966 
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3.3.3. TL/LOE 

 

 

3.3.3.1. MGAL2O4 

 

 

O Gráfico 30 apresenta os decaimentos de LOE das amostras MgAl2O4 calcinadas a 1100 

(A), 1350 (B) e 1600 °C (C). A variação da intensidade máxima em função da dose e da tem-

peratura de calcinação é mostrada em (D). É possível observar que a intensidade aumenta 

para temperaturas mais altas de calcinação. No entanto, a variação da intensidade de emis-

são entre as amostras calcinadas a 1350 e a 1600 °C é, na média, menor do que a variação 

da intensidade entre as amostras calcinadas a 1100 e 1350 °C, indicando a possível saturação 

da concentração de defeitos, conforme a temperatura de calcinação se aproxima da tempe-

ratura de fusão. A curva descrita pelo crescimento da emissão das amostras calcinadas a 

1100 e 1350 °C são bastante semelhantes, seguindo a mesma curvatura. As curvas descritas 

por essas amostras indicam que a emissão tenderia a saturar para maiores doses de radia-

ção. A emissão da amostra calcinada a 1600 °C, por outro lado, exibe alta linearidade, exceto 

pela intensidade quando irradiada com dose de 8,0 Gy, que ficou um pouco fora da curva. 

 



93 
 

0 2 4 6 8 10
0

2

4

6

8

10

Dose
   0,8 Gy

   1,6 Gy
   4,0 Gy
   8,0 Gy
 16,0 Gy

In
te

n
s
id

a
d
e
 L

O
E

 (
u
n

id
. 

a
rb

. 
x
 1

E
4
)

Tempo (s)

LOE MgAl
2
O

4
 (1100 °C)

 

 

0 2 4 6 8 10
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

In
te

n
s
id

a
d
e

 L
O

E
 (

u
n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
5
)

Tempo (s)

Dose

   0,8 Gy

   1,6 Gy

   4,0 Gy
   8,0 Gy

 16,0 Gy

LOE MgAl
2
O

4
 (1350 °C)

 
A  B 

0 2 4 6 8 10
0

1

2

3

4 LOE MgAl
2
O

4
 (1600 °C)

In
te

n
s
id

a
d
e
 L

O
E

 (
u
n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
5
)

Tempo (s)

Dose
   0,8 Gy

   1,6 Gy
   4,0 Gy
   8,0 Gy

 16,0 Gy

 

 

1 10

10
4

10
5

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 L

O
E

 (
u

n
id

. 
a

rb
.)

Dose (Gy)

Temperatura de Calcinação

 1100 °C

 1350 °C

 1600 °C

LOE MgAl
2
O

4

 
C  D 

Gráfico 30 – Medidas de LOE da amostra MgAl2O4 calcinadas a 1100, 
1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamente). O crescimento 
da emissão em função da dose de radiação é mostrado em 
D para as três temperaturas de calcinação. 

 

 

O Gráfico 31 mostra as curvas de emissão TL UV das amostras MgAl2O4 calcinadas a 1100 

(A), 1350 (B) e 1600 °C (C). As intensidades obtidas são baixas, visto o ruído presente nos 

gráficos, com formação de picos de intensidades em 81 e 285 °C. No entanto, nota-se o au-

mento da intensidade com o aumento da temperatura de calcinação (D). O pico em 285 °C 

aparece mais nitidamente para amostra calcinada a 1600 °C, mostrando intensidades bas-

tante baixas para as demais amostras, sendo praticamente encobertas pelo ruído. A tempe-

ratura de calcinação parece afetar sensivelmente o centro responsável por esta emissão, 

cuja intensidade aumentou em torno de 500 %, enquanto que o pico de baixa temperatura 

aumentou 300 %, comparando resultados das calcinações em 1600 e 1100 °C. 
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C  D 
Gráfico 31 – Medidas de TL no espectro UV da amostra MgAl2O4 cal-

cinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamen-
te). D exibe a comparação entre as emissões das diferentes 
amostras em função da temperatura de calcinação para 
uma mesma dose de radiação. 

 

Conhecendo os fenômenos ligados à TL e LOE, seria esperado que a intensidade de emis-

são TL ocorresse na mesma ordem de grandeza, ou mesmo superior, à da LOE. Isso ocorreria 

porque a energia da luz é quantizada e somente consegue estimular elétrons e buracos com 

até um limite de EAT. Como o comprimento de onda dos LED’s é de 470 nm (ponto médio de 

uma distribuição gaussiana), a energia média dos fótons é de 2,6 eV. A determinação teórica 

de EAT é complexa e necessita conhecer outros parâmetros do material, como o fator de fre-

quência s. Experimentalmente, o estímulo com luz azul só consegue esvaziar centros com 

emissão de até 150 °C. 



 

A diferença da emissão LOE e TL pode ser explicada pela diminuição da eficiência quânt

ca por efeito da temperatura. Conforme a temperatura da rede cristalina aumenta durante 

uma análise por TL, a distância entre íons vizinhos diminui. Caso a distância seja tal que há a 

coerência dos potenciais (

McKeever, 2011). 

As curvas de calibração das medidas de TL não foram determinadas devido à sobrepos

ção das intensidades dos picos de emissão, o que faz com que tanto a posição quanto a i

tensidade do pico variem. Para car

sário o emprego de algum dos métodos de deconvolução de curvas, baseados nas equações 

da cinética de primeira ou segunda ordem, dependendo do pico estudado. 

Figura 19 –
luminescente, mostrando a energia potencial (E) em fu
ção da separação entre os íons . R
repouso no estado fundamental. Os potenciais do estado 
fundamental (g) e excitado (e) podem
determinada posição R. 

 

O Gráfico 32 exibe as medidas de TL VIS das amostras MgAl

1350 (B) e 1600 °C (C). Picos de emissão aparecem a 80, 250 e 370

temperatura ocorrem de manei

do centro de aprisionamento e/ou centro de recombinação. Entretanto, a dose de 0,8

exibiu o mesmo comportamento nas três amostras, o que sugere que doses baixas prod

zem um efeito diferenciado 

ção/medida, o que dá menos tempo para as cargas se estabilizarem nos centros de aprisi

A diferença da emissão LOE e TL pode ser explicada pela diminuição da eficiência quânt

ca por efeito da temperatura. Conforme a temperatura da rede cristalina aumenta durante 

lise por TL, a distância entre íons vizinhos diminui. Caso a distância seja tal que há a 

coerência dos potenciais (Figura 19), o decaimento será não-radiativo 

As curvas de calibração das medidas de TL não foram determinadas devido à sobrepos

ção das intensidades dos picos de emissão, o que faz com que tanto a posição quanto a i

tensidade do pico variem. Para caracterizar cada um dos picos de modo isolado, seria nece

sário o emprego de algum dos métodos de deconvolução de curvas, baseados nas equações 

da cinética de primeira ou segunda ordem, dependendo do pico estudado. 

 
– Modelo energético do centro de recombinação ou centro 
luminescente, mostrando a energia potencial (E) em fu
ção da separação entre os íons . R0 representa a posição de 
repouso no estado fundamental. Os potenciais do estado 
fundamental (g) e excitado (e) podem se igualar para uma 
determinada posição R. (Yukihara & McKeever, 2011)

exibe as medidas de TL VIS das amostras MgAl2O4 calcinadas a 1100 (

). Picos de emissão aparecem a 80, 250 e 370 °C. Picos de média e alta 

temperatura ocorrem de maneira bastante indefinida em (A), indicando baixa estabilidade 

do centro de aprisionamento e/ou centro de recombinação. Entretanto, a dose de 0,8

exibiu o mesmo comportamento nas três amostras, o que sugere que doses baixas prod

zem um efeito diferenciado ou pode ter relação com o menor tempo entre irradi

ção/medida, o que dá menos tempo para as cargas se estabilizarem nos centros de aprisi
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A diferença da emissão LOE e TL pode ser explicada pela diminuição da eficiência quânti-

ca por efeito da temperatura. Conforme a temperatura da rede cristalina aumenta durante 

lise por TL, a distância entre íons vizinhos diminui. Caso a distância seja tal que há a 

radiativo (Yukihara & 

As curvas de calibração das medidas de TL não foram determinadas devido à sobreposi-

ção das intensidades dos picos de emissão, o que faz com que tanto a posição quanto a in-

acterizar cada um dos picos de modo isolado, seria neces-

sário o emprego de algum dos métodos de deconvolução de curvas, baseados nas equações 

da cinética de primeira ou segunda ordem, dependendo do pico estudado.  

elo energético do centro de recombinação ou centro 
luminescente, mostrando a energia potencial (E) em fun-

representa a posição de 
repouso no estado fundamental. Os potenciais do estado 

se igualar para uma 
(Yukihara & McKeever, 2011). 

calcinadas a 1100 (A), 

°C. Picos de média e alta 

), indicando baixa estabilidade 

do centro de aprisionamento e/ou centro de recombinação. Entretanto, a dose de 0,8 Gy 

exibiu o mesmo comportamento nas três amostras, o que sugere que doses baixas produ-

ou pode ter relação com o menor tempo entre irradia-

ção/medida, o que dá menos tempo para as cargas se estabilizarem nos centros de aprisio-
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namento. Não há indícios de que tal comportamento tenha sido causado por falhas do equi-

pamento ou erros de programação. 
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Gráfico 32 – Medidas de TL no espectro VIS da amostra MgAl2O4 cal-

cinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamen-
te). D exibe a comparação entre as emissões das diferentes 
amostras em função da temperatura de calcinação para 
uma mesma dose de radiação. 

 

A variação da intensidade de emissão em função da temperatura de calcinação foi de 

620 % entre amostras calcinadas a 1350 e 1600 °C e de 2100 % entre amostras calcinadas a 

1100 e 1600 °C, tendo por base o pico em 250 °C e amostras irradiadas com dose de 16 Gy 

(Gráfico 33.D).  
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3.3.3.2. MGAL2O4: ER1MOL% 

 

 

O Gráfico 33 apresenta as curvas de decaimento LOE das amostras de composição 

MgAl2O4: Er1mol%, calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). Percebe-se em (A) a lumines-

cência persistente mesmo sem a irradiação da amostra. O aumento possivelmente ocorre 

devido ao tratamento térmico anterior, o que provocou o esvaziamento dos principais cen-

tros de aprisionamento, mesmos os mais rasos. A incidência da luz de estimulação e o pró-

prio efeito térmico se encarregando de repovoar os centros rasos, que produzem emissão 

pelo processo de liberação e re-aprisionamento ad infinitum. 

O Gráfico 33.D mostra o crescimento da intensidade de emissão das amostras em função 

da dose de radiação e da temperatura de calcinação. É possível observar que as amostras 

calcinadas em temperatura média e alta produzem mais intensidade do que a amostra calci-

nada em 1100 °C. A intensidade de emissão da amostra calcinada a 1600 °C com dose de 

16 Gy é 660 % mais intensa do que a emissão da amostra calcinada a 1100 °C com a mesma 

dose de radiação. 
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Gráfico 33 – Medidas de LOE da amostra MgAl2O4: Er1mol% calcinadas 
a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamente). O cres-
cimento da emissão em função da dose de radiação é mos-
trado em D para as três temperaturas de calcinação. 
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O Gráfico 34 apresenta as curvas de emissão TL UV das amostras de composição 

MgAl2O4: Er1mol%, calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). São observados dois picos de 

emissão em 80 e 325 °C, sendo que o pico de alta temperatura aparece mais nitidamente na 

amostra tratada a 1600 °C. Nesta amostra, a emissão do pico de alta temperatura chega à 

mesma ordem de grandeza do pico de baixa temperatura, mais intenso nas demais amos-

tras. 
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Gráfico 34 – Medidas de TL no espectro UV da amostra 
MgAl2O4: Er1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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O Gráfico 34.D mostra a comparação entre as curvas de emissão TL UV das amostras cal-

cinadas nas diferentes temperaturas e com dose de 16 Gy. A variação da intensidade de e-

missão do pico a 80 °C variou 760 % entre as amostras calcinadas a 1100 e 1600 °C, enquan-

to que, para o pico de emissão em 325 °C, a intensidade variou 3600 %.  

O Gráfico 35 apresenta as curvas de emissão TL VIS das amostras MgAl2O4: Er1mol%, calci-

nadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). Três picos de emissão podem ser observados a 75, 

240 e 375 °C, sendo que os valores podem variar por conta da sobreposição da intensidade 

com picos próximos. Em (A), percebe-se que as intensidades da amostra sem dose e com 

dose de 0,8 Gy são maiores do que as demais, em fenômeno semelhante ao ocorrido para a 

amostra MgAl2O4 (Gráfico 32). Não se sabe, até o momento, a origem do fenômeno e não há 

referências nas fontes bibliográficas analisadas. No entanto, parece ocorrer com mais evi-

dência em amostras calcinadas a 1100 °C, quer seja por conta da intensidade relativa às de-

mais doses ou pela menor estabilidade estrutural da amostra. A emissão da amostra sem 

dose de radiação pode estar relacionada à presença de centros de aprisionamento muito 

profundos, com EAT superiores a 500 °C, mas que, durante o aquecimento, transferem parte 

das cargas para centros mais rasos, sem que passem pela BC. Tais centros somente seriam 

completamente esvaziados por meio de tratamentos térmicos em temperaturas mais altas 

(900 °C). 

A comparação entre as emissões TL VIS da amostra MgAl2O4: Er1mol% para as temperatu-

ras de calcinação de 1100, 1350 e 1600 °C é mostrada no Gráfico 35.D. Para o pico de baixa 

temperatura, a intensidade de emissão variou 900 % entre as calcinações a 1100 e 1600 °C. 

O pico intermediário exibiu intensidade 1500 % maior quando calcinado a 1600 °C, em rela-

ção à intensidade da amostra calcinada a 1100 °C.  
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Gráfico 35 – Medidas de TL no espectro VIS da amostra 
MgAl2O4: Er1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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3.3.3.3. MGAL2O4: EU1MOL% 

 

 

O Gráfico 36 exibe as curvas de decaimento LOE das amostras de composição 

MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). O Gráfico 36.D apresenta os 

pontos de máxima intensidade dos decaimentos LOE em função da dose de radiação e tem-

peratura de calcinação. É possível observar que a amostra tratada a 1600 °C é mais sensível 

do grupo, exibindo maior intensidade de emissão para a mesma dose e cerca de 1200 % 

maio r do que a emissão da amostra calcinada a 1100 °C. As amostras calcinadas a 1350 e 

1600 °C apresentam linearidade satisfatória, ao contrário da amostra calcinada a 1100 °C. 

0 2 4 6 8 10
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0 LOE MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%
 (1100 °C)

In
te

n
s
id

a
d
e
 L

O
E

 (
u
n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
4
)

Tempo (s)

Dose
   0,8 Gy
   1,6 Gy
   4,0 Gy
   8,0 Gy
 16,0 Gy

 

 

0 2 4 6 8 10
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0 LOE MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%
 (1350 °C)

In
te

n
s
id

a
d

e
 L

O
E

 (
u
n

id
. 

a
rb

. 
x
 1

E
5
)

Tempo (s)

Dose
   0,8 Gy

   1,6 Gy
   4,0 Gy
   8,0 Gy

 16,0 Gy

 
A  B 

0 2 4 6 8 10
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5 LOE MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%
 (1600 °C)

In
te

n
s
id

a
d

e
 L

O
E

 (
u
n

id
. 

a
rb

. 
x
 1

E
5
)

Tempo (s)

Dose

   0,8 Gy
   1,6 Gy
   4,0 Gy

   8,0 Gy
 16,0 Gy

 

 

1 10
10

3

10
4

10
5

LOE MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%

In
te

n
s
id

a
d

e
 L

O
E

 (
u
n

id
. 

a
rb

.)

Dose (Gy)

Temperatura de Calcinação

 1100 °C

 1350 °C

 1600 °C

 

C  D 
Gráfico 36 – Medidas de LOE da amostra MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas 

a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamente). O cres-
cimento da emissão em função da dose de radiação é mos-
trado em D para as três temperaturas de calcinação. 
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O Gráfico 37 exibe as curvas de emissão TL UV das amostras de composição 

MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). Houve formação de picos de 

emissão a 80 e 255 °C, sendo que o último só pode ser determinado na amostra calcinada a 

1600 °C, embora seja possível observar emissão acima de 100 °C. Parece existir outro pico de 

emissão em torno de 400 °C, mais de intensidade muito baixa. O Gráfico 37.D faz a compa-

ração entre curvas de emissão TL UV de amostras calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C irradia-

das com dose de 16 Gy. A emissão da amostra calcinada a 1600 °C exibe mais intensidade do 

que as demais amostras quando irradiada com a mesma dose; o pico a 80 °C é 1270 % mais 

intenso e o pico a 255 °C é 1400 % mais intenso do que os respectivos picos da amostra cal-

cinada a 1100 °C. 

 

0 100 200 300 400 500
0

1

2

3

4

5

In
te

n
s
id

a
d
e

 T
L

 (
u

n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
2

)

Temperatura (°C)

Dose

      0 Gy

   0,8 Gy

   1,6 Gy
   4,0 Gy

   8,0 Gy

 16,0 Gy

TL UV MgAl
2
O

4
: Eu (1100 °C)

 

 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 TL UV MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%
 (1350 °C)

In
te

n
s
id

a
d
e
 T

L
 (

u
n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
3
)

Temperatura (°C)

Dose
      0 Gy
   0,8 Gy
   1,6 Gy
   4,0 Gy
   8,0 Gy
 16,0 Gy

 
A  B 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0 TL UV MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%
 (1600 °C)

In
te

n
s
id

a
d
e

 T
L
 (

u
n
id

. 
a

rb
. 

x
 1

E
3
)

Temperatura (°C)

Dose
     0 Gy
   0,8 Gy
   1,6 Gy
   4,0 Gy
   8,0 Gy
 16,0 Gy

 

 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

Dose: 16,0 Gy

TL UV MgAl
2
O

4
: Eu

1mol%

In
te

n
s
id

a
d

e
 T

L
 (

u
n

id
. 

a
rb

. 
x
 1

E
3

)

Temperatura (°C)

Temperatura de Calcinação

 1100 °C

 1350 °C

 1600 °C

 

C  D 
Gráfico 37 – Medidas de TL no espectro UV da amostra 

MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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O Gráfico 38 apresenta as curvas de emissão TL VIS das amostras de composição 

MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). Assim como a amostra anteri-

or, a amostra calcinada a 1100 °C apresenta instabilidade para doses baixas, pois alíquotas 

sem dose e com dose de 0,8 Gy exibiram intensidade superior às amostras irradiadas com 

doses maiores. O mesmo fenômeno é observado, com menos intensidade, na amostra calci-

nada a 1350 °C. A amostra calcinada a 1600 °C, por outro lado, apresenta crescimento nor-

mal da intensidade em função da dose de radiação. Picos de emissão se formaram a 85, 245 

e 375 °C. 

 O Gráfico 38.D faz a comparação de curvas de emissão TL VIS com calcinações a 1100, 

1350 e 1600 °C, sendo a última mais sensível à radiação do que as demais. 
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Gráfico 38 – Medidas de TL no espectro VIS da amostra 
MgAl2O4: Eu1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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3.3.3.4. MGAL2O4: GD1MOL% 

 

 

O Gráfico 39 apresenta as curvas de decaimento LOE das amostras de composição 

MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). As curvas de crescimento em 

função da dose de radiação para as três temperaturas de calcinação são exibidas no Gráfico 

39.D. A amostra mais sensível do grupo foi obtida após calcinação a 1600 °C, apesar de não 

apresentar intensidade muito maior do que a amostra tratada a 1350 °C. 
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Gráfico 39 – Medidas de LOE da amostra MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas 
a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamente). O cres-
cimento da emissão em função da dose de radiação é mos-
trado em D para as três temperaturas de calcinação. 
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O Gráfico 40 mostra um teste de reprodutibilidade da emissão LOE da amostra 

MgAl2O4: Gd1mol%. O procedimento para obtenção deste gráfico foi: 

TT (500 °C, 60 s) => LOE => IR (4,0 Gy) => LOE 

Sendo TT o tratamento térmico e IR o processo de irradiação com fonte de partículas β. 

O resultado observado mostra que o sinal LOE (vermelho) permanece quase constante 

mesmo após dez ciclos de tratamentos térmicos e irradiações, com intensidade média de 

153.530 ± 3.484 unid. arb., assim com o sinal de fundo (preto), com intensidade média de 

291,10 ± 14,90 unid. arb., embora este último apresente uma pequena variação devida, pro-

vavelmente, à baixa intensidade.  
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Gráfico 40 – Teste de reprodutibilidade da amostra MgAl2O4: Gd1mol% 

calcinada a 1600 °C. A intensidade de emissão LOE (verme-
lho) é coletada a cada ciclo de tratamento térmico e irradi-
ação (4,0). Uma medida LOE é feita antes da irradiação 
(preto) para garantir que o sinal havia sido eliminado. 
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O Gráfico 41 apresenta curvas de decaimento LOE da amostra MgAl2O4: Gd1mol% calcina-

da a 1600 °C obtida com dois tempos de integração diferentes, 1 s (preto) e 0,16 s. Observa-

se que, apesar de melhor resolução, a linha vermelha exibe menor intensidade do que a li-

nha preta. 
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Gráfico 41 – Curvas de emissão LOE da amostra MgAl2O4: Gd1mol% ob-

tidas com tempo de integração (TI) de 1 s (preto) e 0,16 s 
(vermelho) a partir de alíquotas irradiadas com 8,0 Gy. 
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O Gráfico 42 apresenta as curvas de emissão TL UV das amostras de composição 

MgA2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. A amostra calcinada a 1100 °C ainda 

exibe instabilidade para doses baixas, o que não acontece nas demais amostras, exceto pela 

dose de 0,8 Gy da amostra calcinada a 1350 °C. O Gráfico 42.D faz a comparação de alíquo-

tas calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C que receberam a dose de 16 Gy. É possível observar a 

formação de picos de emissão a 80 e 250 °C, sendo que o último somente se define na a-

mostra calcinada a 1600 °C. Além disso, a amostra calcinada a 1600 °C exibiu maior intensi-

dade de emissão que as demais amostras. 
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Gráfico 42 – Medidas de TL no espectro UV da amostra 
MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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O Gráfico 43 apresenta as curvas de emissão TL VIS das amostras de composição 

MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). Possivelmente devido à ins-

tabilidade dos centros de aprisionamento, as intensidades de emissão da amostra calcinada 

a 1100 °C não aumentaram com a dose de radiação. A comparação entre amostras calcina-

das a 1100, 1350 e 1600 °C irradiadas com dose de 16 Gy é mostrada no Gráfico 43.D. Picos 

de emissão são formados a 80, 250 e 380 °C, sendo que a amostra tratada a 1600 °C de-

monstra maior sensibilidade à radiação. 
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Gráfico 43 – Medidas de TL no espectro VIS da amostra 
MgAl2O4: Gd1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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3.3.3.5. MGAL2O4: YB1MOL% 

 

 

O Gráfico 44 exibe as curvas de decaimento LOE das amostras de composição 

MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C. A comparação entre as emissões de 

amostras calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C com dose de 16 Gy é mostrada no Gráfico 44.D. 

amostras calcinadas a 1350 e 1600 °C exibem linearidade satisfatória, com exceção último 

ponto de cada curva, que mostra a tendência para a saturação. 
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Gráfico 44 – Medidas de LOE da amostra MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas 

a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e C, respectivamente). O cres-
cimento da emissão em função da dose de radiação é mos-
trado em D para as três temperaturas de calcinação. 
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O Gráfico 45 apresenta as curvas de emissão TL UV das amostras de composição 

MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). São formados picos de emis-

são a 75 e 300 °C. O Gráfico 45.D mostra a comparação da emissão das amostra calcinadas a 

1100, 1350 e 1600 °C com dose de 16 Gy. É possível observar que, com calcinação a 1600 °C, 

o pico em 300 °C cresce mais do que o pico em 75 °C. Caso a temperatura de calcinação mais 

alta tenha influenciado a concentração de defeitos responsáveis pela emissão em 300 °C, é 

provável ter ocorrido o fenômeno de competição de preenchimento dos centros de aprisio-

namento.  
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Gráfico 45 – Medidas de TL no espectro UV da amostra 
MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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O Gráfico 46 apresenta as curvas de emissão TL VIS das amostras de composição 

MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C). O Gráfico 46.D apresenta a 

comparação entre as curvas de emissão TL das amostras calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C 

com dose de radiação de 16 Gy. 
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Gráfico 46 – Medidas de TL no espectro VIS da amostra 
MgAl2O4: Yb1mol% calcinadas a 1100, 1350 e 1600 °C (A, B e 
C, respectivamente). D exibe a comparação entre as emis-
sões das diferentes amostras em função da temperatura 
de calcinação para uma mesma dose de radiação. 
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3.3.3.6. COMPARAÇÃO ENTRE AS COMPOSIÇÕES 

 

 

O Gráfico 47 mostra a comparação das emissões LOE das composições de MgAl2O4 pro-

duzidas e calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C), cujos dados são resumidos em D. A 

composição MgAl2O4: Gd1mol% exibe maior intensidade de emissão para as três temperaturas 

de calcinação. O aumento da temperatura de calcinação influenciou positivamente a emis-

são de todas as composições, ao contrário dos dopantes que, com a exceção do gadolínio, 

fez com que as emissões diminuíssem. 
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Gráfico 47– Comparação da emissão LOE das diferentes composições 
baseadas em MgAl2O4 (sem dopante e dopadas com Eu, 
Gd, Yb e Er) para uma mesma dose de radiação de 16 Gy e 
nas três temperaturas de calcinação: 1100, 1350 e 1600 °C. 



114 
 

O Gráfico 48 exibe as curvas de emissão TL UV das composições de MgAl2O4 produzidas 

calcinadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C) com dose de 16 Gy. Para as três temperaturas 

de calcinação, a composição MgAl2O4: Gd1mol% exibiu maior luminescência. Para as demais 

amostras dopadas, a luminescência produzida ficou, em termos gerais, inferior à da amostra 

sem dopante. O elemento dopante parece influenciar a temperatura na qual o pico de alta 

temperatura ocorre, variando entre 250 e 325 °C, enquanto que a posição do pico de baixa 

temperatura variou muito pouco. 
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Gráfico 48 – Comparação da emissão TL no espectro UV das diferen-
tes composições baseadas em MgAl2O4 (sem dopante e 
dopadas com Eu, Gd, Yb e Er) para uma mesma dose de 
radiação de 16 Gy e nas três temperaturas de calcinação: 
1100, 1350 e 1600 °C. 
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O Gráfico 49 apresenta as curvas de emissão TL VIS das composições produzidas e calci-

nadas a 1100 (A), 1350 (B) e 1600 °C (C) com dose de 16 Gy. A temperatura de calcinação fez 

com que a intensidade de emissão variasse significativamente; a amostra sem dopante exibe 

maior emissão para calcinações a 1100 e 1600 °C, enquanto que a composição 

MgAl2O4: Gd1mol% produz maior luminescência quando calcinada a 1350 °C. Ao contrário das 

emissões no UV, não houve mudança significativa das posições dos picos de emissão no es-

pectro VIS. 

 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0 TL VIS MgAl
2
O

4
 (Calcinado a 1100 °C)

In
te

n
s
id

a
d

e
 T

L
 (

u
n

id
. 

a
rb

. 
x
 1

E
3
)

Temperatura (°C)

 MgAl2O4

 MgAl2O4: Er

 MgAl2O4: Eu

 MgAl2O4: Gd

 MgAl2O4: Yb

Dose: 16,0 Gy

 
 A  

0 100 200 300 400 500
0

2

4

6

8

10

In
te

n
s
id

a
d
e
 T

L
 (

u
n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
3
)

Temperatura (°C)

Composições

 MgAl2O4

 MgAl2O4: Er

 MgAl2O4: Eu

 MgAl2O4: Gd

 MgAl2O4: Yb

TL VIS MgAl
2
O

4
 (Calcinado a 1350 °C)

Dose: 16,0 Gy

 

 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,6

1,2

1,8

2,4

3,0

In
te

n
s
id

a
d
e
 T

L
 (

u
n
id

. 
a
rb

. 
x
 1

E
4
)

Temperatura (°C)

Composições

 MgAl2O4

 MgAl2O4: Er

 MgAl2O4: Eu

 MgAl2O4: Gd

 MgAl2O4: Yb

TL VIS MgAl
2
O

4
 (Calcinado a 1600 °C)

Dose: 16,0 Gy

 
B  C 

Gráfico 49 – Comparação da emissão TL no espectro VIS das diferen-
tes composições baseadas em MgAl2O4 (sem dopante e 
dopadas com Eu, Gd, Yb e Er) para uma mesma dose de 
radiação de 16 Gy e nas três temperaturas de calcinação: 
1100, 1350 e 1600 °C. 
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3.4. FILMES FINOS 

 

 

3.4.1. MEDIDAS DE ESPESSURA 

 

 

A Tabela 13 mostra os resultados de perfilometria obtidos das amostras F027, F029 e 

F031, mostrados também no Gráfico 50. Calculando as médias das taxas de deposição, o 

valor de 866,5 nm/h foi obtido para deposições realizadas com o substrato a 6 cm do alvo de 

deposição. Para distâncias maiores, espera-se que este valor diminua, mantendo constante a 

potência de RF, a vazão de argônio e pressão de trabalho. 

 

Tabela 13 – Determinação de espessura e taxa de deposição das a-
mostras F027, F029 e F031. 

Amostra 
tdeposição  
(horas) 

Ponto 1 
(nm) 

Ponto 2 
(nm) 

Ponto 3 
(nm) 

Ponto 4 
(nm)  

Média 
(nm)  

Taxa de dep. 

F027 2 1728,4 1943,1 2255,7 1678,4  1901±262  950,7 nm/h 

F029 4 3293,7 3381,7 4306,3 3442,6  3606±470  901,6 nm/h 

F031 8 5664,5 6154,1 6118,7 5734,8  5979±272  747,4 nm/h 

         Média  

         866,5 nm/h 

 

Para as demais amostras, não foram medidas as espessuras por conta das bordas irregu-

lares.  
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Gráfico 50 – Curva de aumento da espessura do filme de acordo com 

o tempo de deposição das amostras F027, F029 e F031. 

 
 

 

3.4.2. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 

 

O Gráfico 51 (inferior) apresenta o difratograma de raios-X do porta-amostras usado pa-

ra as medidas das amostras de filme. O porta-amostras consiste em uma placa de vidro (ma-

terial de estrutura atômica amorfa) e, portanto, seu difratograma apresenta um pico bastan-

te largo, conhecido com o halo do amorfo, e de baixa intensidade, em comparação aos picos 

de materiais monocristalinos.  
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Gráfico 51 – Difratogramas obtidos do porta-amostras (inferior) e do 

porta-amostras com fita adesiva usada para segurar amos-
tras (superior). 

 

Um pedaço de fita adesiva dupla-face serviu para segurar as amostras durante as medi-

das e achou-se conveniente fazer uma pré-análise, de modo a não conferir à amostra picos 

de difração que podem ser do suporte. O resultado, mostrado no Gráfico 51 (superior), é o 

aparecimento de dois picos a 15,9 e 22,2°. 
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Gráfico 52 – Difratogramas obtidos de lâminas de silício monocrista-

lino, que servem de substrato para as amostras produzi-
das, de amostra sem tratamento térmico (inferior) e trata-
das a 500 °C (centro) e 1100 °C (superior). 

 

O Gráfico 52 exibe os difratogramas dos substratos de silício monocristalino sem trata-

mento térmico (inferior) e com tratamentos a 500 °C (centro) e 1100 °C (superior). Os picos 

de difração do porta-amostras são visíveis nos três casos, além do halo causado pelo materi-

al amorfo que, sabendo o substrato ser de alta cristalinidade, ainda deve pertencer ao porta-

amostras. O feixe de raios-X, devido ao pequeno comprimento de onda (λ), atravessa o subs-

trato e se difrata no material abaixo dele. A formação de um pico de baixa intensidade em 

32,9° parece estar relacionado ao substrato de silício, assim como o pico de alta intensidade 

61,7°. O pico do monocristalino, que ocorre a 71°, foi evitado durante a análise para não 

comprometer a integridade do equipamento. 

Devido à pequena espessura do material, pouco poderia se esperar em relação a resul-

tados. No entanto, como este trabalho trata da variação de propriedades luminescentes 

mediante a alteração da estrutura por meio de tratamentos térmicos, algumas mudanças 

poderiam ser observadas através dos resultas de DRX. 
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Gráfico 53 – Difratogramas da família de amostras F013, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F013A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F013B, centro) e 1100 °C (F013C, 
superior). 

 

O Gráfico 53 apresenta resultados de DRX da família de amostras F013. Pelos parâmetros 

de deposição, espera-se que o filme obtido seja bastante espesso (8 horas de processo com 

o substrato a 3 cm do alvo), permitindo observar a evolução da estrutura do filme com o 

tratamento térmico. Na curva F013A, ainda se nota o resquício do sinal produzido pelo por-

ta-amostras, além do halo do substrato. O halo amorfo é maior do que o medido anterior-

mente, pois o filme depositado não passou por tratamento térmico posterior. A curva F013B 

foi obtida da amostra tratada a 500 °C, e mostra queda sensível da intensidade e do formato 

do halo. O tratamento a 1100 °C (F013C) provoca grave alteração da estrutura da amostra; 

não há evidência do halo e há a formação de um pico bastante largo com o ponto de máxi-

mo localizado a 37,5°. Esse pico pode estar relacionado à formação da alumina delta, obser-

vada em amostras em pó tratadas entre 700 e 900 °C (Kiyohara, Santos, Coelho, & Santos, 

2000). 



121 
 

0 10 20 30 40 50 60
0

500

1000

15000

500

1000

15000

500

1000

1500
0 10 20 30 40 50 60

 

2θ (°)

 F015A

 

 F015B

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
n

id
. 
a

rb
.)

 F015C

 
Gráfico 54 – Difratogramas da família de amostras F015, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F015A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F015B, centro) e 1100 °C (F015C, 
superior). 

 

O parâmetro dA-S foi alterado de 3 para 6 cm pois, durante o processo de deposição da 

amostra F013, os substratos ficaram muito próximos à região de plasma. O plasma pode 

interferir tanto na composição e densidade do filme, pela possível absorção de íons de argô-

nio na estrutura, quanto na estrutura do filme produzido, pela alta temperatura da região. 

A DRX da família de amostras F015, mostrada no Gráfico 54, apresentou resultados bas-

tante diferentes da amostra anterior, uma vez que se trata de um filme mais fino (2 horas de 

deposição com o substrato a 6 cm do alvo). Na curva F015A, não há formação aparente de 

halo ou evidência além do porta-amostras e do substrato. A curva F015B, referente à amos-

tra tratada a 500 °C, o difratograma é semelhante à amostra F013B (Gráfico 53). Com trata-

mento a 1100 °C, F015C, o pico detectado na amostra anterior volta a desaparecer. É possí-

vel que, por ser mais cristalino e menos espesso, a DRX não conseguiu, dentro dos parâme-

tros usados, detectar formação de estrutura cristalina. 
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Gráfico 55 – Difratogramas da família de amostras F017, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F017A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F017B, centro) e 1100 °C (F017C, 
superior). 

 

O Gráfico 55 apresenta difratogramas da família de amostras F017, de mesma composi-

ção que a F015, mas depositadas por mais tempo (4 horas). A amostra não tratada (F017A) 

exibe um pico bastante incomum a 35°, que parece ser a soma de um pico com o halo. A 

amostra tratada a 500 °C (F017B) têm todos os sinais suprimidos, inclusive dos do substrato, 

com a exceção da do porta-amostras. Com tratamento a 1100 °C, F017C, a amostra exibe a 

formação de dois picos largos e bastante próximos (houve sobreposição parcial), localizados 

a 40,6 e 45,9°. 
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Gráfico 56 – Difratogramas da família de amostras F019, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F019A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F019B, centro) e 1100 °C (F019C, 
superior). 

 

O Gráfico 56 apresenta os difratogramas da família F019, de mesma composição que 

F015 e F017, mas com maior tempo de deposição (8 horas). A curva F019A, da amostra sem 

tratamento térmico, não apresenta evidências de estruturas no filme. A curva F019B, obtida 

da amostra tratada a 500 °C, exibe um pequeno pico a 27,3°, além do halo já observado para 

outras amostras. A difração da amostra tratada a 1100 °C, F019C, exibe um pico largo em 

38,6°, semelhante em forma e posição à difração da amostra F013C (Gráfico 53). Além desse 

pico, outros picos de baixa intensidade, mas bem definidos, foram detectados nas posições: 

25,4; 34,9; 43,2 e 57,2°. Esses picos não estão relacionados ao óxido de silício, mas são muito 

próximos aos principais picos de difração do óxido de alumínio fase alfa em pó, com uma 

variação de cerca de 1%. A fase alfa é reconhecidamente melhor que as demais para aplica-

ções em dosimetria, por ser mais estável e resistente às radiações de alta energia, além de 

exibir maior luminescência. 
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Gráfico 57 – Difratogramas da família de amostras F021, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F021A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F021B, centro) e 1100 °C (F021C, 
superior). 

 

O Gráfico 57 mostra os difratogramas da família de amostras F021, que foram obtidas a 

partir de dois alvos de deposição (A001A + A005) e depositadas por 2 horas. A curva F021A 

exibe somente o halo do material amorfo; as difrações do porta-amostras e do substrato 

foram suprimidas. A curva F021B já exibe a difração do substrato, mas não do porta-

amostras. Há, também, uma formação localizada em torno de 55°, que não pôde ser carac-

terizada devido à baixa intensidade. A amostra tratada a 1100 °C (F021C) apresenta um pico 

largo a 44,4° que, neste trabalho, tem sido relacionado à ocorrência da fase gama do óxido 

de alumínio na amostra. 

O Gráfico 58 mostra os difratogramas da família de amostras F023, de composição igual 

à da amostra F021, mas com deposição de 4 horas. A curva F021A não exibe qualquer evi-

dência de estrutura do filme. A curva F023B, assim como a anterior, exibe somente o halo do 

amorfo. A curva F023C, por outro lado, apresenta picos de difração localizados a 45,9 e 
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51,2°. Estes picos são semelhantes ao da amostra F017C (Gráfico 55), mas em posição relati-

vamente diferente. 
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Gráfico 58 – Difratogramas da família de amostras F023, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F023A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F023B, centro) e 1100 °C (F023C, 
superior). 

 

As curvas F025A e F025B, no Gráfico 59, são bastante semelhantes entre si e foram obti-

das a partir de amostras de mesma composição que as amostras F021 e F023, mas com de-

posição de 8 horas. Como esperado, a intensidade de difração diminui para a amostra termi-

camente tratada, devido à maior cristalinidade do filme. No entanto, não produziram evi-

dência de estruturas no filme. A curva F025C, por outro lado, apresenta picos difração de 

baixa intensidade, localizados a: 25,6; 35,2; 43,3 e 57,4°. Apesar de pequena variação nas 

posições, são os mesmos picos apresentados pela amostra F019C (Gráfico 56) e relacionadas 

à presença do óxido de alumínio fase alfa. 

As amostras F021, F023 e F025 foram produzidas a partir de dois alvos de deposição, 

constituídos de óxido de alumínio e carbono. Nos resultados apresentados, não houve evi-

dências da presença de carbono na estrutura, o que já seria esperado, devido à sua leve 
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massa atômica e baixa concentração. A posição da pastilha de carbono centralizada sobre o 

alvo de óxido de alumínio (Figura 16) pode ser responsabilizada pela esperada baixa concen-

tração de carbono no filme, uma vez que ficou fora da região mais densa do plasma, que 

forma um anel sobre o alvo principal. Para aumentar a concentração de carbono, seria ne-

cessário usar uma maior quantidade de pastilhas de carbono espalhadas pela periferia do 

alvo de óxido de alumínio. 

A determinação da presença de picos da fase alfa do óxido de alumínio foi um indício de 

que o tratamento térmico foi suficiente para alcançar tal material. No entanto, devido à ade-

são com o substrato, grande parte do material depositado parece ter permanecido na fase 

gama ou com estrutura amorfa. Além disso, os picos somente são observáveis para filmes 

mais espessos, com deposição de 8 horas. Caso a fase alfa tenha sido formada em filmes 

mais finos (processos de 2 e 4 horas), o equipamento de DRX, com os parâmetros usados, 

não pôde detectá-la. 
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Gráfico 59 – Difratogramas da família de amostras F025, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F025A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F025B, centro) e 1100 °C (F025C, 
superior). 
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Gráfico 60 – Difratogramas da família de amostras F027, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F027A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F027B, centro) e 1100 °C (F027C, 
superior). 

 

O Gráfico 60 exibe os difratogramas da família de amostras F027, obtidos a partir do alvo 

A006, de composição Al2O3: Mg4mol%, e depositados por 2 horas. A amostra sem tratamento 

térmico (F027A), ao contrário das demais amostras sem tratamento, exibiu pico de difração 

bastante semelhante ao da fase gama, localizado a 41°, e halo amorfo relativamente baixo. 

Com tratamento térmico (F027B), o pico anterior some, sobrando apenas o halo do amorfo e 

resquício do sinal do porta-amostras. Na curva F027C, da amostra tratada a 1100 °C, existe 

somente o halo com intensidade bastante baixa, sem evidência de estruturas cristalinas. 

A família F029 (Gráfico 61) é de mesma composição que a da família F027, mas com 

tempo de deposição de 4 horas. A curva F029A exibe um pico de difração da fase gama me-

lhor definida do que a apresentada pela amostra F027A, mas localizado a 42,4°. Este pico 

persiste na amostra tratada a 500 °C (F029B), com uma pequena mudança de posição, a 

41,8°. O tratamento da amostra a 1100 °C (F029C) induz a formação de um segundo pico a 
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51°, se for considerado que o pico a 45,4° é o mesmo que das amostras anteriores, mas mo-

dificado devido à temperatura de tratamento. 
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Gráfico 61 – Difratogramas da família de amostras F029, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F029A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F029B, centro) e 1100 °C (F029C, 
superior). 

 

O Gráfico 62 apresenta os difratogramas da família de amostras F031, de mesma compo-

sição das amostras F027 e F029, mas com tempo de deposição de 8 horas. A curva F031A 

exibe um pico consideravelmente largo, que pode ser devido ao halo do amorfo do filme 

mais espesso e de cristalinidade bastante baixa, somando-se ao halo do amorfo do porta-

amostras. A mesma ocorrência pode ser observada na amostra F031B, mas com menor in-

tensidade devido ao tratamento térmico que possivelmente aumentou a cristalinidade do 

filme. Já a amostra F031C não exibiu halo muito intenso, somente o pico relacionado à ocor-

rência da fase gama localizado a 41,8°. 
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Gráfico 62 – Difratogramas da família de amostras F031, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F031A, inferior) e amos-
tras tratadas a 500 °C (F031B, centro) e 1100 °C (F031C, 
superior). 

 

Analisando os difratogramas das amostras F027, F029 e F031, não houve evidência da 

formação de estruturas contendo magnésio, presente no alvo de deposição. Os picos de di-

fração localizados em torno de 41° dessas amostras, relacionados à fase gama, podem estar 

relacionados à formação de alguma outra fase, mas a ausência de parâmetros de compara-

ção impede uma melhor caracterização. O magnésio, embora não tenha formado estruturas 

cristalinas distintas, pode ter sido responsável pela formação do pico da fase gama mesmo 

para amostra sem tratamento térmico. Durante o processo de deposição não existe uma 

organização preferencial dos átomos e pedaços de moléculas oriundas do alvo, produzindo 

filme amorfo. No entanto, o substrato sofre aquecimento durante o processo por transfe-

rência de momento. Esse aquecimento a baixa temperatura, pois não há evidências que in-

diquem que a temperatura supere 200 °C, somada à presença do magnésio, pode ter influ-

enciado a formação da fase gama, ou ainda, a formação do composto aluminato de magné-

sio (MgAl2O4), caso a concentração local de magnésio tenha sido alta. 
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As amostras anteriores foram estudadas variando a composição do filme, variando a 

composição do alvo, espessura, o tempo do processo de deposição, e estrutura cristalina, 

através da variação da temperatura do tratamento térmico. As amostras seguintes, embora 

usem a mesma composição (alvo A001A) são depositadas em substratos de tamanhos dife-

rentes, além de alterar a espessura e tratamento térmico, assim como as demais amostras. 

O parâmetro dA-S foi aumentado de 6 para 10 cm nas amostras seguintes. Foi constatado, 

nas amostras anteriores, que a proximidade com a região de plasma afetava as característi-

cas dos filmes de maneira não controlada. 
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Gráfico 63 – Difratogramas da família de amostras F033, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F033A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F033C, superior). Deposição em 
substrato pequeno por 2 horas. 

 

O Gráfico 63 apresenta os difratogramas de filmes depositados em substrato pequeno 

por 2 horas, sem tratamento térmico (F033A) e tratado a 1100 °C (F033C). É possível notar 

que o efeito da temperatura fez com que um pico largo de difração da amostra F033A locali-

zado a 31,4° fosse suprimido. Uma possibilidade é que a intensidade de difração nessa locali-
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zação se deve à soma dos halos de amorfo do porta-amostra e do filme. Com o aquecimen-

to, o filme é parcialmente cristalizado, diminuindo a sua participação.  
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Gráfico 64 – Difratogramas da família de amostras F035, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F035A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F035C, superior). Deposição em 
substrato médio por 2 horas. 

 

O Gráfico 64 apresenta os difratogramas de filmes depositados em substrato médio por 

2 horas, sem tratamento térmico (F035A) e tratado a 1100 °C (F035C). Ao contrário da amos-

tra anterior, o efeito da temperatura induziu o aparecimento de um pico de alta intensidade 

centrado em 32,2°. Uma possível explicação para o fenômeno pode ser o modo pelo qual as 

ilhas iniciais no processo de deposição cresceram. Caso tenham crescido independentemen-

te uma das outras, sem se aglutinarem, podem apresentar comportamento diferente antes e 

após o tratamento térmico. A variação da intensidade também pode ser explicada pela mai-

or quantidade de ligações insatisfeitas nas amostras não tratadas, o que impede a amostra 

de produzir sequer o halo amorfo. 



132 
 

A Figura 20 mostra a imagem de MEV da amostra F015B. Com o tratamento térmico em 

temperatura relativamente baixa (500 °C), as estruturas laminares formadas pelo crescimen-

to das ilhas de deposição não se aglutinam. Aumentando a temperatura de tratamento 

(Figura 21, amostra F015C), há condições para a aglutinação ou coalescimento, uniformizan-

do o material. Embora se tenha percebido a uniformização do filme para alta temperatura 

de tratamento térmico, não é possível garantir que este esteja cristalizado. 

 

 
Figura 20 – Imagem de MEV da amostra F015B. 

 

  
 

 
Figura 21 – Imagem de MEV da amostra F015C. 
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Também é importante lembrar que, embora houvesse variação da área de superfície das 

amostras, o feixe de raios-X gerado pelo equipamento se manteve constante, o que significa 

que parte da superfície das amostras médias e grandes não foi contabilizada nos difratogra-

mas apresentados. Por outro lado, é também possível que o feixe de raios-X fosse maior do 

que o substrato pequeno, produzindo difração nas bordas da amostra e do entorno (as di-

mensões do foco do feixe de raios-X não foram fornecidas pelo fabricante do equipamento).  
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Gráfico 65 – Difratogramas da família de amostras F037, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F037A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F037C, superior). Deposição em 
substrato grande por 2 horas. 

 

O Gráfico 65 apresenta os difratogramas de filmes depositados em substrato grande por 

2 horas, sem tratamento térmico (F037A) e tratado a 1100 °C (F037C). Não se nota, neste 

caso, diferenças entre as duas amostras, exceto o resquício do pico de difração do substrato, 

localizado a 61,6°. A amostra tratada termicamente apresentou pequenas trincas (similares 

às mostradas na Figura 21), que possivelmente ocorreram devido às tensões mecânicas cau-
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sadas pela diferença entre os coeficientes de dilatação superficial dos dois materiais, óxido 

de alumínio e silício, durante o aquecimento. Com uma pequena área de superfície exposta, 

o equipamento detectou o pico de difração do substrato de silício. 

O Gráfico 66 compara os resultados de DRX de amostras sem tratamento térmico, depo-

sitadas por 2 horas em substrato pequeno (F033A), médio (F035A) e grande (F037A). En-

quanto que o Gráfico 67 faz a mesma comparação dos filmes tratados a 1100 °C (F033C, 

F035C e F037C). Esperava-se que, independente da área superficial do filme, os parâmetros 

de tempo de deposição e temperatura de tratamento térmico deveriam determinar as ca-

racterísticas estruturais do filme. Até o momento, não foi possível determinar o motivo da 

variação das difrações, exceto pela questão da área do foco do feixe, comentado anterior-

mente. 
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Gráfico 66 – Difratogramas mostrando a comparação entre amostras 

de filme fino de mesma composição e sem tratamento 
térmico, mas depositadas em substrato: pequeno (F033A, 
inferior), médio (F035A, centro) e grande (F037A, superi-
or). Deposição de 2 horas. 
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Gráfico 67 – Difratogramas mostrando a comparação entre amostras 

de filme fino de mesma composição e tratamento térmico 
(1100 °C), mas depositadas em substrato: pequeno (F033C, 
inferior), médio (F035C, centro) e grande (F037C, superi-
or). Deposição de 2 horas. 
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O Gráfico 68 apresenta os difratogramas das amostras F039A e F039C, amostras obtidas 

após 4 horas de deposição em substrato pequeno, sem tratamento e tratada a 1100 °C, res-

pectivamente. A amostra F039A exibe um halo amorfo bastante intenso, que é quase total-

mente suprimido após o tratamento térmico (amostra F039C). Assim como a amostra F033 

(Gráfico 63), a variação pode ser atribuída à maior cristalinidade do filme que espalha menos 

do feixe de raios-X, mas, devido à pequena espessura não se notam picos de difração. 
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Gráfico 68 – Difratogramas da família de amostras F039, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F039A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F039C, superior). Deposição em 
substrato pequeno por 4 horas. 
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O Gráfico 69 apresenta os difratogramas dos filmes depositados em substrato médio por 

4 horas, sem tratamento térmico (F041A) e tratado a 1100 °C (F041C). A amostra F041A exi-

be um halo amorfo de alta intensidade centrado a 30°. A amostra F041C apresenta um pico 

bastante largo, que não parece estar relacionado ao material amorfo, mas pode estar rela-

cionado à ocorrência de nanoestruturas (Stojmenovic, et al., 2010); a formação de picos lar-

gos de difração está associada ao aumento dos parâmetros de rede à medida que as dimen-

sões dos cristalitos diminuem. 
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Gráfico 69 – Difratogramas da família de amostras F041, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F041A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F041C, superior). Deposição em 
substrato médio por 4 horas. 
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O Gráfico 70 mostra os difratogramas dos filmes depositados em substratos grandes por 

4 horas, sem tratamento térmico (F043A) e tratado a 1100 °C (F043C). Na primeira amostra 

(F043A), houve a formação de três picos largos de difração localizados a 25,8; 33,3 e 42,1°, 

enquanto que, na segunda (F043C), um único pico largo foi formado, centrado em 31,8°. Os 

picos detectados na amostra F043A estão muito próximos aos picos do óxido de alumínio 

policristalino, embora não há como afirmar que pertençam a ele. No entanto, esta observa-

ção se encaixa na hipótese da presença de nanocristais formados no processo de deposição, 

devido às larguras dos picos detectados. 
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Gráfico 70 – Difratogramas da família de amostras F043, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F043A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F043C, superior). Deposição em 
substrato grande por 4 horas. 
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O Gráfico 71 faz a comparação entre os filmes depositados por 4 horas em substrato pe-

queno (F039A), médio (F041A) e grande (F043A), sem tratamento térmico. As duas primeiras 

ficaram bastante parecidas com relação à posição do pico e intensidade. O difratograma da 

amostra F043A, por outro lado, exibiu dois picos a mais, que não apareceram nos primeiros.  
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Gráfico 71 – Difratogramas mostrando a comparação entre amostras 

de filme fino de mesma composição e sem tratamento 
térmico, mas depositadas em substrato: pequeno (F039A, 
inferior), médio (F041A, centro) e grande (F043A, superi-
or). Deposição de 4 horas. 
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O Gráfico 72 faz a comparação entre os filmes depositados por 4 horas em substrato pe-

queno (F039C), médio (F041C) e grande (F043C), tratadas a 1100 °C. Conforme a área de 

deposição aumentou, a estrutura evoluiu de totalmente amorfo, apresentando somente o 

halo do porta-amostras (F039C), para um pico largo, de alta intensidade e assimétrico 

(F041C) e, finalmente, um pico de alta intensidade, largo e simétrico. 
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Gráfico 72 – Difratogramas mostrando a comparação entre amostras 

de filme fino de mesma composição e tratamento térmico 
(1100 °C), mas depositadas em substrato: pequeno (F039C, 
inferior), médio (F041C, centro) e grande (F043C, superi-
or). Deposição de 4 horas. 
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O Gráfico 73 mostra os difratogramas obtidos dos filmes depositados em substrato pe-

queno por 8 horas, sem tratamento térmico (F045A) e tratado a 1100 °C (F045C). Da primei-

ra amostra, foi observada a formação de um pico largo de alta intensidade, centrado a 30,3°. 

Para a amostra tratada, somente o halo do porta-amostras é visível. 
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Gráfico 73 – Difratogramas da família de amostras F045, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F045A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F045C, superior). Deposição em 
substrato pequeno por 8 horas. 
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O Gráfico 74 apresenta os difratogramas dos filmes depositados em substrato médio por 

8 horas, sem tratamento térmico (F047A) e tratado a 1100 °C (F047C). A amostra F047A exi-

biu um pico de difração centrado a 33,1°. Este pico não se mostra tão largo como os obser-

vados anteriormente, indicando, talvez, a tendência das partículas aumentarem de aumen-

tar de dimensão para um maior tempo de deposição. A assimetria do pico pode estar rela-

cionada à distribuição de tamanhos dessas partículas que, neste caso, não é gaussiana. Com 

o tratamento térmico (F047C), a distribuição do tamanho das partículas é modificada, for-

mando um pico de difração simétrico e largo, devido à sua pequena dimensão. Ainda na a-

mostra F047C, um resquício de pico de difração aparece a 35,1°, com intensidade tão baixa 

que é praticamente dominado pela intensidade do pico largo. 
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Gráfico 74 – Difratogramas da família de amostras F047, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F047A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F047C, superior). Deposição em 
substrato médio por 8 horas. 
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O Gráfico 75 mostra os difratogramas obtidos dos filmes depositados em substrato gran-

de por 8 horas, sem tratamento térmico (F049A) e tratado a 1100 °C (F049C). O difratograma 

da primeira amostra exibe um pico largo e simétrico centrado em 32,8°. O difratograma da 

amostra F049C forma vários picos largos e de baixa intensidade localizados a, aproximada-

mente, 29,6; 35,2; 44,1; 52,4 e 57,4°. Essas posições coincidem com os principais picos de 

difração do óxido de alumínio.  
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Gráfico 75 – Difratogramas da família de amostras F049, que inclui 

amostra sem tratamento térmico (F049A, inferior) e amos-
tra tratada a 1100 °C (F049C, superior). Deposição em 
substrato grande por 8 horas. 
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O Gráfico 76 faz a comparação entre os difratogramas das amostras depositadas por 8 

horas em substrato pequeno (F045A), médio (F047A) e grande (F049A), sem tratamento 

térmico. Filmes depositados em substrato pequeno e grande apresentam semelhança entre 

si, com a formação de um pico largo e simétrico, com uma pequena variação de 2,6° na posi-

ção do pico.  
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Gráfico 76 – Difratogramas mostrando a comparação entre amostras 

de filme fino de mesma composição e sem tratamento 
térmico, mas depositadas em substrato: pequeno (F045A, 
inferior), médio (F047A, centro) e grande (F049A, superi-
or). Deposição de 8 horas. 
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O Gráfico 77 faz a comparação entre os difratogramas das amostras depositadas por 8 

horas em substrato pequeno (F045C), médio (F047C) e grande (F049C), com tratamento 

térmico a 1100 °C.  
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Gráfico 77 – Difratogramas mostrando a comparação entre amostras 

de filme fino de mesma composição e tratamento térmico 
(1100 °C), mas depositadas em substrato: pequeno (F045C, 
inferior), médio (F047C, centro) e grande (F049C, superi-
or). Deposição de 8 horas. 

 

 

3.4.3. TERMOLUMINESCÊNCIA (TL) 

 

 

No início do projeto, com a produção das primeiras amostras e os primeiros testes de 

medidas luminescentes, achou-se que, quanto mais espesso fosse o filme, maior seria a sua 

sensibilidade e, consequentemente, maior seria a sua emissão para uma mesma dose de 

radiação. No entanto, alguns testes iniciais mostraram que filmes muitos espessos são mais 
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sensíveis a tratamentos térmicos e, além disso, devido à pequena penetração de partículas-

β, dificilmente exibiriam maior intensidade de emissão TL ou LOE. 

Os resultados de TL a seguir foram obtidos de amostras não irradiadas, exceto onde indi-

cado, mas que passaram cerca de 10 meses em “descanso”, não completamente ao abrigo 

da luz. O esperado é que as amostras absorveram parte da radiação ambiente natural (so-

matória dos raios cósmicos, raios-γ do concreto e madeira e radiação UV de lâmpadas fluo-

rescentes), uma vez que não foram guardadas próximas a qualquer fonte de radiação cali-

brada ou radioisótopo.  

O Gráfico 78 apresenta curvas de emissão TL VIS de duas das primeiras amostras produ-

zidas, F007B e F007C (Figura 22). Ambas as amostras haviam sido irradiadas com fonte de 

raios-γ com a dose de 1 Gy. Para efeito de comparação, amostras de substratos também 

foram analisadas, mas não produziram a mesma luminescência que os filmes. Foi a primeira 

amostra que exibiu TL, embora análises subsequentes com a mesma amostra não apresenta-

ram resultado reprodutível. 
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Gráfico 78 – Curvas de emissão TL VIS das amostras F007B e F007C ir-

radiadas com dose de 1 Gy (radiação-γ), em comparação 
com substratos não depositados. 
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Figura 22 – Amostra F007. Além do filme de óxido de alumínio depo-

sitado, pequena região da lâmina é visível. 

 

O Gráfico 79 mostra curvas de emissão TL VIS das amostras F013A, F013B e F013C. As 

três amostras exibiram intensidades TL VIS semelhantes, com a formação de um único pico 

de emissão a 415 °C, apesar de terem passado por tratamentos em diferentes temperaturas. 

Inicialmente, amostras terminadas em “A” não são destinadas a medidas de TL, uma vez que 

não passaram por tratamento térmico. No entanto, a amostra F013A foi usada como sacrifí-

cio para observar se existe alguma diferença da emissão em comparação com amostras tra-

tadas. Por estar a pouca distância do alvo (3 cm), ficou próxima demais da região de plasma, 

sofrendo aquecimento não controlado e, por isso, as demais amostras ficaram, no mínimo, a 

6 cm do alvo durante o processo de deposição.  

O Gráfico 80 mostra curvas de emissão TL VIS das amostras F015A, F015B e F015C. Além 

de apresentar pico de emissão a 415 °C como as amostras anteriores, a amostra F015C exi-

biu pico de baixa emissão centrada em, aproximadamente, 250 °C. Para a deposição deste 

filme, foi produzido um novo alvo de deposição com a composição Al2O3 (A001A), tratado a 

uma temperatura maior para conferir maior resistência ao processo de deposição. Também, 

o substrato foi posicionado a uma distância maior do alvo, de modo a evitar contato com a 

região de plasma. 
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Gráfico 79 – Curvas de emissão TL VIS das amostras F013A, F013B e 

F013C. 
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Gráfico 80 – Curvas de emissão TL VIS das amostras F015A, F015B e 

F015C.  
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O Gráfico 81 mostra curvas de emissão TL VIS das amostras F017B e F017C. Somente um 

pico de emissão em torno de 420 °C foi detectado, sendo que a amostra tratada a baixa 

temperatura emitiu maior intensidade, ao contrário da amostra anterior.  
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Gráfico 81 – Curvas de emissão TL VIS das amostras F017B e F017C. 

 

 

O Gráfico 82 mostra curvas de emissão TL VIS das amostras F019B e F019C. O pico de 

emissão TL de alta temperatura é deslocado para 427 °C, aproximadamente, sendo o da a-

mostra F019B mais intenso. No entanto, houve a formação de um largo pico de TL emitido 

pela amostra F019C e centrado em torno de 285 °C. Analisando seu formato, este pico pode 

ter sido formado pela sobreposição de dois ou mais picos de emissão. Quando irradiado com 

fonte de partículas-β (fonte não calibrada) por 120 segundos, há a formação de um pico de 

baixa temperatura a 94 °C, além de outro a 385 °C. Irradiação com luz UV somente gerou o 

pico de alta temperatura, com intensidade semelhante à irradiação com fonte-β. 
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Gráfico 82 – Curvas de emissão TL VIS das amostras F019B e F019C. 

Além das medidas com dose ambiental, são mostrados tes-
tes de irradiação com fontes de radiação β e UV. 
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Gráfico 83 - Curvas de comparação da Emissão TL VIS de amostras 

produzidas com diferentes tempos de deposição e trata-
mentos térmicos (amostras F015, F017 e F019). Os dados 
foram extraídos do pico de emissão localizado em torno de 
420 °C 
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O Gráfico 83 procura sumarizar as observações tiradas das medidas de emissão TL VIS 

das amostras F015, F017 e F019, tendo por base o pico de emissão em, aproximadamente, 

420 °C. Para amostras tratadas a 500 °C, a tendência da intensidade de emissão é aumentar 

conforme o aumenta o tempo de deposição e, consequentemente, a espessura do filme. 

Para amostra tratada a 1100 °C, a melhor amostra é a menos espessa, com queda significati-

va da emissão para espessura intermediária, seguida de um leve aumento para o filme es-

pesso. Geralmente, a intensidade de emissão cai devido à perda de massa ou diminuição da 

concentração de defeitos.  

Medidas de TL VIS de amostras de filmes produzidos a partir da co-deposição dos alvos 

A001A e A005 com variação crescente de tempo de deposição foram obtidas (Gráfico 84, 

Gráfico 85 e Gráfico 86, respectivamente). Para amostras tratadas a 500 e 1100 °C houve 

emissão TL a 420 °C. A amostra F025C, além do pico de alta temperatura, exibiu outro em 

torno de 225 °C. 
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Gráfico 84 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F021B e F021C. 

deposição por 2 horas. 
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Gráfico 85 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F023B e F023C. 

Deposição por 4 horas. 
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Gráfico 86 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F025B e F025C. 

Deposição por 8 horas. 
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O comportamento da emissão TL das amostras F021, F023 e F025 são resumidos no Grá-

fico 87, que mostra um aumento da luminescência para amostras de espessura intermediá-

ria, em ambas as temperaturas de tratamento, além de queda significativa para amostras 

espessas. 
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Gráfico 87 - Curvas de comparação da Emissão TL VIS de amostras 

produzidas com diferentes tempos de deposição e trata-
mentos térmicos (amostras F021, F023 e F025). 

 

 

 

O Gráfico 88 mostra curvas de emissão TL VIS das amostras F027B e F027C. O pico TL de 

alta temperatura ocorre a 395 °C, um pouco inferior às amostras anteriores, sendo que a 

amostras tratada à alta temperatura exibiu intensidade um pouco superior à amostra trata-

da à baixa temperatura. O Alvo A006 (Al2O3: Mg) foi uma tentativa de reproduzir a composi-

ção usada no projeto de mestrado (Bitencourt J. S., 2008), que exibiu sensibilidade cerca de 

100 vezes superior ao óxido de alumínio.  
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Gráfico 88 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F027B e F027C. 
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Gráfico 89 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F029B e F029C. 

 

O Gráfico 89 mostra as curvas de emissão TL VIS das amostras F029B e F029C; filmes de 

mesma composição que a amostra anterior, mas depositadas por mais tempo. Os picos de 

emissão ocorreram entre 425 e 440 °C. 

O Gráfico 90 exibe as curvas de emissão TL VIS das amostras F031B e F031C, depositadas 

a partir do alvo A006 por 8 horas. Um único pico de emissão TL está localizado em 415 °C. 
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Gráfico 90 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F031B e F031C. 

 

O Gráfico 91 sumariza os resultados obtidos das amostras F027, F029 e F031. É possível 

observar que amostras tratadas a 1100 °C exibiram intensidades superiores às amostras tra-

tadas a 500 °C. Ao mesmo tempo, a intensidade de emissão tende a cair a partir de um limiar 

de espessura. 
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Gráfico 91 - Curvas de comparação da Emissão TL VIS de amostras 

produzidas com diferentes tempos de deposição e trata-
mentos térmicos (amostras F027, F029 e F031). 
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O Gráfico 92 mostras as curvas de emissão TL VIS das amostras F033C, F035C e F037C, 

depositadas a partir do alvo A001A pelo período de 2 horas em substratos com diferentes 

tamanhos.  O pico de TL ocorre a 410 °C somente para a amostra F037C; as demais não pro-

duziram intensidade suficiente para se determinar um pico de emissão. 
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Gráfico 92 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F033C, F035C e 

F037C. 

As curvas de emissão TL VIS das amostras F039C, F041C e F043C são mostradas no Gráfi-

co 93. Trata-se de filmes obtidos pela deposição do alvo A001A em substratos de diferentes 

tamanhos pelo período de 4 horas. A amostra F039C apresenta maior intensidade com a 

formação de um pico de emissão a 377 °C. As amostras F041C e F043C, com intensidades 

mais baixas, formaram pico a 400 °C. 



157 
 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,6

1,2

1,8

2,4

3,0

Alvo: A001A

d
AS

: 10 cm

P
RF

: 150 W

t
DEP

: 4 horas

In
te

n
s
id

a
d

e
 T

L
 (

u
n

id
. 

a
rb

. 
x
 1

E
3

)

Temperatura (°C)

 F039C (pequeno)

 F041C (médio)
 F043C (grande)

 
Gráfico 93 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F039C, F041C e 

F043C. 

 

O Gráfico 94 apresenta as curvas de emissão TL VIS das amostras F045C, F047C e F049C. 

Mais espessas que as anteriores, essas amostras de filme foram depositadas por 8 horas a 

partir do alvo A001A. As emissões, bastante semelhantes entre si, formam pico de emissão 

em torno de 400 °C. 

Os resultados das amostras de F033C a F049C, com relação aos picos de emissão em alta 

temperatura, são resumidos no Gráfico 95. Não se percebe algum tipo de dependência da 

emissão em função da espessura do filme ou da área depositada, uma vez que a amostra 

que exibiu a melhor resposta foi depositada por 4 horas em um substrato pequeno.  
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Gráfico 94 - Curvas de emissão TL VIS das amostras F045C, F047C e 

F049C. 
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Gráfico 95 - Curvas de comparação da Emissão TL VIS de amostras 

produzidas com diferentes tempos de deposição e trata-
mentos térmicos (amostras F033 a F049). 

 

O Gráfico 96 mostra as curvas de emissão TL VIS das amostras SiA, SiB e SiC, que são os 

substratos sem tratamento térmico, com tratamento a 500 °C e com tratamento a 1100 °C, 

respectivamente. Houve a formação de picos de emissão em 410 °C. Essas amostras foram 
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produzidas para se comparar as emissões de filmes compostos por óxido de alumínio com a 

possível emissão do óxido de silício, que se forma naturalmente na superfície exposta de 

lâminas de silício. No entanto, as deposições de filmes de óxido de alumínio foram realizadas 

logo após a limpeza dos substratos, o que deve ter evitado a crescimento posterior de óxido 

de silício. Ambos os óxidos são densos e impedem a difusão de átomos de oxigênio até a 

interface com o silício, impedindo, assim, o aumento da camada de óxido de silício. Os resul-

tados de DRX não indicaram a presença de óxido de silício em nenhuma das amostras, mas a 

ocorrência de óxido de alumínio foi evidenciada em mais de uma amostra. 
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Gráfico 96 - Curvas de emissão TL VIS das amostras SiA, SiB e SiC. 

 

Todas as análises de TL das amostras resultaram em emissões de baixa intensidade. No 

entanto, se considerado que as amostras não foram expostas a qualquer fonte radioativa, 

mas acumularam uma dose referente a fontes ambientais, como radiação cósmica, radiação-

γ de objetos de concreto e madeira, além de pequena participação de radiação UV, a dose 

total acumulada não deve ter superado poucos mGy. O valor da média anual de dose ambi-

ental para a cidade de São Paulo é cerca de 0,522 mSv, ou 0,522 mGy em medida de dose 

absorvida; dados do ano de 2001 (Oliveira, 2001). Além disso, como as amostras não ficaram 

totalmente ao abrigo da luz e em um ambiente com temperatura controlada, é possível que 

tenha havido “esvaziamento” de alguns centros de aprisionamento mais rasos durante o 

período de “descanso”. 
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4. CONCLUSÕES 

 

 

Após análise dos resultados apresentados, pôde-se observar a importância da técnica de 

produção, dos elementos dopantes empregados na fabricação do material e, também, dos 

parâmetros de processos utilizados na fabricação do mesmo. Esses pontos de interesse in-

fluenciam a concentração e características dos centros de recombinação e aprisionamento, 

essenciais aos fenômenos de TL e LOE. 

Entretanto, para uma aplicação mais prática, como é o caso da dosimetria ambiental, é 

necessário definir e explorar as melhores amostras para as análises que serão realizadas. No 

caso deste trabalho, as análises seriam a TL e a LOE que, de maneira bastante simplificada, 

exigem materiais com alta luminescência e cujo pico de emissão TL ocorra em temperatura 

alta o suficiente para impedir o esvaziamento do sinal de modo espontâneo. Para o caso de 

LOE, exige-se amostra com alta luminescência e sinal estável. 

A amostra Al2O3 calcinada a 1600 °C exibiu emissão LOE mais intensa do que as demais e, 

inclusive, as amostras dopadas. A incorporação dos dopantes pode, segundo os resultados, 

ter criado um número desconhecido de defeitos que geram centros de aprisionamento mais 

profundos, fora do alcance da energia dos fótons usados nas medidas por LOE, além de alte-

rar a dinâmica de aprisionamento pela competição entre as armadilhas. 

A partir dos resultados de DRX, EPR, TL e LOE, pôde-se verificar que a incorporação de 

elementos dopantes causam mudanças significativas das propriedades luminescentes das 

amostras de aluminato de magnésio, ao mesmo tempo em que podem ser observados picos 

de difração de estruturas formadas, mesmo em concentrações muito pequenas. 

No entanto, nem todo elemento dopante causa o aumento da luminescência. No caso 

dos materiais estudados neste trabalho, as emissões podem ter sido deslocadas para outras 

regiões do espectro eletromagnético que não foram estudadas.  
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A dopagem com gadolínio teve grande influência no aumento da emissão LOE para calci-

nações em 1100 e 1350 °C. Isso significa que é possível obter material mais sensível sem a 

utilização de temperaturas muito altas. 

As intensidades de emissão TL no espectro UV são muito baixas, necessitando uma dose 

considerável para observar dois picos de emissão localizados a 80 e 300 °C, aproximadamen-

te. A mudança do elemento dopante teve grande influência na temperatura onde forma o 

pico de alta temperatura, que variou entre 250 e 325 °C. 

As emissões TL VIS, apesar de mais intensas do que as medidas no UV, apresentaram um 

fenômeno de instabilidade para baixas doses em amostras calcinadas a 1100 e 1350 °C, sen-

do minimizado para calcinações a 1600 °C. Os picos de emissão próximos a 80 e 250 °C já 

eram conhecidos na literatura, mas não encontrada menção sobre o pico de alta temperatu-

ra a 375 °C. Não houve o aparecimento de novos picos de emissão TL, fato também obser-

vado dos resultados de EPR. É provável que a formação de compostos como Al5Er3O12 e 

Al5Yb3O12 influenciou negativamente a sensibilidade das amostras, uma vez que íons de do-

pantes são difundidos e agregados em regiões específicas do cristal, devido à alta tempera-

tura e tempo de processo. 

As medidas de EPR não acusaram a presença dos elementos dopantes. No entanto, a va-

riação da temperatura de calcinação produziu efeitos claros nos espectros, com o aumento 

das linhas de absorção. 

Para melhorar as características do material dosimétrico, seria recomendável um maior 

estudo dos parâmetros de calcinação, procurando criar maior concentração de defeitos a-

través de variações mais bruscas de temperatura, com maiores taxas de aquecimento e/ou 

resfriamento. Aproveitando que o material é muito resistente à radiação, poder-se-ia usar 

doses altas, da escala de milhões de Gy, para induzir a formação de mais defeitos. 

Como as emissões das amostras de aluminato de magnésio foram consideradas baixas, é 

bastante provável que o aumento da intensidade de emissão de amostras dopadas com 

magnésio seja devido à interface existente entre cristalitos de óxido de alumínio e nanoes-

truturas de aluminato de magnésio, em resultados reportados anteriormente.  
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Os resultados das amostras de filmes finos de óxido de alumínio foram irremediavelmen-

te comprometidos pela avaria do equipamento de leitura TL/LOE Daybreak. Sem os resulta-

dos de emissão luminescente das amostras após doses controladas de radiação, não foi pos-

sível levantar as curvas de calibração, fazer testes de sensibilidade, sensibilização, depen-

dência energética e reprodutibilidade, análises previstas no projeto inicial. No entanto, a 

partir dos resultados de DRX e medidas de espessura, ficou evidenciado que o processo de 

deposição a partir de alvos de deposição produzidos no laboratório e a variação da tempera-

tura de tratamento térmico, para produzir alterações das propriedades luminescentes, tive-

ram êxito. Além disso, o processo de co-deposição de óxido de alumínio e carbono resultou 

na emissão de um pico TL em 225 °C (mais evidente na amostra depositada por 8 horas), que 

não ocorreu para as demais amostras. Este processo pode ser melhorado com o uso de um 

número maior de pastilhas em regiões mais densas do plasma. 

É importante ressaltar que, mesmo sem receber doses de radiação de fontes calibradas, 

as amostras acabaram absorvendo energia de fontes naturais pelo tempo que permanece-

ram guardadas (cerca de 10 meses), produzindo luminescência quando aquecidas. Essa dose, 

segundo informações ambientais, deve ser inferior a poucas unidades de mGy, indicando 

que as amostras produzidas devem ser mais sensíveis a fótons de alta energia do que elé-

trons de alta energia (partículas β). 

A exposição de uma amostra a uma fonte de partículas β induziu a emissão de TL, for-

mando um pico a 94 °C. Embora a fonte não fosse calibrada, é improvável, devido à ativida-

de do radionuclídeo, que a dose tenha sido maior que 10 Gy, em comparação à fonte de 

90Sr/90Y do equipamento Risø, cuja taxa de radiação é de, aproximadamente, 0,08 Gy.s-1. 

Este pico mostrou que é possível empregar as amostras como dosímetro, embora a baixa 

sensibilidade seja um impedimento sem pesquisas mais detalhadas com relação aos parâme-

tros de deposição. 

Resultados de DRX mostraram que os parâmetros de rede dos filmes mudam sensivel-

mente de acordo com o tratamento térmico. Essas variações podem ser mais bem estudadas 

e compreendidas caso se faça um maior controle das condições de tratamento térmico e 

determinar melhores parâmetros para o mesmo. Embora as amostras relacionadas neste 

trabalho tenham sido tratadas no mesmo forno com os mesmos parâmetros, não houve 
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tempo hábil e equipamento para controlar de maneira precisa as variações térmicas durante 

o tratamento, nem se procurou variar outros parâmetros, como tempo, pressão, taxas de 

aquecimento/resfriamento, etc., além da temperatura do mesmo, de modo a obter melho-

res resultados de emissão. 

Por fim, a utilização de filmes cerâmicos em dosimetria de radiação ionizante apresenta 

muitas vantagens e, também, dificuldades, uma vez que ficou patente a dependência das 

propriedades luminescentes em função da espessura, composição e estrutura dos filmes 

depositados, sendo que não há uma relação direta e linear destes parâmetros com os resul-

tados obtidos a partir dos parâmetros e equipamentos utilizados. No entanto, o alvo de de-

posição, que foi um dos componentes mais trabalhosos de se obter, pôde ser usado para 

dezenas de processos, em um total de mais de uma centena de horas de trabalho, podendo 

produzir centenas ou até milhares de amostras. As amostras produzidas, tomando-se os de-

vidos cuidados, podem passar por vários ciclos de aquecimento/resfriamento sem se deteri-

orar, embora as implicações nas propriedades luminescentes não pudessem ser verificadas. 
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