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RESUMO

Vidros com composigao de aluminofosfato vém sendo estudados por apresentarem
elevada durabilidade quimica. O objetivo do presente trabalho foi estudar as
propriedades térmicas e estruturais do sistema vitreo xKPQOj; - (100-x)APO3)3, para x
=10, 30 e 50 (% em mol), a fim de determinarmos uma composi¢ao que apresentasse
uma boa resposta termoluminescente (TL) quando dopada com ions de manganés. As
matrizes vitreas ndo dopadas apresentaram uma boa estabilidade vitrea frente a
devitrificagdo. As fases cristalizadas no sistema foram determinadas por difragéo de
raios X e espectroscopia micro-Raman como KAIP,O; e Al(POs);. A composicdo
KAI(PO3)s (x = 50 %) apresentou elevada durabilidade quimica e o menor ponto de
fusdo, o que facilitou o processo de preparagéo. Essa composigao foi entdo utilizada
para as dopagens com ions de manganés. A composig@o com 1,0 % em mol de MnO,
apresentou a melhor resposta TL. As propriedades dosimétricas estudadas mostraram
que o vidro possui uma resposta linear para raios X no intervalo de dose de 2 mGy a
80 Gy, podendo entéo ser utilizado em dosimetria clinica e pessoal.
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ABSTRACT

Aluminophosphate glasses have been studied because of their good chemical
resistance. The main purpose of this work was to investigate the structural and thermal
properties of glasses in the system xKPO; - (100-x)Al(POs)s, with x = 10, 30 e 50 (mol
%). The goal was to determine a composition which provided a good
thermoluminescence response (TL) when doped with manganese ions. The undoped
vitreous matrixes showed a good thermal stability against devitrification. The crystalline
phases were identified by X ray diffraction and micro-Raman spectroscopy as KAIP,0O,
and Al(POs)s. The composition KAI(PO3)s (x = 50 %) showed high chemical resistance
and lower melting point. This composition was used for doping with manganese ions.
The composition of 1,0 mol % of MnO, showed the best TL response. The dosimetric
properties showed that this glass has a linear response for X-rays in the dose interval of
2 mGy to 80 Gy, and it is a promising material for application as a TLD dosimeter.
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1.1 - Consideracdes Gerais

Vidros fosfatos com baixa dispersédo e relativamente altos indices de refragio
(comparados com vidros Opticos & base de silicatos) foram desenvolvidos para
elementos Opticos acromaticos acerca de 100 anos. Vidros fosfatos de elementos
alcalinos terrosos apresentaram alta transparéncia para luz ultravioleta (UV) quando
comparados aos silicatos, o que justificou um subseqiiente interesse na pesquisa
desses materiais. Entretanto, as aplicagdes desses primeiros vidros opticos foram
limitadas pela sua baixa durabilidade quimica [1].

Alguns vidros com elevada concentragdo de metafosfato de aluminio — AI(PO3);
— possuem uma alta resisténcia quimica. Verifica-se, inclusive, singular resisténcia ao
acido fluoridico (HF) para determinadas composigées [2].

Devido a isso, renovado interesse vem surgindo no que concerne a preparacio
e caracterizacdo de sistemas vitreos fosfatos contendo aluminio — os aluminofosfatos.
A motivagao vem do fato do Al,O; poder ser incorporado em grandes quantidades em
sistemas fosfatos e estabilizar a estrutura do vidro. Um grande namero de
pesquisadores tem se dedicado entdo & determinagdo do papel exercido pelo fon AP*
na estrutura dos vidros fosfatos, de forma que os sistemas mais amplamente
estudados atualmente s&o formados por metais alcalinos e alcalinos terrosos.

Na década de 1950, o interesse em fosfatos alcalinos amorfos foi estimulado
pelo seu uso numa variedade de aplicag6es industriais, dentre elas dispersantes para o
processamento de argila e manufatura de pigmentos [1].

Com o advento de lasers do estado sélido na década de 1960, surgiu uma nova
era na pesquisa de vidros fosfatos. Certas composi¢cdes possuem amplas segdes de
choque de emissdo estimuladas por elementos terras-raras e baixos coeficientes

termo-Opticos quando comparados com vidros silicatos, sendo materiais escolhidos
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particularmente para aplicagbes em lasers de alta poténcia, como por exemplo
sistemas laser de vidros fosfatos dopados com neodimio [1]. Algumas propriedades
radiativas de vidros de aluminofosfato nos sistemas temarios K,O-AlLOs-P,0s (KAP) e
BaO- ALOs-P,0s (BAP) dopados com Nd,O; foram estudadas em fungéo da adicdo de
alumina por Lee et. al. [3].

No presente trabalho, o interesse pelas propriedades opticas surgiu do fato de
vidros de aluminofosfato serem utilizados em dosimetria de raios X e raios y desde
aproximadamente 1950, quando Schulman et. al. [4] desenvolveram um sistema vitreo
aluminofosfato muiticomponente ativado com ions de Ag para utilizacdo em dosimetria
radiofotoluminescente (RPL).

Detetores RPL possuem uma resposta linear com a dose absorvida numa
ampla regido espectral de raios y, e a perda da informa¢do com o tempo acerca da
radiagdo incidente é desprezivel. Essas caracteristicas motivaram o estudo da
estrutura de centros RPL, do comportamento cinético de vidros fosfatos e o
comportamento termoluminescente de vidros ativados com ions de Ag.

A termoluminescéncia (TL) é outro fendmeno luminescente bastante difundido
quanto a sua utilizagdo em dosimetria de raios X e raios y. Um material dielétrico é dito
termoluminescente quando, apds ser exposto a radiagdo ionizante, apresenta a
propriedade de emitir luz quando aquecido. A grande variedade de materiais cerdmicos
existentes, tanto quanto a forma e composi¢cdo, permitem a avaliagdo de dose da
radiag&o ionizante incidente num intervalo de doses de uGy a kGy.

O material TL mais amplamente utilizado em dosimetria € o fluoreto de litio —
LiF. Entretanto, um grande nimero de pesquisadores tem investigado as propriedades
termoluminescentes e dosimétricas de materiais como uma alternativa ao uso do LiF.

Recentemente, a resposta termoluminescente de sistemas vitreos fosfatos tem sido

!FSC-USP SERVICO pE BIBLIOTECA
tNFORMAcAo
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estudada. Para dosimetria de raios vy, o sistema MgO - P,05 apresentou uma resposta
finear no intervalo de 2,5 a 120 Gy [5]. Abdel-Kader et al. [6] estudaram a resposta TL
de vidros do sistema TeO — P,0s, e encontraram uma resposta linear na regido de
baixa dose (11.2 — 224.2 uGy). Croft et al. [7] investigaram a resposta de dosimetros
RPL comerciais com a composicdo de metafosfato, ativados com Ag, e obtiveram uma
eficiéncia TL seis ordens de magnitude inferior a do LiF.

No desenvolvimento do trabalho, utilizamos matrizes vitreas de aluminofosfato
de potassio dopadas com ions de Mn, também com a composi¢do de metafosfato, e
obtivemos uma resposta TL de mesma ordem do LiF, sendo entdo esse sistema vitreo
um forte candidato a aplicagdo em dosimetria termoluminescente.

A motivagéo para a realizacdo desse estudo foi entdo a investigagdo detalhada
das propriedades térmicas das matrizes vitreas ndo dopadas (ou hospedeiras) do
sistema KPO3 — Al(POz3)s3, bem como o processo de cristalizagdo envolvido. A partir
desse ponto, as matrizes foram dopadas e a composi¢cdo otimizada. A resposta TL
para luz UV, raios y e raios X foi determinadé, e algumas propriedades dosimétricas
foram investigadas.

Para raios X de baixa energia, o sistema apresentou uma resposta linear no

intervalo de dose de mGy a dezenas de Gy.

1.2 - Objetivos do Presente Trabalho

O trabalho desenvolvido teve como principal objetivo o estudo do sistema vitreo
xKPOj3; ~ (100-x)Al(POs); para x = 10, 30 e 50 (% em mol) a fim de determinar a matriz
vitrea mais adequada & dopagem com ions de manganés, tendo em vista uma

aplicacao em dosimetria termoluminescente.
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Os ions de manganés foram inseridos na matriz vitrea KAI(PO3); (x = 50), que
apresentou maior facilidade de preparagdo e uma excelente durabilidade quimica, com
a finalidade de atuarem como ativadores ou centros luminescentes.

Medidas de termoluminescéncia e caracterizagbes das propriedades
dosimétricas foram entdo efetuadas na amostra que apresentou a melhor resposta TL.

Um estudo prefiminar do mecanismo da emissdo termoluminescente nesse
material foi realizado por meio das medidas de TL propriamente ditas, absor¢cdo 6ptica

e ressonancia paramagnética eletrénica.
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2.1 - Vidros: Uma Visdo Geral

Estudos de difracdo de elétrons e raios X mostram que vidros sdo sdlidos

amorfos. Um material é dito amorfo quando n3o possui periodicidade de longo alcance,

ou seja, quando ndo ha regularidade no arranjo molecular de seus constituintes em

uma escala poucas vezes maior do que o tamanho desses grupos. Por exemplo, a

distancia média entre os atomos de silicio na silica vitrea (SiO;) esta em torno de 3,6

A, ndo havendo ordem entre esses atomos a distancias maiores que aproximadamente

10A[1,2].

Como ilustrado na Figura 2.1, na qual a fungdo de distribuicdo radial de um

material hipotético no estado vitreo € comparada com a fungdo dos estados gasoso,

liquido e cristalino de mesma composi¢ao, a distribuicdo atdmica encontrada em vidros

assemelha-se a distribuicdo de liquidos e ndo a de sélidos cristalinos.

FUNGAD DE DISTRIBUIGAO RADIAL

-

GAS

P
/ N\ e

11Tl

CRISTAL

i

ro——

Figura 2.1: Comparagdo entre a fungao de distribuicdo radial de um vidro com a dos

estados gasoso, liquido e cristalino (extraida de Paul [1]).

*
A fungdo de distribuigao radial caracteriza a variagdo na densidade atdmica com a distancia r de um atomo tomado
como a origem do sistema, sendo um parametro importante para ilustrar os niveis de ordem de curto, médio e longo

alcance em vidros.
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Tradicionalmente, vidros vém sendo processados pelo resfriamento do material
no estado liquido de forma a obter-se um sélido rigido ndo cristalino. Entretanto, vidros
também podem ser preparados por uma variedade de processos alternativos que tém
em comum O aspecto da consolidacdo a temperaturas baixas para evitar a
cristalizagcéo. Dentre eles estdo a deposi¢do por vapor fisico ou quimico (condensagdo
do vapor em um substrato frio), sol-gel (precipitagdo de uma cerdmica desordenada a
partir de uma solugdo quimica, seguida de posterior densificagdo para o estado vitreo),
irradiacdo e bombardeamento ibnico (desordenamento de um material iniciaimente
cristalino, formando um vidro) [3].

Quando o vidro é processado pelo resfriamento do material fundido a partir da

temperatura de fusdo T, sem que ocorra a cristalizagdo, um liquido super resfriado é

obtido (Figura 2.2a).

[,
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]
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Figura 2.2: (a) RelagcOes de volume-temperatura para a fase liquida, cristalina e vitrea.

(b) Variagcdo na Ty e no volume especifico do vidro em fungio da taxa de resfriamento

R (extraida de Chiang et. al. [3]).
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A medida que a temperatura decresce, a estrutura do liquido sofre um
rearranjo estrutural, ndo ocorrendo, entretanto, um decréscimo descontinuo no volume
especifico do material como no caso do cristal (devido a formagio de um arranjo
atémico periodico de longo alcance). O resfriamento do liquido provoca um aumento na
viscosidade do material, de forma a atingir um valor tdo elevado que a estrutura do
liquido mantéem-se fixa e a viscosidade torna-se entdo independente da temperatura
(liquido “congelado”) [4].

A regido de temperatura situada entre os limites onde o volume especifico é
aquele de um liquido em equilibrio e do liquido “congelado” é denominada de regido de
transformagéo vitrea. A partir dessa regido de temperatura, o liquido “congelado” é um
vidro.

Apesar de existir uma regido de transformacgéo vitrea, o termo temperatura de
transformagdo vitrea ou temperatura de transigdo vitrea (T,) é usuaimente utilizado. A
Tg nédo possui um valor exato pois depende da histéria térmica do vidro (Figura 2.2b). O
resfriamento a taxas mais rapidas estabiliza a estrutura em valores mais elevados de
Ty e volume especifico, enquanto que taxas mais lentas resultam num vidro mais
denso com inferior valor de T [3].

Para fins praticos, entretanto, é conveniente adotar o valor de T4 como o inicio
da regido de transformagdo vitrea durante o aquecimento do vidro. Esse valor é
determinado por mudancas nas curvas de andlise térmica ou de expansio térmica [4].

De acordo com Shelby [4], o vidro pode entdo ser definido como “um sdélido
amorfo que apresenta completa auséncia de periodicidade estrutural de longo alcance

e que exibe uma regido com comportamento de transformacao vitrea” [4].
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Como o resfriamento do liquido deve ser efetuado suficientemente rapido de
forma a evitar a cristalizagcdo do material, podemos entdo definir a formagao vitrea, do

ponto de vista cinético, como a auséncia de cristalizagéo [3].

2.2 - Vidros Fosfatos: Estrutura

Em fosfatos vitreos e cristalinos, os blocos estruturais basicos sio tetraedros de
PO,. A hibridizagso sp® dos orbitais mais extemos (3s%)(3p°) de P d4 origem a uma
ligagdo o direcional entre os atomos P e O numa unidade tetraédrica PO4s. Em
contraste com os formadores vitreos tetravalentes, o atomo de fosforo possui uma
ligacao dupla com um dos atomos de oxigénio circunvizinhos. O quinto elétron de P é
promovido para um orbital 3d, ligando-se aos elétrons 2p de O, resultando assim numa
forte ligagéo dn-pn entre P e O. Dessa maneira, a estrutura do P,Os vitreo puro é uma
rede tridimensional (3D) onde cada tetraedro PO, conecta-se a outros trés tetraedros
ao inves de quatro, como é o caso da silica vitrea. A ligagéo entre os tetraedros ocorre
pelo compartilhamento de trés 4tomos de oxigénio (oxigénio ligante — BO) [6-13].

Em outras palavras, o atomo pentavalente de fésforo introduz atomos de
oxigénio que ndo estdo ligados a outros tetraedros na auséncia de atomos
modificadores de rede (oxigénio n&o ligante ~ NBO), como ¢ ilustrado na Figura 2.3
para o vidro de P,0s.

Varios fosfatos anibnicos podem ser formados quando tetraedros PO,
conectam-se por meio de ligagdes covalentes através dos BO’s. Os fosfatos sdo
classificados utilizando-se a terminologia Q", onde “n” representa o nimero de BO’s

por tetraedro, como ¢ apresentado esquematicamente na Figura 2.4.
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Figura 2.3: Representacdo esqueméatica da conectividade 3D entre os tetraedros PO,

na rede do vidro de P,Os (adaptada de Peng e Day [11]).

-1
o o oo T° o 1
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PARN 2N SEN e
o’ | "o/ N N % Sl - % -0’ [ ‘o
0. o l'o o" Lo o' Lo
03 Qz °1 QD

Figura 2.4: Sitios de tetraedros PO, que podem existir em vidros fosfatos (adaptada de

Brow [6]).

O carater n associado com a ligagdo dupla P=0 esta energeticamente

desbalanceado, existindo assim uma forte tendéncia de quebra do elo da rede. O P,0s
vitreo ou cristalino & muito higroscopico e voldtl. A incorporagcdo de cations
modificadores de rede tais como H, alcalinos, alcalino-terrosos ou metais de transigéo

cria um NBO adicional, que rapidamente aumenta a estabilidade da rede [8].

!FSC-USP SERVICO DE BIBLIOTECA
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As redes de vidros fosfatos podem ser classificadas pela razao entre atomos de
fosforo e oxigénio ([OJ[P]), o que determina o nimero de conexdes tetraédricas,
através de “n” BO’s, entre tetraedros circunvizinhos. Portanto, a principal conectividade
entre os tetraedros PO, pode se transformar de uma rede 3D do tipo Q® (ultrafosfato)
para cadeias de metafosfato de tetraedros Q% que se assemelham a cadeias
poliméricas, para vidros formados por pequenos grupos Q' (pirofosfato), que se
assemelham por sua vez a um dimero, ou ainda para configuragbes isoladas de
ortofosfatos (Q°) [6,8,12,13).

Vidros com composicdo de ultrafosfato, metafosfato e pirofosfato, contento uma
variedade de cations metédlicos, podem ser preparados pelo método de

fusdo/moldagem, ou pelo método sol-gel [8].

2.3 - Vidros Metafosfatos

Como mencionado anteriormente, a estrutura dos vidros metafosfatos baseia-se
em cadeias (e anéis) de tetraedros Q? (dois atomos de oxigénio ligantes — BO’s, e dois
nao ligantes — NBO’s). A conexdo dos tetraedros é feita por meio de ligacbes idnicas
entre NBO'’s e varios cations metalicos [6, 11, 13].

Por e‘xemplo, na representacdo esquematica da estrutura do vidro KPOs
apresentada na Figura 2.5, os ions K* proporcionam uma ligacéo iénica entre os NBO’s
das diferentes cadeias [11]. O aumento da forga de ligacdo idnica resulta num aumento
da durabilidade quimica. Como o raio idnico decresce segundo a ordem K* (1,33 A) >
Na* (0,97 A)> Li* (0,68 A) [5], a forga de ligacdo entre as cadeias cresce nessa mesma

ordem, de forma que a durabilidade quimica cresce na ordem KPO3; < NaPO; < LiPQa.
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Figura 2.5: Representagdo esquematica da estrutura do vidro KPO; ilustrando as

ligagGes i6nicas entre as cadeias de PO, (extraida de Peng e Day [11]).

Devido a dificuldade em obter-se a estequiometria exata de metafosfato
([O)V[P] = 3), esses vidros sdo mais precisamente descritos como longas cadeias de
polifosfato. Vidros polifosfatos possuem estruturas baseadas em tetraedros Q% e
terminadas por tetraedros Q' (um BO e trés NBO’s). Para um sistema binario xR,0 (ou
R'O)-(1-x)P,0s, a composigao de polifosfato é dada por x > 0.50 {6].

O termo metafosfato & reservado para anions ciclicos com a composicao exata
(PO3)y, onde n é o nimero de tetraedros na cadeia. No entanto, convencionou-se
chamar de “metafosfato” vidros com a composic¢édo [O)] P] ~ 3, e essa nomenclatura
sera adotada no decorrer do texto.

Vidros metafosfatos e polifosfatos possuem uma estrutura baseada em fosfatos
anidnicos. As cadeias de fosfato sdo conectadas através de ligagdes entre atomos de
oxigénio terminais (TO) e os cations modificadores de rede. A ligagdo modificador-TO
torna-se mais covalente & medida que aumenta o campo de forca do modificador. O
resultado & uma rede de metafosfato mais rigida com um concomitante aumento da T,

[6]. As propriedades dos vidros metafosfatos sdo menos dependentes da natureza das



Capitulo lI: Vidros - 15

ligagdes P-O-P que formam as cadeias de fosfatos do que das ligagdes entre cadeias
P-O-Me (Me — cation modificador).

A transigdo da estrutura de ultrafosfato (3D) para uma estrutura tipo polimérica
de metafosfato afeta a dependéncia da viscosidade com a temperatura em liquidos
fosfatos alcalinos. As propriedades reolégicas dos vidros metafosfatos estdo mais
proximas &s de um polimero liquido do que a de um vidro 6xido com ligacbes
estruturais. O movimento de cadeias de fosfato intactas determina fenémenos

macroscopicos como o fluxo viscoso a temperaturas préximas da T4 [6].

2.4 - Vidros de Aluminofosfato de Potassio (KAP)

Recentemente, vidros de aluminofosfato vém sendo estudados devido ao fato
da adigéo de Al;O; aumentar a durabilidade quimica desses vidros.

Um dos trabalhos pioneiros em matrizes KAP foi realizado por Kishioka et al.
[14,15]. Nesse estudo, as regides de formag&o vitrea de seis tipos de sistemas fosfatos
contendo Al,O; foi determinada num diagrama de fases ternario. Os sistemas
estudados foram M;O — Al,O3 — P05 (M = Li, Na, K) e MO — Al,03 — P,0s (M = Mg, Ca,
Ba). A Figura 2.6 apresenta o diagrama de fases obtido para o sistema K,0 — ALO3 —
P20s (KAP).

Como pode ser observado, uma grande quantidade de AlLOs; pbde ser
incorporada tanto em vidros com composigdo de 35% quanto em vidros com 65% de
P20s (% em mol).

O autor propds que, de acordo com os dados da literatura, essas duas regides
de composigdo corresponderiam a ions A®* com coordenagdo octaédrica (Figura 2.7a)
para elevada quantidade de P,Os ([P}[O] ~ 0,33) e, para pequena quantidade de P,0s

([PY[O] ~ 0,25), a ions A** com coordenacéo tetraédrica (Figura 2.7b).
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Invertendo essas razdes, a primeira corresponderia a um vidro metafosfato

(IO¥[P] = 3) e, a segunda, a um vidro ortofosfato ([O)[P] = 4). Esses resultados estio

de acordo com a literatura recente [11-17].

PiO4

K0 2 40 6 (] AlOs
(% am mot)

Figura 2.6: Regido de formacéo vitrea do sistema K;O — Al,O; — P05 (KAP). o : vidro

homogéneo; ® : tragos de cristais nos vidros; ®: vidro e cristal; ® : cristal (extraido de

Kishioka et al. [14]).

P 0
I
-—O-~1|’—O~—}‘T-—O— o- o
| |
0. O —O0—P—0—Al—0—
APP* | I
o o O. O.

(a) (b)

Figura 2.7: Representagfes esquematicas dos ions de AP* com coordenagéo

octaédrica (a) e tetraédrica (b) nas cadeias de fosfato (extraida de Peng e Day [11]).



Capitulo II: Vidros - 17

Lee e Lee [16] citaram estudos de NMR da estrutura de vidros de
aluminofosfato onde, para uma pequena razdo [O)[P], a espécie dominante era o
Al(OP)s, enquanto que para valores elevados de [OJ[P] formaram-se principaimente
especies do tipo Al(OP),. Entretanto, no estudo de espectroscopia Raman realizado
nos sistemas K,O ~ Al,O; — P,0s (KAP) e BaO — ALO3 — P,Os (BAP), apenas espécies
do tipo Al{OP)e foram observadas. De acordo com os autores, ndo foram detectados
modos que pudessem estar relacionados com vibragdes de ligagées Al — O — Al ou
espécies Al(OP)4 muito provavelmente devido a baixa concentracdo destes na matriz.
Os autores citaram ainda que, de acordo com a literatura, metafosfatos de aluminio
possuem cadeias mais longas do que ultrafosfatos, e que os ions AP** em metafosfatos
formam principalmente espécies do tipo Al(OP)s.

Baikova et. al. [17] também realizaram um estudo de espectroscopia Raman em
vidros do sistema KAP com composigdes de metafosfato e concluiram que os fons AP**
exibiram coordenacdo octaédrica.

Yan et al. [18] citaram em seu trabalho que a imagem convencional do papel
estrutural do Al em vidros fosfatos era que a adigdo de ALO; aumentava a densidade
de conexdes entre cadeias de fosfato através da formacgao de espécies Al(OP), e que,
no entanto, recentes estudos mostraram caracteristicas interessantes dos ions AP** em
vidros de fosfato de sodio. H& o relato da existéncia de ions AP com coordenaciao
octaédrica, tetraédrica e até mesmo com numero de coordenacdo 5, dependendo da
quantidade de alumina e da razéao total [O)[P] da matriz vitrea.

Mais recentemente, Brow et al. [12] identificaram a formacdo de espécies
AI(OP),, AI(OP)s e Al(OP)s por meio de espectroscopia MAS NMR em vidros binarios
do sistema xALO3; — (71-x)P.0s e concluiram que o nuimero de coordenacao médio

diminuia com o aumento da concentragdo de Al,Os.
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Utilizando também espectroscopia MAS NMR, Metwali e Brow [13]
encontraram que para vidros metafosfatos KAP, BAP (aluminofosfato de bario) e MAP
(aluminofosfato de magnésio), o Al(OP), foi a espécie mais abundante.

Os vidros de aluminofosfato de potassio (KAP) que foram estudados no
presente trabalho sdo vidros com composigdo de metafosfato. Portanto, de acordo com
a literatura citada, os ions de AP* devem possuir principalmente coordenagao
octaédrica.

Para as composi¢cdes preparadas, foram utilizadas trés concentracbées x de
P,0s dentro do intervalo 66,67 < x < 73,7 (% em mol), como é apresentado na Figura
2.7. De acordo com o diagrama obtido por Kishioka [14] (Figura 2.6), essas
composigdes estariam fora do dominio vitreo do sistema KAP.

A diferenca na obtengdo do dominio vitreo pode ser devida aos precursores

utilizados. Kishioka obteve P,Os a partir do acido fosférico e, devido as perdas por

vaporizagao, as composi¢des obtidas foram diferentes das composigdes nominais.

® Vidro KAP PO,

4 14 7 >-0.00
0.00 0.28 0.50 078 1.00
%0 ALO,

(% em mol)

Figura 2.8: Diagrama temnario ilustrando as trés composicbes de metafosfato

estudadas nesse trabalho.
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Nesse trabalho utilizamos metafosfato de aluminio (vide segdo 4.1), o que
resultou numa menor perda de composicdo e, dessa forma, pudemos preparar duas

composigdes ricas em Al,O; (20,6 e 23,7 %) e P,05 (70,6 e 73,7 %).
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3.1 —- Definicdo da Termoluminescéncia (TL)

A termoluminescéncia é a emissdo de iuz por um material (isolante ou
semicondutor) durante o aquecimento, apés este ter sido exposto a algum tipo de
radiagéo, tal como radiagdo nuclear (raios a, B,v), raios X, luz ultravioleta (UV) e, as
vezes, luz visivel [1-4].

Existe uma caracteristica particular da termoluminescéncia. Uma vez aquecido
até a emissdo de luz, o material ndo pode emitir luz novamente pelo simples
resfriamento e reaquecimento. Para re-exibir a luminescéncia, o material deve sofrer
uma nova exposicdo a radiagio e absorver parte de sua energia. Apds a exposicao, se

o material for aquecido, ele entdo produzira a emissio de luz [4].

3.2 - A Emissdo Termoluminescente

A excitagdo luminescente envolve a transferéncia de energia absorvida da
radiagdo para elétrons do sélido, deslocando-os do estado fundamental (f) para um
estado excitado de energia (e), como € ilustrado na Figura 3.1. Se o retorno dos
elétrons para o estado fundamental f, com emissédo de radiagio 6ptica, ocorre num
tempo caracteristico 1. < 10® s, o processo é entdo denominado de fluorescéncia,
sendo um processo espontaneo (Figura 3.1a). O retomo pode se dar também via
transicdo para um estado permitido r — relaxagcdo. O processo ocorre simultaneamente
com a absorgéo da radiagdo [2,4].

Se, no entanto, devido a presenga de um estado metaestavel m (armaditha de
elétrons - estado localizado na banda proibida de energia entre os estados e e f) o

retomo ao estado fundamental sofrer um atraso, o processo é denominado de

fosforescéncia (Figura 3.1b), sendo o tempo caracteristico 1. > 10% s.
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(b} (c)
e — e 5
f 1 f y

Figura 3.1: Exemplos de processos Iluminescentes. (a) Fluorescéncia. (b)

Fosforescéncia. (¢) Termoluminescéncia (adaptada de Mckinlay [2]).

No processo 3.1b, a transicdo direta dos elétrons do estado excitado e para o
estado fundamental f é proibida. O estado metaestavel m representa uma armadilha de
elétrons rasa ou superficial, e o retorno desse estado para o estado excitado requer
uma certa quantidade de energia. Essa energia pode ser fomecida por meio de
radiagéo Optica (foto-estimulagdo) ou sob a forma de calor (estimulagdo térmica). A
probabilidade p de escape de um elétron de um estado metaestavel para um estado
excitado é governada pela equag¢io de Boltzmann

p=sexp(—E/kT) (3.1)
onde s é uma constante denominada de fator de freqiiéncia (s™'), E é a diferenca de
energia entre os estados e e m (normalmente denominada de profundidade da
armadilha), k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

Da equagao (3.1) podemos ver que a probabilidade de escape de um elétron
aumenta com o aumento da temperatura, e isto efetivamente acelera o processo
fosforescente a medida que estados metaestaveis mais profundos vado sendo
esvaziados durante o aquecimento da amostra. Esse processo € denominado de

termoluminescéncia (como ilustrado na Figura 3.1c).
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3.3 - Modelos Matematicos para a Termoluminescéncia

Como foi mencionado anteriormente, a energia absorvida pelo material é
liberada sob a forma de luz, constituindo entdo a denominada curva de emissdo TL. A
posicdo, a forma e a intensidade dos picos de emissdo estdo relacionadas a varios
pardmetros das armadilhas que sdo responsaveis pela TL [1-4]. Os modelos

matematicos nao serdo aqui discutidos detalhadamente. Todo o formalismo pode ser

encontrado, por exemplo, em Mckeever [3] ou Horowitz [4].

O primeiro tratamento teérico de um pico TL bem isolado foi dado por Randall e

Wilkins [1-3], que sugeriram a seguinte equagdo
dn
I= —C(:i?) =Csnexp(—E/kT) (3.2)

onde ] é a intensidade TL, s é o fator de freqiiéncia (ou fator pré-exponencial) (s), n &
a concentragdo de elétrons armadilhados (cm®), T é a temperatura absoluta, k a

constante de Boltzman (eV.K') e C um fator de proporcionalidade que pode ser

considerado igual a um sem perda de generalidade.

A solugdo da equacgao (3.2) para /, fazendo C = 1, é dada por
T

I=n,sexp(—E/kT)exp| —(s/ ﬂ)_fexp(——E/kT' )dT' (3.3)
TO

onde n, € a concentracdo inicial de elétrons armadilhados, T, € a temperatura inicial e

B e a taxa de aquecimento constante, ou seja, T = To + t.

Garlick e Gibson [1-3] sugeriram outra aproximagdo, mais adequada para

alguns picos de emissdo TL, sendo representada por
I= -—[—g—’tz) =§'n? exp(—=E / kT) (3.4)

onde s’ (fator pré-exponencial) agora é uma constante com dimensées de cm™s™.
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A equagdo (3.2) de Randall e Wilkins é denominada de cinética de 12 ordem
(I a n), enquanto que a de Garlick e Gibson é denominada de cinética de segunda

ordem (I a n?).

Varios formalismos matematicos foram desenvolvidos por outros pesquisadores
[1-3], levando-se inclusive em consideragéo as probabilidades de rearmadilhamento e

recombinacéo (retorno ao estado fundamental) dos elétrons [3).

3.4 - Centros TL e Centros de Recombinagio

Quando o material € exposto a radiacdo, sdo produzidos pares de elétrons e
buracos, que migram através do mesmo, até se recombinarem ou serem capturados
em armadilhas na banda proibida.

As armadilhas contendo elétrons (ou buracos), dependendo da sua
profundidade E, podem ser: ou centros dos quais os elétrons (buracos) sao liberados
termicamente e se recombinam com os buracos (elétrons) nos centros de
recombinacg&o, ou centros de recombinacdo para receber elétrons (buracos) liberados.
O buraco e liberado quando o centro de buraco &€ menos estavel do que o centro de
elétron. Mckeever [3] apresentou um esquema de bandas de energia mostrando a
regido com centros TL e centros de recombinagdo (Figura 3.2). Os niveis abaixo da
energia de Fermi E; estdo cheios de elétrons, enquanto que os acima estdo vazios. D,
€ o nivel que separa os centros TL e os centros de recombinagdo de elétrons, D, é 0
nivel que separa os centros TL e os centros de recombinagao de buracos.

Em termos desses centros, é possivel descrever as transigdes apresentadas na
Figura 3.3 para isolantes e semicondutores, onde: (i) — ionizagdo, (ii) e (vi) captura do
elétron e buraco, respectivamente, (iii) e (vii) liberagdo do elétron e buraco, (iv) e (v)

recombinacao indireta, (viii) recombinagio direta.

_ SERVICO DE BIBLIOTECA
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armadithas — Centros
Contros | em —TTT - - De de
de - - - — Elétrons
Recombinagio -—5--;——3-_—_;——_—;-_ Ey Centros
_____________________ Dy de
armadithas el <= Lol Buracos

Figura 3.2: Niveis de energia em um isolante em equilibrio a T = 0 K (adaptada de

Mckeever [3)).

o) o IeX ; o

Figura 3.3: Esquema de transigcdes em isolantes e semicondutores. Os circulos

amarelos representam elétrons e, os brancos, buracos (adaptada de Mckeever [3]).

3.5 — Espectro de Emissdo Termoluminescente

A probabilidade de escape de um elétron de uma determinada armadilha esta
relacionada com a profundidade da armadilha e com a temperatura pela equagdo 3.1,
de forma que o intervalo de temperatura para o qual o pico de emisséo é formado esta
relacionado com a profundidade da armadilha.

Medidas do espectro da luz emitida fornecem informagdes acerca da posicao

dos centros de recombinagdo, em termos de energia, uma vez que a energia da luz
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emitida — (hv), — € a diferenca entre a energia do estado excitado (nesse caso, a banda
de condugdo) e o estado fundamental (centro de recombinagio) [3).

O espectro de emissdo é obtido efetuando-se medidas da curva de emissdo
para a temperatura de maximo (ou um intervalo de temperaturas) para cada
comprimento de onda (A). Ou seja, uma medida da intensidade TL (I.) em fungdo da
temperatura e de A. O gréafico 3D de iy — T — A & denominado de curva isométrica. As

curvas de nivel sdo obtidas fazendo-se o grafico no plano T - A.

3.6 — Desenvolvimento de Materiais Termoluminescentes

A investigagao cientifica da luminescéncia ocorreu em paralelo com as suas
possiveis aplicagfes comerciais e industriais nas décadas de 1930 e 1940, sendo
utilizada em tintas, tubos de raios catédicos e lampadas fluorescentes [2].

Data de 1940 a aplicagdo da termoluminescéncia & dosimetria das radiagées
ionizantes, quando o numero de trabalhadores expostos a estes tipos de radiagéo
sofreu um consideravel aumento e foram iniciados esforgos no sentido de se
desenvolver novos tipos de dosimetros. No final da década de 1940, Daniels e
colaboradores foram os primeiros a fazer uso da termoluminescéncia na medida
quantitativa de exposicado a radiagdo. Tinham como principal interesse o estudo voltado
a geologia e o estudo das propriedades TL de haletos alcalinos, tais como a estrutura
dos picos de emiss&do e o decaimento isotérmico [2]. Publicaram, entdo, em 1953, um
artigo no qual sugeriram a aplicagédo da termoluminescéncia em determinacgéo de idade
geolbgica e dosimetria de radiagéo (dosimetria termoluminescente — TLD) [4].

Dentre os haletos alcalinos estudados, o fluoreto de litio (LiF ~ obtido da
Harshaw Chemical Corporation) na forma de pequenos cristais foi tido como o mais

apropriado para utilizagdo em dosimetria de radiagdo. Nessa mesma época, cristais de
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LiF também foram utilizados para a medida intema de exposicdo a radiagdo de
pacientes em radioterapia. Grandes variagdes na sensibilidade TL dos cristais dentro
de cada lote foram encontradas, e pensou-se entdo que tais variagées poderiam ser
reduzidas pela moagem e utilizagdo do LiF na forma de pastilhas. No entanto, o
processo de moagem introduziu um efeito termoluminescente esptrio, normalmente
denominado de triboluminescéncia, de forma que foi dada preferéncia a utilizacdo de
outros materiais, tais como AlLO; e CaS0O,:Mn. Esses também foram abandonados
devido & insuficiente eficiéncia TL e a baixa capacidade de armazenamento do sinal
devido a armadilhas rasas, respectivamente. [2, 4]

A radioluminescéncia foto-estimulada (ou radiofotoluminescéncia - RPL) vinha
sendo estudada nessa mesma época tendo em vista a sua aplicagdo como um
dosimetro pratico. Este é o tdo chamado método de dosimetria utilizando vidro fosfato,
desenvolvido por Schulman et. al. [6] a partir de 1951 utilizando vidros fosfatos
ativados com prata (Ag) em dosimetria de raios X [5,6].

A utilizagdo da TL em dosimetria recebeu um novo impuiso em 1963 a partir do
desenvolvimento de dosimetros de CaF.:Mn para dosimetria pessoal por Schulman e
colaboradores. Paralelamente, renovado interesse em cristais de LiF surgiu a partir do
trabalho de Cameron e colaboradores em 1961 que, em colaboragdo com a Harshaw
Chemical Corporation, mostraram a importancia do magnésio (Mg) com a otimizagéo
da eficiéncia TL. Esse material & a base do que é atualmente referido como material
TLD padréo: Harshaw® TLD-100 (LiF:Ti,Mg) [4].

No desenvolvimento desse trabatho, a resposta TL dos vidros estudados foi

comparada com a resposta do TLD-100.
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3.7 — Dosimetria das Radiagdes

Para que um material seja utilizado como um dosimetro, ndo se faz necessario
apenas que ele apresente um sinal TL. O material deve possuir algumas
caracteristicas especificas, tais como [7}]:

* Alta concentragdo de elétrons ou buracos e alta eficiéncia de emissdo de luz
associada com o processo de recombinagio;

+ Estabilidade de armadilhamento dos elétrons ou buracos nas armadilhas a
temperatura em que o material sera utilizado (decaimento térmico);

* Um espectro de emissdo TL dentro da sensibilidade da valvula
fotomultiplicadora para evitar interferéncia da emissdo incandescente, infravermelha,
do proprio equipamento de medida. O recomendado € um espectro com comprimentos
de onda entre 300 e 500 nm;

* Temperatura do pico principal entre 180°C e 250°C;

» Uma curva de emissao simples, de preferéncia com um Gnico pico, para maior
facilidade de operagéo e interpretagédo da leitura;

* Facil tratamento térmico de reutilizagéo;

* Resisténcia a diversos fatores ambientais tais como luz, umidade, solventes
organicos, poluicdo e gases;

* Uma resposta que varie linearmente para um amplo intervalo de dose
absorvida;

» Baixo custo e facilidade de obtengao.

Dentre as caracteristicas citadas, vale comentar que a temperatura do pico
utlizado nas medidas de dose é importante somente porque é desejavel que a
temperatura n&o seja muito baixa, de forma que o pico seja instavel para temperaturas

em que sera utilizado em medidas de rotina, e também ndo muito elevada de forma
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que o sinal de incandescéncia venha a interferir no sinal TL [3]. Se o material possuir
um sinal TL bastante intenso frente ao sinal de incandescéncia, tornando-o
desprezivel, entdo a temperatura do pico ndo precisa ser, necessariamente, menor do
que 250°C.

Da mesma maneira, € recomendado que o comprimento de emiss&o ocorra na
regido espectral do azul porque a maioria das vélvulas fotomultiplicadoras possui a
maxima sensibilidade nessa regido. A emissdo no vermelho ndo é muito aconselhavel

devido a pobre sensibilidade das vélvulas nessa regido e devido também ao sinal de

incandescéncia no infravermeilho [3].

3.8 - Dosimetria Pessoal e Dosimetria Clinica

O objetivo primario da dosimetria pessoal & a monitoragdo da dose de radiagio
recebida pelo trabalhador durante exposigdo ocupacional de rotina. A faixa de dose de
interesse é de 10° a 10" Sv com uma incerteza no célculo da dose de + 10-20% [7].
Preferencialmente, o dosimetro deve ser tecido-equivalente, ou seja, possuir nimero
atémico efetivo (Zr) proximo ao do tecido humano mole (~7,6).

A dosimetria clinica é empregada no controle das doses derivadas de praticas
médicas e requer, de preferéncia, materiais que sejam tecido-equivalentes e de
tamanho reduzido para que possam ser posicionados em fantomas ou no corpo
humano, antes de expor o paciente a radiagdo durante o diagnéstico (radiologia) ou a
terapia (radioterapia) [7]. As doses envolvidas vdo desde mGy até 10 Gy para a
radiologia, e até 10 Gy para a radioterapia. Para a radioterapia, a precisao na

determinacdo da dose deve ser melhor do que * 3%.
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3.8.1 -~ Unidades de Radiacdo

A dose absorvida D é definida como sendo a energia E absorvida da radiagio
pela massa m do absorvedor, ou seja, D = E/m. A unidade no SI é o gray (Gy), onde
Gy = J/kg. A dose equivalente é definida como o produto da dose absorvida D pelo
fator de qualidade Q e pelos fatores de modificagdo N, ou seja, H = D-Q-N [8]. A

unidade no SI & o sievert (Sv). Para fétons, Q =N =1, e entdo 1 Gy = 1 Sv.
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4.1 — Preparagdo das Matrizes Vitreas

As matrizes vitreas utilizadas no presente trabalho foram preparadas em duas
etapas. A primeira refere-se a preparagdo dos vidros de aluminofosfato de potassio
(designados no decorrer do texto por KAP) ndo dopados, e a segunda a das
composi¢des KAP selecionadas para dopagem com ions de manganés, tendo em vista
o estudo de suas propriedades Opticas tais como termoluminescéncia e absorgéao

Optica.

4.1.1 - Vidros Nao Dopados

As matrizes vitreas KAP foram obtidas a partir do sistema xKPO; — (7100-
x)AI(POs)3, onde x = 10, 30, 50 (% em mol). Essas composi¢cdes sdo de metafosfato,
onde a razdo entre o numero de atomos dos elementos oxigénio e fosforo é igual a
trés, ou seja, [OV[P] = 3. As matrizes foram preparadas pela fusdo dos precursores
fosfato monobasico de potassio - KH,PO, (KDP) — sob a forma cristalina, e
metafosfato de aluminio - Al(PO;);, em forno convencional com atmosfera aberta. A

Tabela V.1 apresenta as caracteristicas dos reagentes utilizados.

Tabela IV.1: Caracteristicas dos reagentes utilizados.

| Reagente || Fabricante i Lote || Grau de Pureza |
| KH,PO, (KDP) || Mallinckrodt GenAR || 7746 KTPT || P.A. |
[ APO.); i Alfa Aesar i E03MO08 I PA |
L AlPOs); || Fluka |l 317604/1 1196 || P. A. ]
| MnO, 1 Vetec || 871447 I P.A. |

Apos a moagem em almofariz e mistura dos reagentes, uma massa de 35 g de
material foi acondicionada num cadinho de platina. Uma rampa de aquecimento de

aproximadamente 15°C/min entre 1000°C e a temperatura de fusdo foi utilizada de
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fusdo, evitando assim a permanéncia em temperaturas mais elevadas por longos
periodos, 0 que acarretaria numa maior perda dos elementos fésforo e potassio por
evaporagéo.

De acordo com um estudo realizado por Bohun et al. [1], o sinal TL do vidro de
aluminofosfato Sr-Mg-Al-P, usando MnO como ativador, decresceu com o aumento do
tempo de fusdo do material. O melhor resultado foi obtido para um tempo de fuséo de
30 minutos.

Neste trabalho, o tempo de fusdo total foi fixado em aproximadamente 35
minutos, garantindo a homogeneidade do vidro. A temperatura de fusdo variou entre
1250°C-1450°C, dependendo da composi¢gdo a ser preparada. O comportamento
observado foi que a temperatura de fusdo aumentou com o acréscimo de Al(POs); na
matriz, ou seja, com a ordem decrescente de x.

O processo de fusdo foi composto por duas etapas de homogeneizagdo
(agitagdo) depois de atingida a temperatura desejada: a primeira etapa nos 5 minutos
iniciais de fusdo, e a segunda decorridos 10 minutos. Ap6s um tempo de refino de
aproximadamente 20 minutos, o material foi vertido num molde de grafite pré-aquecido
a 450°C. Um recozimento de 15 horas foi efetuado a essa temperatura, eliminando
assim tensdes residuais no vidro. O gréafico ilustrado na Figura 4.1 representa as
etapas do processamento. Matrizes vitreas incolores e sem a presenga de bolhas ou

cristais foram obtidas pelo procedimento acima descrito (Figura 4.2).
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Figura 4.1: Representacdo esquematica do processamento das matrizes vitreas néo
dopadas. Tr € a temperatura de fusdo utilizada, que variou entre 1250°C-1450°C,

dependendo da composi¢do quimica inicial do vidro.

Figura 4.2: Matriz vitrea KAP (x = 50% em mol). Dimensdes: 39 x 9 mm?>.

4.1.2 — Vidros Dopados

Os vidros obtidos pelo processamento descrito na subse¢do anterior foram
dopados com ions de manganés, com exceg¢do da composi¢do X = 10 % em mol
devido a elevada temperatura necessaria para a fusdo do material, 0 que inviabiliza
uma aplicagdo pratica em que os requisitos almejados sdo a facilidade de preparagéo e

0 baixo custo.
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A composicao de metafosfato para x = 50 % em mol, cuja formula quimica é
dada por KAI(PO,)s, foi dopada com varias concentragdes de manganés, utilizando-se
como precursor Oxido de manganés (V) — MnO,, de forma a obter-se vidros no sistema
yMnO; — (100 - y) KA(PO3)4, onde 0,2 <y < 2,25 (% em mol), e uma amostra para
y = 19,1% em mol (amostra teste). Para tanto, parte dos vidros ndo dopados passou
por um processc de moagem e, devidamente misturados ao MnO,, uma massa de 10 g
do material foi acondicionada em cadinho de piatina e refundida a 1250°C, passando
novamente por duas etapas de homogeneizag¢ao: a primeira nos 5 minutos iniciais de
fusdo, e a segunda decorridos 5 minutos. O tempo de refino foi de 15 minutos,
totalizando 25 minutos de fusdo. O material foi posteriormente vertido num molde de
latdo pré-aquecido a 450°C, sendo moldado sob a forma de um paralelepipedo. Como
descrito anteriormente, foi efetuado um recozimento de 15 horas a essa temperatura. A

Figura 4.3 apresenta uma ilustrag@o do processamento, e a Figura 4.4 o aspecto dos

vidros obtidos.
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Figura 4.3: Representagdo esquematica do processamento das matrizes vitreas
dopadas. T; € a temperatura de fusdo utilizada, que variou entre 1250°C-1360°C,

dependendo da composi¢gao quimica inicial do vidro.



Capitulo 1V: Materiais e Métodos - 37

Como pode ser observado, os vidros adquiriram uma coloragdo levemente
rosada, que pode ser atribuida & presenca de ions de Mn*. A transparéncia das
matrizes foi mantida.

A composicdo de metafosfato para x = 30 % em mol, cuja férmula quimica é
dada por K3Al(POs).4, foi dopada apenas com y = 1,0 % em mol de MnO, a titulo de
comparacdo com os resultados de termoluminescéncia obtidos para a composicio
x = 50 % em mol, como sera apresentado no Capitulo VI. O processamento utilizado foi
similar ao descrito anteriormente, variando-se no entanto a temperatura e o tempo total
de fusao para 1360°C e 30 minutos, respectivamente.

Na Tabela IV.2 encontram-se sumarizadas as composi¢cdes estudadas no

presente trabalho.

m‘(P()s-x in
5““?‘)3}4 in
KAI(I"Uy.f.Mn

r ol 2 A

Figura 4.4: Matriz vitrea KAP (x = 50 e y = 1,0 % em mol). Dimensées: 20x15x11 mm?.



Capitulo 1V: Materiais e Métodos - 38

Tabela IV.2: Composigdo nominal das amostras vitreas preparadas.

Amostra || KPO; || Al(POs); || Composicao || Concentragao Férmula Quimica [0]
(moi%]) ]| (mol%) || x da matriz || y do dopante Calculada P—

vitrea (mol%) MnO, [P]

(mol%)

Lkap-A [ 10 J[_ 90 J[ 10 [ - | KAlg(POs3)os J[3.00]
[kapB J[ 30 [ 70 J[ 30 ] - | K3AlZ(PO3)pa |[3.00]
tkap-c ]l 50 || 50 || 50 || - | KAI(PO5), }13,00]
LkAP-D |[ 50 ][ 50 i 50 | 020 J1_ Ko .gosMng g02Alp 095P3.99201108_|{ 3.00 |
| Kap-E || 50 || 50 || 50 1| 1,00 I KoooMngoiAlssPses0110  |[3,00]
[ KAP-F ][ 30 ][ 70 || 30 I 1,00 {1 KozerMno 1Al 603P2 37607148 || 3,01 ]
| KAP-G ” o0 ” 50 ” 50 ” 1,25 ”K0,9875Mn0.0125Al0,9875P3,95011,87?'[3:01I
| KAP-H || 50 || 50 ]| 50 i 1,50 I KoossMnoo15Al 08sP3.0401185 13,01 ]
[ kKaP-I Il 50 ]| s0 |}l 50 I 1,75 | [ Ko e825Mng,0175Al0,0825P3 93011825 | [ 3,01 ]
Lkapy || s0 J[ s0 ][ 80 J[ 200 ][ KoesMnoorAlyesP3:011s ]{3.01]
[ kap-L J| 50 JL_ 50 ]| 50 1 2,25 | [ Ko.s775Mng 0225Al0 6775P 361011 775] | 3.01 |
[kap-M || 50 ]| 50 || 50 | 19,1 || KososMng 191Alp g0sP3 23601000 }{ 3,12 ]

4.2 - Sintese dos Fosfatos Cristalinos

Os fosfatos cristalinos KAIP,O; e KPO; foram sintetizados e utilizados como
material de referéncia nas medidas de espectroscopia Raman (Capitulo V).

O difosfato de aluminio e potassio (KAIP;0;) foi sintetizado por reagdo de
estado solido utilizando-se como precursores Al(PO3); e K,CO3;, ambos de grau
analitico. Os reagentes foram misturados de forma a obter-se a estequiometria
4AI(PO3)3*3 K,COs3, calcinados a 900°C por 24h e, posteriormente, a 1100°C por
aproximadamente 1h.

Para sintetizar o KPQO3, fosfato monobasico de potassio — KDP — foi fundido
a 800°C e vertido em molde de latdo a temperatura ambiente. O material foi entéo
submetido a um tratamento térmico de duas etapas: na primeira um aquecimento
de 25°C a 400°C para uma taxa de aquecimento de 10°C/s, e na segunda um

tratamento a 400°C por seis horas.
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4.3 - Técnicas de Caracterizagido Utilizadas

Nas secbes subsequentes serdo apresentados os conceitos basicos e alguns
detalhes experimentais das técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras. Szo
elas: analise térmica diferencial (ATD), termogravimetria (TG), espectroscopia Raman,
difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de emissdo atdmica induzida por
plasma acoplado (ICP-AES), microscopia optica, microscopia eletronica de varredura
(MEV), termoluminescéncia (TL), absor¢do optica (AO) e ressonancia paramagnética

eletronica (RPE).

4.3.1 — Analise Térmica

As técnicas empregadas para a caracterizagdo térmica das amostras foram
analise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG). Curvas de ATD e TG sdo
normalmente denominadas de termogramas.

As medidas de ATD foram efetuadas em dois equipamentos distintos devido ao
intervalo de temperatura utilizado na analise. Medidas cofn o DSC 2910 / TA
Instruments foram efetuadas no intervalo de temperatura de 400-1300°C, utilizando-se
como referéncia um cadinho de Pt vazio. No STA 409 / Netzsch - foram efetuadas
simultaneamente medidas de ATD e TG de forma a correlacionar os efeitos
observados em ambas as curvas. O intervalo de temperatura foi de 400-1400°C, e
Al,O; foi utilizada como material de referéncia. Ambos os equipamentos encontram-se

instalados no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos - IFSC/USP.

4.3.1.1 — Analise Térmica Diferencial (ATD)
Uma curva de ATD é obtida pela diferenga de temperatura entre a amostra em

estudo e um material de referéncia como fungéo da temperatura (modo de varredura)
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ou do tempo (modo isotérmico). Tanto a amostra quanto a referéncia sdo submetidas a
um programa de temperatura controlado, usualmente um aquecimento linear. Para a
analise dos vidros preparados, utilizamos o modo de varredura para intervalos de
temperatura entre 300°C-1400°C e taxas de aquecimento entre 3°C/s e 15°C/s. As
medidas foram efetuadas para amostras em pd com diferentes tamanhos de grao
previamente selecionados.

A diferenca de temperatura é registrada quando a amostra sofre uma
transformagéo em seu estado fisico ou uma reagdo quimica ocorre. Dessa forma, calor
é liberado ou absorvido pelo sistema. Processos endotérmicos esto relacionados com
transicao vitrea, transigbes de fase, fusdo, evaporagéo, entre outros, enquanto que
processos exotérmicos estéo relacionados com cristalizagdo, decomposicao, oxidagao,
etc [2,3]. A figura 4.5 apresenta uma curva de ATD tipica para um vidro que apresenta
o fenémeno de cristalizagao.

O primeiro efeito endotérmico observado é devido & transigdo vitrea (Tg),
ocorrendo uma mudanga na linha de base do equipamento, que esta associada a
diferenga entre a capacidade calorifica do material “liquido” e do sélido [2].

O segundo efeito é exotérmico e esta associado a cristalizagdo do material. Sdo
definidas entdo a temperatura de inicio de cristalizagao (Tx) e a temperatura de pico de
cristalizagao (Tpx), que corresponde ao momento em que a taxa de cristalizagdo atinge
seu valor maximo. A area sob o pico de cristalizagdo torna-se mais larga @ medida que
a taxa de aquecimento & reduzida, uma vez que o tempo para a formacgdo e
crescimento dos cristais € maior.

O segundo pico que aparece na Figura 4.5 estd associado a fusdo dos

microcristais formados no processo exotérmico inicial. A temperatura de inicio de fuséo
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é definida como Ty, € 0 maximo da fusdo ocorre a Tpnm, temperatura para a qual a fase
cristalina formada esta totalmente fundida.

As temperaturas caracteristicas acima definidas (T4, Tx e Tn) sd@o obtidas
graficamente através da intersec¢@o de tangentes a linha de base e a inclinagdo da

curva para os efeitos endotérmicos e exotérmicos (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Curva de ATD tipica para um vidro.

4.3.1.2 — Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é utilizada para caracterizar a variagdo da massa e a
estabilidade térmica de materiais quando submetidos a uma taxa de aquecimento pré-
determinada.

Alguns eventos térmicos que provocam variagdo na massa sao sublimacg3o,
vaporizagdo, oxidagao, redugdo e decomposigdo. Por outro lado, eventos como
transig&o vitrea, cristalizagéo e fusdo n&o acarretam em nenhuma alteragdo na massa

da amostra [3].

HFSC-USP SERVICO DE BIBLIOTECA
INFORMACAO
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Os termogramas obtidos para TG sdo curvas em que o eixo das coordenadés
corresponde a variagdo de massa da amostra (Am) e o eixo das abscissas ao tempo (1)
ou temperatura (T) aplicada na amostra. A representagao esquematica de um processo
reativo de um estagio é apresentada na Figura 4.6. A reag&o é caracterizada por duas
temperaturas, T, e T, que sdo a temperatura do procevsso de decomposicdo e a

temperatura final, respectivamente.

Am (%)

A0 -

e

S0

Intervalo de reagéo
4.

Temperatura (K)

Figura 4.6: Termograma esquemético de TG para uma reagdo de um estagio

(adaptada de Hatakeyama e Quinn [3]).

As medidas de TG s&o efetuadas utilizando-se uma termobalanga, cujos
componentes principais s&o uma micro-balanga eletrénica, um forno, um controlador
de temperatura e um computador, utilizado para gravar simultaneamente os sinais de

saida dos outros modulos.

4.3.2 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman fornece informag6es acerca da estrutura do material
investigado. No estudo de vidros, a espectroscopia Raman pode ser usada para
investigar a natureza das ligagbes entre os cations metalicos e os atomos de oxigénio

da vizinhanga. Em vidros fosfatos, o espectro vibracional pode distinguir os cations
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metalicos que exibem predominantemente interagdo covalente com os atomos de
oxigénio daqueles que exibem interagdes idnicas com as cadeias anibnicas de
polifosfato {4].

Os espectros Raman sdo obtidos pela irradiagdo da amostra por uma fonte
laser com radiagdo monocromatica no UV-visivel de freqliéncia v,. A luz espalhada é
usualmente observada numa direcdo perpendicular ao eixo incidente, sendo
classificada de dois modos: o espalhamento Rayleigh é intenso e possui a mesma
frequiéncia v, do feixe incidente; e o espalhamento Raman, que é de baixa intensidade
(em torno de 10” da intensidade do feixe incidente) e possui freqiiéncias v, * vm, Onde
vm € a freqliéncia vibracional da molecula [5].

As linhas v, - vm € Vv, + v S80 denominadas de Stokes e anti-Stokes,
respectivamente. Dessa forma, em espectroscopia Raman a freqUéncia vibracional é
medida como um deslocamento da freqiiéncia do feixe incidente.

O que determina a atividade do espalhamento Raman e a variagdo do momento

de dipolo elétrico induzido (pelo campo eletromagnético da radiagdo incidente) com a
vibragao das ligagbes moleculares.

As medidas foram efetuadas no micro-espectrdmetro Raman Renishaw R2000,
utilizando-se a linha vermelha (632,8 nm) do laser de He-Ne a temperatura ambiente
(25°C), nas amostras em forma de pé e pastilhas, no Grupo de Filmes Finos —

IFSC/USP.

4.3.3 - Difratometria de Raios X
Em 1912, W. L. Bragg estudou a difragdo de raios X por cristais. Assim como
outras radiagdes eletromagnéticas, raios X sdo espalhados ao atravessar o material

devido a interagdo entre o vetor elétrico da radiacdo X e os elétrons do material.
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Quando os raios X sdo espalhados por um cristal, devido ao ordenamento dos atomos,
ocorre interferéncia (tanto construtiva quanto destrutiva) entre os feixes espalhados,
uma vez que os centros espalhadores possuem mesma ordem de magnitude do
comprimento de onda A da radiagdo X. Um padrao de difragédo € entéo obtido.

Segundo a lei de Bragg, a interferéncia sera construtiva quando

ni = 2dhkl sen @ (4.1)

onde n é a ordem da reflexdo, . é o comprimento de onda dos raios X
monocromaticos, dyg € 0 espagamento interplanar do cristal, hk/ sdo os indices de
Miller do plano e 6 é o angulo de difragdo de Bragg.

Um espectrofotdmetro de raios X consiste de um monocromador, composto por
um par de colimadores que possuem a mesma fungdo de uma fenda em instrumentos
Opticos, e um elemento dispersivo. O elemento dispersivo é o cristal em analise, que é
posicionado sobre um goniémetro de forma que o angulo entre o cristal e o feixe de
raios X colimado incidente possa ser variado e precisamente detectado. Em qualquer
posic@o angular do gonidbmetro, apenas serdo difratados comprimentos de onda que
satisfagam a equacgéo (4.1).

Para se obter um espectro de difragéo de raios X € necessario que o colimador
do feixe de saida (ou difratado) e o detector sejam montados em um segundo
goniémetro que rotaciona a uma velocidade duas vezes maior que a do primeiro. Ou
seja, a medida que o cristal rotaciona de um angulo 8, o detetor deve simultaneamente

rotacionar de um angulo 26 [2].

Dessa forma, por meio de 20 e conhecendo-se o comprimento A dos raios X
incidentes, podemos calcular as distancias interplanares do material cristalino em

estudo, que dependem das dimensdes da cela unitéria.
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Amostras em forma de pé foram analisadas no modo de varredura em passos
de 2°/min, no intervalo de 10° a 70°, num difratdbmetro com anodo rotatério Rigatu

Rotaflex — Ru 200B instalado no Grupo de Cristalografia — IFSC/USP.

4.3.4 - Espectroscopia de Emissdo Atémica Induzida por Plasma
Acoplado (ICP-AES)

ICP-AES €& uma importante técnica na analise de elementos. Os atomos no
plasma energético emitem luz (fétons) com comprimentos de onda caracteristicos de
cada elemento. Essa luz é captada por espectrometros dpticos de alta precisdo e é
comparada com padrdes calibrados para cada elemento, de forma que a técnica
fornece uma anélise quantitativa da amostra em estudo [6].

As concentragbes dos elementos nas amostras KAP-C e KAP-E foram
analisadas utilizando-se um equipamentd Varian-CCD Simultaneous ICP-OES,

instalado no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos - [FSC/USP.

4.3.5 — Microscopia Optica

A microscopia Optica € uma técnica amplamente empregada na caracterizagéo
e analise da microestrutura de um material. O objeto em estudo pode ser observado
por meio da luz transmitida (amostras delgadas e/ou transparentes) ou refletida
(amostras com superficie lisa e/ou polida). Os microscopios 6pticos sdo constituidos
basicamente de uma fonte de luz visivel, lentes condensadoras e dois outros sistemas
de lentes (da objetiva e projetoras). Camaras CCD acopladas ao microscopio e a um
computador permitem o registro da imagem.

Microscopicos Opticos convencionais possuem um aumento de até 1000 vezes.

Ao se examinarem objetos de tamanhos iguais ou menores que o comprimento de
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onda da luz visivel, compreendido entre 0,4 e 0,7 um, a difragdo da luz ao redor do
objeto ndo permite a focalizagdo da imagem ou mesmo a sua formagéo [7]. Essa

dificuldade € superada pelo microscopio eletrdnico de varredura.

4.3.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O funcionamento do microscépio eletrénico de varredura baseia-se nas
propriedades ondulatérias do elétron. O comprimento de onda associado ao elétron é
muito menor que o da luz visivel utilizada em microscopios opticos.

Varios tipos de sinais sdo produzidos de uma superficie quando essa é
percorrida por um feixe energético de elétrons. Esses sinais incluem retro-
espalhamento, elétrons secundarios e Auger, fluorescéncia de raios X e varios outros
fotons de diversas energias. Todos esses sinais sdo utilizados em estudos de
superficie, e para o caso da microscopia eletronica de varredura sdo utilizados os
elétrons retro-espalhados [2].

Um microscopio eletrénico de varredufa e basicamente constituido de um
canh3o de elétrons, lentes condensadoras e objetivas magnéticas, detetor de elétrons
e tubo de raios catodicos (TRC). Campos elétricos e magnéticos séo utilizados para
focalizar o feixe de elétrons na amostra e efetuar a varredura X-Y do objeto em estudo.

Os mesmos sinais que sdo utilizados na varredura X-Y s&o utilizados para
conduzir as varreduras horizontal e vertical do TRC. Esse método de varredura produz
entdo um mapa da amostra no qual hd uma relagdo de um para um entre o sinal
produzido em uma particular localizagdo na superficie da amostra e um ponto
correspondente na tela do TRC.

A anadlise das vitro-ceramicas produzidas foi efetuada no equipamento Carl

Zeiss — DSM 960, instalado no IFSC/USP.
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4.3.7 — Termoluminescéncia (TL)

As medidas de termoluminescéncia foram efetuadas utilizando-se dois
equipamentos comerciais Harshaw e um equipamento * home-made™:

- Harshaw-3500 instalado no Grupo de Vidros e Ceramicas — FQM — FEIS -

UNESP/lIha Solteira;

- Harshaw-5500 instalado na Sapra Landauer Servi¢co de Assessoria e Protegdo

Radiologica S/C Ltda;

- Equipamento “home-made” montado no Grupo de Preparagdo e
Caracterizagdo de Materiais — DFI/UFS, utilizando uma fotomultiplicadora Hamamatsu
R298.

O aparato experimental necessario para observar a luz emitida de materiais TL
€ simples, sendo constituido de um dispositivo para o aquecimento do material, uma
valvula fotomultiplicadora (PMT) para captar a luz emitida e, normaimente, um filtro
Optico que permite a discriminagao da influéncia da emissZo infravermelha a elevadas
temperaturas. Um esquema simplificado é aprésentado na Figura 4.7.

Dois métodos s&do usualmente utilizados no aquecimento de um material TL. O
primeiro consiste em colocar o material sobre uma lamina metalica (normalmente de
platina) e efetuar o aquecimento através da passagem de uma corrente elétrica pela
lamina (Harshaw — 3500 e "home-made”). No outro, o aquecimento € realizado com um
fluxo de gas N, enquanto a amostra é suspensa por uma espécie de agulha. O gas
entra em contato com a superficie superior e inferior da amostra, de forma que o
aquecimento € homogéneo (Harshaw-5500). A maioria dos leitores TL utiliza o
aquecimento em lamina (Figura 4.7).

Além da diferenga entre os métodos de aquecimento, o Harshaw-3500 opera

com um maior intervalo de temperatura — de 25°C a 500°C, enquanto que o Harshaw-
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5500 opera entre 25°C e 400°C. Nas medidas de TL com o Harshaw-3500 utilizamos

um filtro 6ptico de 690 nm.

O fluxo de nitrogénio na area em que s@o posicionadas as amostras elimina

ainda sinais TL indesejaveis induzidos pelo oxigénio.

{Fonte de Tenaéo]
PMT | Amplificador |
' Analisador
= -Flltro Multicanal
Uptica T

Lluz TL [ Computador |

g@i@yﬁxmostra

Sistema de
Aguecimento

Figura 4.7: Esquema simplificado de um sistema leitor TL.

4.3.8 — Absorgao Optica (AO)
A técnica de espectrometria de absor¢gdo determina a relagdo entre o
comprimento de onda, ou freqiéncia, da radiagéo e sua atenuacgdo por absorgéo ao

atravessar um meio.

A absorbancia (ou densidade éptica), é definida como [9]

A =log I/I (4.1)
onde [, é a intensidade inicial da radiagéo e I a intensidade medida apés atravessar o
meio material.

O coeficiente de absorgao dptica é definido como

u=(1/d) log I/I = A/d (4.2)

onde d é a espessura da amostra.
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A técnica foi utilizada para determinar as bandas de absor¢do Optica das
matrizes KAP-C, KAP-E e KAP-M néo irradiadas e irradiadas, determinando-se assim
as bandas dos centros de cor criados pela radiagdo. Foram utilizadas amostras em
forma de pastilha, polidas, com espessuras de ~1 e 2 mm. As medidas foram
efetuadas no intervalo de 200 a 700 nm, num espectrofotdmetro Cary-17 UV-NIR

instalade no Grupo de Fotonica — IFSC/USP.

4.3.9 — Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A técnica de RPE tem provado ser uma ferramenta poderosa na determinagao
do ambiente de coordenacdo de uma variedade de centros paramagnéticos como ions
de metais de transi¢do, terras-raras, centros de cor etc. O foco da aplicagéo dessa
técnica foi a determinagdo dos centros de cor gerados pela radia¢do ionizante e do
estado de valéncia dos ions de manganés na matriz vitrea KAP-E.

Quando um sistema possui um elétron desemparelhado, o seu momento
magnético é dado por pe. Se um campo magnético & aplicado, ocorrera a separagao
do estado de energia degenerado em outros dois niveis (efeito Zeeman), cuja
separagado é dada por [10]

AE = gBH (4.3)
onde g = 2,00232 para elétrons livres, B € o magnéton de Bohr e H € o campo
magnético externo aplicado (na diregéo Z).

Se um campo de radiofreqiéncia (com freqiéncia v) €& aplicado
perpendicularmente ao campo H, o sistema induzira uma transigao ressonante entre os
dois niveis Zeeman a uma campo H, (campo de ressonancia).

Quando um féton de energia hv é absorvido do campo de radiofrequéncia, um

sinal de absorgao é gerado, onde
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hv = gBH;, (4.4)
O espectro de RPE é na verdade apresentado como a derivada primeira do
sinal de absorgédo. As medidas de RPE foram efetuadas num espectrometro BRUKER

de banda - X (H,=0,34 T e v ~ 9,5 GHz) no Grupo de Biofisica — IFSC/USP.

4.4 — Medidas de Durabilidade Quimica

Amostras KAP-C com dimensdes nominais de 5x5x2 mm® foram polidas com
SiC na granulometria 900 em todas as faces e entdo imersas em HF concentrado
(48%) por 6 horas. Utilizamos HF devido a conhecida durabilidade quimica de vidros
de aluminofosfato com alta concentragdo de Al,O; inclusive a esse tipo de acido [11].

As amostras ficaram suspensas numa cesta de Teflon®, perfurada na superficie
inferior de forma a aumentar a area de contato da face da amostra com o &cido. A
solugdo acida, por sua vez, foi acondicionada num recipiente, ficando imersa num
banho térmico a aproximadamente 45°C. O volume de acido utilizado foi de 40 mi.

A durabilidade quimica foi determinada segundo a equagéo [12]

Am
Atx A

DR =

(4.5)

onde Am (g) é a diferenga na massa da amostra ap6s a imers&o na solugao, At (min) é

o intervalo de tempo de imers&o e A (cm?) é a area superficial da amostra.

4.5 - Irradiagao das Amostras
As amostras foram irradiadas com cinco fontes distintas a saber:
- Fonte de raios X de 8,1 keV (K, Cu) a 20 KV e 20 mA, com uma taxa de
0,4 Gyl/s, instalada no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos

- IFSC/USP.



Capitulo |V: Materiais e Métodos - 51

- Fonte de raios X de 60 keV (K, W) a 50 kV e 10 mA, com uma taxa de
aproximadamente 1,67 mGy por disparo de 3 s, instalada na Sapra
Landauer Servigo de Assossoria e Protegdo Radiologica S/C Ltda.

- Fonte de ®Co (1,25 MeV), com uma taxa de 5 mGy/h, instalada na Sapra
Landauer Servigo de Assossoria e Protegdo Radiologica S/C Ltda.

- Luz UV de uma lampada comercial de Hg (500 W), com raia espectral
centrada em 253,6 nm, instalada no Grupo de Vidros e Ceramicas — FQM —
FEIS — UNESP/llha Solteira.

- Fonte de raios B de Sr/*°Y (2,25 MeV) com uma taxa de 27,1 Gy/h,

instalada no Grupo de Prepara¢do e Caracterizagdo de Materiais —

DFI/UFS.
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5.1 — Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimetria (TG)

As medidas de analise térmica diferencial (ATD) foram efetuadas em amostras

sob a forma de p6 com tamanhos de particula selecionados dentro do intervalo de

53-250 um. As taxas de aquecimento utilizadas foram de 3, 5, 10 e 15 °C/min. A

variagdo dos pardmetros tamanho de particula e taxa de aquecimento se fez

necessaria devido a dificuldade encontrada para evidenciar as propriedades térmicas

das matrizes KAP.

As curvas obtidas para as matrizes vitreas KAP-A, KAP-B e KAP-C, a uma taxa

de 3°C/min, sdo apresentadas na Figura 5.1. Um tamanho de particula no intervalo de

90-180 um foi utilizado.

AT EXO

ENDO

I i | 1 I 1 [ I i
; T+g
{

——— KAP-A
—-— KAP-B
KAP-C

I 1 | 1 T 1 i i 1

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 5.1: Curvas de ATD das amostras KAP-A, KAP-B e KAP-C obtidas a 3°C/min

para um tamanho de particula entre 90-180 um. T,, T, e T, denotam as temperaturas

de transicéo vitrea, cristalizagao e fus&o, respectivamente.
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O intervalo observado para T, ficou entre 467-594°C, dependendo da
composi¢do da matriz (Tabela V.1). O aumento da concentragdo de AI(POs); nas
matrizes segundo a ordem KAP-C < KAP-B < KAP-A provocou um aumento na Tg
nessa mesma ordem (Figura 5.2a), ja que os ions de AP* aumentam a for¢ca de ligagao

entre as cadeias de fosfato.

Tabela V.1: Propriedades térmicas das matrizes vitreas KAP-A, KAP-B e KAP-C

obtidas das curvas de ATD para uma taxa de aquecimento de 3°C/min.

Estabilidade

Matriz {| Tq (| Txr || Txz {| Tot ] To2 Tm Térmica
Vitrea [|(°C)[|CCY[ CCH|COI|CCY{] CC) [|AT =T, - T,
CC)_

[ KAP-A |[594][860]|908]| 881]|925]|1161][ 156 |
[ KAP-B |[528]719][740]| 737 |[771][1128]] 191 |
| KAP-C ||467|[609][670]| 641|694 ][1035]] 142 i

As matrizes vitreas apresentaram dois ou mais picos de cristalizagdo. O 1° pico
é bastante largo e sobrepbe-se ao segundo, como pode ser evidenciado na Figura
5.2b-d. Um efeito endotérmico a 900°C foi observado para as matrizes KAP-A e KAP-
B (Figura 5.1), que pode estar associado a fusdo de uma das fases cristalinas. A fusdo
do material ocorreu no intervalo de 1035-1161°C, dependendo da composi¢do da
matriz (Tabela V.1). As matrizes KAP-A e KAP-B apresentaram ainda outro efeito
endotérmico entre 1200-1250°C. Como pode ser evidenciado no termograma da matriz
KAP-C obtido a 10°/min, apresentado na Figura 5.3, uma elevada perda de massa
ocorreu a partir de 1100°C. De acordo com Hatakeyama e Quinn [1], perdas de massa
acompanhadas por efeitos endotérmicos, como ocorre a partir de 1100°C para a

amostra KAP-C, esté&o relacionadas ao processo de decomposigéo do material.
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Figura 5.2: (a) Comportamento da T, em fungdo da composigédo das matrizes vitreas;
Curvas de ATD na regido de cristalizagdo das amostras (b) KAP-A, (c) KAP-B e
(d) KAP-C.
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Figura 5.3: Termograma obtido a 10°C/min para a amostra KAP-C com tamanho de

particuia entre 90-180 um.
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A perda de massa inicial de 2,33 % (Figura 5.3) esta associada a evaporacao
de agua adsorvida pela superficie da amostra.

Por possuir o0 menor ponto de fusdo (Tabela V.1), a matriz KAP-C foi escolhida
para a dopagem com MnO, e o estudo das propriedades opticas. Concentramos o
estudo das propriedades térmicas do sistema KPO; — Al(POs); para essa composicao,
que também apresentou a curva de ATD melhor definida.

As curvas da amostra KAP-C, obtidas a 10 °C/min para diferentes tamanhos de
particula, sdo apresentadas na Figura 5.4. A medida que o tamanho de particula foi
reduzido, tomou-se mais evidente a formacdo de dois picos de cristalizagdo no
material, indicando a formagéo de duas ou mais fases cristalinas.

O primeiro pico de cristalizagdo é bastante largo, independente do tamanho de
particula considerado. Esse pico pode ser composto por dois picos sobrepostos um ao

outro, cujas temperaturas de cristalizag3o das fases sdo proximas.

EXO
—_— -

““"“"“"—"\w—‘/\-‘

2
8
2 —— 180 - 250 M

90 - 180 um

—53-90 um

——45-53um

——— 3845 um }

900
T i I 1 1 1 i T T T

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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Figura 5.4: Curvas de ATD da amostra KAP-C obtidas a 10 °C/min para diferentes

tamanhos de particula.
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O segundo pico, no entanto, é bem definido e refere-se a cristalizacdo de
apenas uma das fases. A formagéo de dois picos de cristalizagdo também foi
observada por outros pesquisadores para sistemas de vidros fosfatos [3,4].

As curvas de ATD obtidas ndo permitiram a determinagdo exata da quantidade
de fases cristalizadas. Um efeito endotérmico largo entre 1000-1200°C, referente a
fusdo do material, péde ser observado. O fato de ndo serem formados picos de fusao
bem definidos pode estar relacionado com a baixa viscosidade de vidros metafosfatos
em temperaturas pouco superiores a Ty [2]. O efeito endotérmico a 900°C foi
novamente observado.

As propriedades térmicas obtidas para a amostra KAP-C encontram-se
sumarizadas na Tabela V.2. A medida que o tamanho de particula foi reduzido, tanto a
temperatura de transi¢do vitrea quanto as temperaturas de cristalizagdo sofreram um
deslocamento para temperaturas mais baixas, havendo ainda um aumento da

estabilidade térmica frente a devitrificago (AT).

Tabela V.2: Propriedades térmicas da amostra KAP-C obtidas das curvas de ATD para

diferentes tamanhos de particula a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Tamanho Estabilidade
de Particula]| T, T T2 T2 Tm Térmica

(pm) CC) LS (°C) (°C) (°C) AT =Ty —T4(°C)
| 180-250 || 473 || 627 J[ 736 J[ 781 |[ 1160 || 154 ]
L 90-180 ][ 476 |[ 630 ][ 724 ][ 753 ][ 1178 || 154 1
L 53-90 ][ 446 ][ 609 ][ 726 |[ 751 {1000 - 1200]] 163 ]
L 45-53 ][ 414 ][ 601 ][ 728 ][ 752 |[ 1176 || 187 |
L 38-45 |- ][ 589 J[ 723 ][ 748 ][ 1178 ][ - |
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Os valores elevados de AT (> 90°C) refletem uma boa estabilidade térmica da

f

amostra KAP-C frente a devitrificagdo, indicando que o vidro pode ser submetido a

G
LI

a cristalizagdo do meio amorfo. Os tratamentos térmicos estdo relacionados com a

reutilizacdo do material quando de sua aplicagdo em dosimetria TL (Capitulo V).

Procurando determinar quais compostos estariam fundindo a 900°C e entre
1000-1200°C, fosfatos cristalinos foram sintetizados por reagdo do estado sdlido
(secdo 4.2). As curvas de ATD e TG obtidas a 10°C/min para o KPOs, KAIP,O7 e
Al(PO3); sdo apresentas na Figura 5.5. O metafosfato de aluminio Al(POj3); foi obtido a
partir do reagente de grau analitico utilizado na preparagao dos vidros.

Para o KPOs; (Figura 5.5a) puderam ser observados efeitos endotérmicos a
452°C, 648°C e 796°C, sendo os dois primeiros referentes as transformacgdes
polimorficas desse composto, que ocorrem entre 460-510°C e 656-670°C [5,6]. O
terceiro é referente a fusdo do material, relatada na literatura no intervalo de 810-823°C
[5-7]. A decomposigao do material se inicia a aproxfmadamente 1200°C.

Para o difosfato de potassio KAIP,O; (Figura 5.5b), foi observado um pico de
fusdo a 997°C, com a temperatura de inicio de fusdo a 963°C. De acordo com a
literatura [7], a fusdo dessa fase cristalina ocorre a 960°C. O efeito endotérmico
observado a 900°C nas curvas de ATD das amostras KAP-B e KAP-C (Figuras 5.1 e
5.4) pode entdo estar associado a fusdo da fase KAIP,O;. A decomposicdo desse
composto tem inicio a 1280°C.

O AI(PO;)3 ndo apresentou um pico de fuséo definido (Figura 5.5¢), e podemos

observar um efeito endotérmico com temperatura inicial em 1155°C que esta associado
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Figura 5.5: Curvas de ATD e TG dos fosfatos cristalinos (a) KPO3, (b) KAIP,0; e (c)

Al(POs); obtidas a 10°C/min.

Uma perda de massa bastante acentuada ocorreu a partir de 1225°C (Figura

5.5c). De acordo com Langlet et al. [2], o sistema AI(POs); - AIPO, apresenta um

eutético a 1200°C. A perda de massa e o efeito endotérmico estariam relacionados

entdo a decomposigdo do Al(PO;)s, que com a perda de P»,Os da origem ao AIPO,

(ortofosfato). De acordo com Saidi et al. [8], a fus&do do ortofosfato ocorre a 2030°C.

O comportamento observado para o Al(PO3); na regido de fusdo é bastante

similar ao da matriz KAP-A (Figura 5.1).
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Com a variagdo da taxa de aquecimento entre 3-15°C/min, conseguimos
eliminar a sobreposigédo dos picos de cristalizagdo para a taxa de 15°C/min, como pode
ser observado na Figura 5.6. Novamente, o primeiro pico é largo, o que sugere a
cristalizacdo de mais de uma fase. O efeito endotérmico anteriormente observado a
900°C sofreu um deslocamento para 913°C, sendo o valor ainda mais préximo da

fusao do KAIP,0; (960°Ci6]).

o
0
b4
w ——— 3°C/min
-— 5°C/min
10°C/min 4
15°C/min 900

T I I I

1 1 1 ] 1
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Figura 5.6: Curvas de ATD da amostra KAP-C obtidas para diferentes taxas de

aquecimento e tamanhos de particula.

As propriedades térmicas obtidas das curvas de ATD encontram-se

sumarizadas na Tabela V.3.
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Tabela V.3: Propriedades térmicas da amostra KAP-C obtidas das curvas de ATD para

diferentes taxas de aquecimento e tamanhos de particula.

Tamanho de Taxa de Estabilidade
Particula ||Aquecimento|| T Ty Ty Th Térmica
(um) (°C/min) °C) || °C) || °C) || °C) ||(AT = Tu = T4) (°C)
| 90-180 || 3 |{ 467 || 609 || 670 || 1035 || 142 |
| 5390 || 5 il 500 || 635 |{ 700 |{1004 } 135 |
[ 3845 || 10 [l - Il 576 |f 723 || 1178]] - -
| 3845 || 15 || 486 || 591 || 745 |[ 1174 ] 105 B

Partindo da composi¢do da matriz vitrea KAP-C (KAIP4O,;), das propriedades
térmicas obtidas para varias taxas de aquecimento e tamanhos de particula, e de
acordo com os termogramas da analise termogravimétrica para essa matriz e os
fosfatos cristalinos KPO3;, KAIP,O; e Al(POs;); (Figuras 5.2 e 5.6), podemos sugerir as
reacdes que ocorrem durante o aquecimento da matriz em determinados intervalos de
temperatura, resultando na cristalizagdo do material, fusdo e decomposicdo. As

equacgoes (5.1)-(5.3) apresentam as reagdes propostas:

2KAIP,0,, —  KPO;+KAIP,0, + AI(PO;), + P,0; T (5.1)
KAIP,O, = AIPO, +KPO; T (5.2)
AI(PO,), — AIPO,+P,0, 7 (5.3)

900-1400°C

4 ‘.nn SERVIGO DE BIBLIOTECA
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5.2 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de vidros metafosfatos metalicos possuem dois picos
intensos associados as vibragfes do “esqueleto” da rede polifosfatica. O modo
vibracional do estiramento simétrico (v;) da unidade P-O-P ocorre a aproximadamente
700 cm”, enquanto que o estiramento simétrico da unidade PO, ocorre a 1220 cm’
[9,10].

Para investigar os modos vibracionais presentes nas matrizes KAP dopadas e
ndo dopadas, medidas de espectroscopia Raman foram realizadas, a temperatura
ambiente, no intervalo de energia de 100 a 2000 cm™.

Os espectros Raman obtidos para as matrizes vitreas KAP-A, KAP-B e KAP-C

séo apresentados na Figura 5.7.

——— KAP-A
- KAP-B
KAP-C

Intensidade Raman

— 1292

(=4
(32
™
—
I

{-570
—1112

715—

T T T T T T T
800 1000 1200 1400

Av (cm™)

Figura 5.7: Espectro Raman das matrizes vitreas KAP-A, KAP-B e KAP-C.
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Para todas as matrizes vitreas, oito modos vibracionais puderam ser
observados, sendo que as trés bandas mais intensas ocorrem a aproximadamente 380
cm™, 700 cm™ - v(P-O-P) e 1220 cm™ - v,(PO,).

Modos vibracionais de deformagdo e torgdo que ocorrem abaixo de 500 cm™
em vidros metafosfatos sdo dificeis de serem precisamente atribuidos devido a
perturbacdo causada por movimentos vibracionais do cation e a uma forte dependéncia
com a conformacao da cadeia. Para os vidros de Na(PQO3); e Mg(PO3)3;, Nelson et. al.
[11] atribuiram a banda situada a aproximadamente 360 cm™ ao modo de deformacao
(6) do PO, para fora da cadeia.

Os modos Raman observados e as respectivas atribuigbes foram sumarizados

na Tabela V. 4.

Tabela V.4: Modos Raman observados nas matrizes vitreas KAP-A, KAP-B e KAP-C,

com suas respectivas atribui¢cdes

| Av(em™) || Atribuicio || Referéncia |

373 - 380 Modo de deformagéo das cadeias de fosfato com cations [10,11]
modificadores

560 — 600 ||Modo de deformagéo relacionado com o movimento do cation [9,10]
e a conformacao da cadeia

[ 715-720 ]| v,(P-O-P) - estiramento simétrico do BO em unidades Q@°> |[[9-11,16,1 711
| 940-950 || v, (PO,)- estiramento simétrico do NBO em unidades Q° ][ [10,12] |
| 1113-1115 || v, (PO,) — estiramento simétrico do NBO em unidades Q' || [10,17] |

1212 - 1230 vs (PO,) — estiramento simétrico do NBO envolvendo ions |{[10,12,16,17]
A** em unidades Q°

| 1292 - 1308 || v. (PO,) — estiramento assimétrico do NBO em unidades Q][ [9,10,16] |
11330 — 1360 ]| v (P=0) — estiramento do oxigénio terminal (TO) 1l [10,13] |
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O aumento da intensidade da banda a ~1220 c¢cm’ com o aumento da
concentragdo de Al(POs); esta relacionada provavelmente com o aumento de NBO'’s
que envolvem os ions Al** [16], de forma que a amostra KAP-A possui uma estrutura
similar ao vidro de AI(PO3); [12]. Ao contrario, a banda localizada a ~1300 cm™ sofreu
um decréscimo. Considerando o aumento da estrutura de metafosfato de aluminio no
vidro, podemos associar o modo vas (PO) a NBO's envolvendo principalmente os ions
K" [16). Ou seja, com o aumento da concentragdo de Al(PO;); na matriz vitrea, a
estrutura da rede de fosfato € formada principalmente por ions de aluminio.

De acordo com Lee e Lee [16], a presenga do modo v (P=0) indica que os
vidros possuem tetraedros PO, ligados tridimensionalmente quando comparados com
vidros metafosfatos alcalinos. Com o aumento da estrutura de metafosfato de aluminio
na matriz, a banda associada a esse modo (~1340 cm™) sofreu uma redugso.

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os espectros Raman dos metafosfatos
cristalinos KPO; e Al(PO3);, bem como das matrizes vitreas KAP-C e KAP-A. E
possivel observar que as bandas da matriz KAP-A tendem a se localizar na regido das
linhas Raman do composto Al(PO3;)s, cuja concentragdo nominal na matriz é de 90 %
em mol.

Para o KPOj cristalino, as linhas mais intensas ocorreram a 1160, 685 e 400
cm™. Outros pesquisadores encontraram espectros Raman do KPO; similares ao
apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9 [12,13].

Para o Al(PO3); cristalino, as linhas mais intensas ocorreram a 1262, 680 e 366

cm’'. Essas linhas podem ser atribuidas aos modos vibracionais vs(PO3), vs(P-O-P) e

3(PO,), respectivamente [9,12]. A estrutura do AI(POs); € uma cadeia longa ou anel

molecular formado por tetraedros (PQOy).



Capitulo V: Propriedades Térmicas e Estruturais dos Vidros KAP - 66

Os ions AP* formam principalmente octaedros (AlQg) fora das cadeias
estruturais. Os picos Raman sdo entdo vibragées de (PO,), ndo havendo picos

relativos a vibragdes do tipo Al-O-Al [12].

Vidro KAP-C

——— KPO, cristalino
Al(PO,), cristalino
c
©
§
(03]
© N
© |
o ‘ PR
2 | e
o e
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= I
r
H T 1 T 1 v T T 1 T 1 T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

Av (cm™)
Figura 5.8: Espectro Raman da matriz vitrea KAP-A e do metafosfato cristalino

Al(PO3)s.
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Figura 5.9: Espectro Raman da matriz vitrea KAP-C e do metafosfato cristalino KPOs.
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Os espectros das matrizes KAP-A, KAP-B e KAP-C apresentaram um forte sinal
de fluorescéncia a partir de aproximadamente 900 cm™ para o comprimento de onda
de excitagdo utilizado (laser de He-Ne: 632,8 nm). O sinal de fluorescéncia aumentou
segundo a ordem KAP-C < KAP-B < KAP-A, ou seja, segundo a ordem crescente da
concentracio de Al(PO3); na matriz vitrea.

Esse mesmo efeito de fluorescéncia ja foi relatado por outros autores em
sistemas de vidros fosfatos. Nelson et. al. [11] observou um forte sinal de fluorescéncia
para um comprimento de onda de excitagdo de 488 ou 514,5 nm (laser de Ar'),
enquanto que Chen et al. [12] observou que picos acima de 1000 cm” foram
encobertos pelo sinal fluorescente ao estudar o sistema vitreo ZrO; - Al,O3 - P20Os
utilizando como fonte de excitagdo um laser de He-Ne. Nenhum dos autores
determinou qual seria o centro luminescente responsavel pelo sinal de fluorescéncia.

A matriz KAP-C foi dopada com varias concentragdes de ions de manganés, de
forma a obter vidros para posterior investigagdo das propriedades termoluminescentes
(Capitulo VI). A Figura 5.10 apresenta os espectros obtidos.

Para todas as dopagens, os vidros apresentaram as mesmas bandas Raman
que a matriz ndo dopada, indicando que os ions de manganés n&o alteraram a
estrutura do vidro, sendo muito provavelmente incorporados como modificadores de
rede, substituindo os ions de aluminio. Esse fato pode ser melhor evidenciado ao
compararmos o espectro Raman da amostra teste KAP-M, onde 19,1 % (em mol) de
MnO; foi incorporado pela matriz vitrea (Figura 5.11). Para essa concentragéo, o oxido
de manganés estad atuando também como um componente da prépria matriz, e néo
como um dopante. N3o foi observado nenhum deslocamento das linhas Raman,

apenas um aumento consideravel do sinal fluorescente.
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Figura 5.10: Espectro Raman da matriz vitrea KAP-C nd3o dopada e dopada com

varias concentragdes de MnO,.
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Figura 5.11: Espectro Raman da matriz vitrea KAP-C nao dopada e “dopada” com
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5.3 — Cristalizagdo do Sistema KAP

A cristalizagao do sistema vitreo aluminofosfato de potassio foi investigado por
dois procedimentos: tratamento térmico em forno convencional, com atmosfera aberta,
e cristalizagao via irradiagédo com laser de CO, (10,6 um). O objetivo foi estudar as
fases cristalizadas nesse sistema, de forma a corroborar com os resultados da analise
térmica (segao 5.1).

A cristalizagdo no forno foi efetuada no material sob a forma de p6é e sob a
forma de pastilhas previamente polidas e com dimensdes nominais de 5x5x2 mm?. O
material em po6 foi conformado segundo corpos cilindricos de base circular com
dimensées aproximadas de 6x10 mm?2. As amostras foram posicionadas entre duas
barcas de alumina, de forma a obter-se um menor gradiente de temperatura na
amostra. As fases cristalizadas nos corpos vitro-ceramicas foram investigadas por
difratometria de raios X e, nas pastilhas, por microscopia 6ptica e espectroscopia
micro-Raman.

Para a cristalizagdo com o Iéser, foram também utilizadas pastilhas polidas com
dimensdes nominais de 5x5x2 mm?® Durante a irradiagdo, a superficie inferior da
amostra foi posicionada num forno pré-aquecido a 350°C, ficando a superficie superior
livre para ser irradiada com o feixe de luz laser. O aquecimento foi utilizado para evitar
trincas nas amostras decorrentes de um elevado gradiente de temperatura devido a
radiagao laser incidente. As fases cristalizadas nas vitrocerdmicas foram investigadas
por microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura e por espectroscopia

micro-Raman.
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5.3.1 — Amostras Cristalizadas no Forno

As trés matrizes vitreas foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos,
sendo que as temperaturas de cristalizagdo foram escolhidas dentro do intervalo
determinado pelas curvas de ATD (segdo 5.1). Para todos os tratamentos, uma taxa de

aquecimento de 10°C/min foi utilizada.

5.3.1.1 - Difragdo de Raios X (DRX)
Por possuir os menores valores de temperatura de cristalizagdo e a menor
estabilidade térmica, a amostra KAP-C foi escolhida para iniciar o estudo de

cristalizagdo. Os difratogramas obtidos sdo apresentados na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Difratogramas obtidos para a amostra KAP-C submetida a diferentes

tratamentos térmicos.
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Os corpos cilindricos foram primeiramente submetidos a um tratamento térmico
longo de 27 h a 600°C, e nao foi verificada a cristalizagdo da amostra. A temperatura
foi entdo elevada para 620°C e mantida nesse patamar por 170 h. Ainda assim, &
possivel observar uma banda larga referente ao material amorfo.

As fases cristalizadas foram identificadas como AI(PO;); cubico e KAIP,0;
monoclinico. O aumento da temperatura de tratamento térmico acarretou numa maior
cristalizagdo do material, e as linhas referentes a fase AI(PO3); tornaram-se
relativamente mais intensas. Para um tratamento térmico a 1000°C por 5 h, Zheng et
al. [16] também observaram a formagéo de ZrP,0; e Al(PO3); no sistema ZrO,-Al,Os-
P,0s.

Os melhores resultados de cristalizagdo foram obtidos para o tratamento
termico de 750°C / 40 h. As amostras KAP-A e KAP-B foram entdo submetidas a esse
tratamento. Os difratogramas das trés matrizes cristalizadas sob essas condi¢des sdo
apresentados na Figura 5.13.

Novamente, as fases cristalizadas foram o Al(PO3); e o KAIP,O5. Para nenhuma

das matrizes foi observada a cristalizagado do KPOs.
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Figura 5.13: Difratogramas obtidos para as amostras KAP-A, KAP-B e KAP-C

submetidas a um tratamento térmico de 750°C / 40 h.

5.3.1.2 — Microscopia Optica
Amostras KAP-C em forma de pastilha foram cristalizadas no forno a 700°C por
1 h. A Figura 5.14 apresenta a morfologia dos microcristais obtidos. Foi observada a

formacdo de microcristais com morfologia piramidal e de contornos para cada

microcristal.

MICROCRISTAIS CONTORNO

Figura 5.14: Microscopia 6ptica da amostra KAP-C submetida a um tratamento térmico

de 700°C /1 h.
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5.3.1.3 —~ Espectroscopia micro-Raman

Medidas de espectroscopia micro-Raman foram efetuadas nos microcristais
para identificar a fase cristalizada. A amostra utilizada foi tratada a 650°C por 15 min.
Pela microscopia dptica (segéo 5.3.1.2) foi possivel observar a formagdo de contornos
e, ainda, a cristalizacdo de uma possivel fase secundaria na ponta de cada
microcristal.

O laser de He-Ne foi entdo focado nessas regides, denominadas de lateral (o
microcristal propriamente dito), ponta e contorno. O espectro Raman obtido (Figura
5.15) para a ponta e a lateral sdo do metafosfato de aluminio. O contorno, no entanto,
possui um espectro mais semelhante ao da matriz vitrea KAP-C, havendo a presenca
de algumas linhas referentes ao Al(PO3)3. Um ombro a ~ 985 cm™ e uma banda a 1057

cm” podem ser observados tanto para a lateral, a ponta quanto para o contorno, sendo

mais evidentes para o contorno.
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Figura 5.15: Espectro de micro-Raman obtido para a amostra KAP-C termicamente

tratada a 650°C / 15 min.
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O modo a 985 cm”’ pode ser associado ao estiramento simétrico vs(PO,) do
NBO em unidades Q'. Esta relacionado, portanto, a estrutura dos vidros metafosfatos,
que € mais descrita precisamente por longas cadeias de polifosfato - formadas por
cadeias de tetraedros Q? terminadas por unidades Q' (vide segdo 2.3).

O modo a 1057 cm™, no entanto, é tipico dos grupos pirofosfatos P,0O;, sendo
associado ao estiramento simétrico v;(PO;) [18]. Esse resultado vem a corroborar com
os resultados de difragdo de raios X. Como as linhas mais intensas sdo referentes ao
Al(POs)s, essa é a primeira fase a ser cristalizada. O pirofosfato de aluminio e potassio
- KAIP,0; - comega a cristalizar principalmente no contorno, provavelmente mais rico
em KPOs;.

O contorno n&o é vitreo, e sim uma vitro-ceramica.

5.3.2 — Amostras Cristalizadas com Laser de CO,

As amostras KAP-C foram cristalizadas utilizando-se poténcias nominais entre
10 — 27 W, com um tempo de irradiégéo entre 1 e 10 minutos.

Devido a baixa viscosidade do vidro, as pastilhas apresentaram os cantos

arredondados apos a incidéncia da radiagéao laser.

5.3.2.1 — Microscopia Optica

A Figura 5.16 apresenta a morfologia dos microcristais obtidos para poténcias
de 27 W e 20 W, com tempos de irradiagdo de 1 e 3,5 minutos, respectivamente. A
morfologia dos microcristais assemelha-se a dos obtidos com a cristalizagdo no forno.

Como anteriormente, foi observada a formag&o de contornos para cada microcristal.
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MICROCRISTAIS CONTORNO

Figura 5.16: Microscopia 6ptica da amostra KAP-C irradiada com laser de CO, para

poténcias nominais de (a) 20 e (b) 27 W.

5.3.2.1 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foi efetuada uma analise por microscopia eletrénica de varredura com a
finalidade de verificar a formacdo de uma fase secundaria na ponta de cada
microcristal, bem como a morfologia dessa fase.

A Figura 5.17 apresenta a morfologia dos microcristais obtidos para a irradiacéo
da amostra KAP-C por 1 minuto utilizando-se uma poténcia nominal de 27 W. O
microcristal formado na regido denominada de ponta possui uma morfologia também
piramidal e um tamanho de aproximadamente 1 um. Esse microcristal pode ser o
primeiro a se formar na matriz, funcionando em seguida como um nicleo para o cristal

maior.
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A regidao onde o microcristal (ponta) se forma pode apresentar uma composi¢ao
diferente do restante da matriz, favorecendo o crescimento de uma outra fase que ndo

provavelmente o Al(PO3)s.

Figura 5.17: Microscopia eletronica de varredura da amostra KAP-C irradiada com

laser de CO, por 1 minuto com poténcia nominal de 27 W.

5.3.2.3 - Espectroscopia micro-Raman

Da mesma forma que anteriormente, a espectroscopia micro-Raman foi
utilizada como uma ferramenta para identificar as fases cristalizadas na vitro-ceramica.
O principal objetivo foi investigar se houve a formacédo de uma fase secundaria (ponta)
ou cristalizagdo do contorno vitreo. Essas regides, bem como o microcristal
propriamente dito (lateral), foram analisadas.

A amostra KAP-C foi irradiada com uma poténcia nominal de 27 W por 3

minutos. A Figura 5.18 apresenta os espectros Raman obtidos.

|rbU“UU‘ NN R R I
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Figura 5.18: Espectro de micro-Raman obtido para a amostra KAP-C irradiada com

T
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uma poténcia nominal de 27 W por 3 minutos.

As regibes cristalizadas (ponta e lateral) apresentaram somente as bandas
referentes ao metafosfato de aluminio, enquanto que a regido do contorno apresentou
somente as bandas Raman da matriz vitrea KAP-C. Ou seja, o menor tempo de
tratamento térmico e o aquecimento localizado devido & radiagdo laser favoreceu
apenas a formacao de microcristais na superficie da amostra.

A mudanga local na composi¢do do vidro n&o foi suficiente para dar inicio a
cristalizagdo da fase de pirofosfato, diferentemente do tratamento no forno. Para tanto,

seria necessario um maior tempo de irradiagdo do material. Os resultados obtidos vém
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evidenciar que a primeira fase a cristalizar nesse sistema vitreo é o Al(PO,)s.
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5.4 — Durabilidade Quimica das Matrizes Vitreas KAP-C

Apds um tempo de imersdo de 6h numa solugdo de HF concentrado (48%),
com pH entre 0 - 0,5, a taxa de dissolugdo da matriz foi de (6,1% 0,2)x 10®° g.cm™.min™,
com um desvio em torno de 3,3%. Em agua, com pH 6-7, ndo conseguimos medir
qualquer variagdo de massa para as mesmas condi¢des experimentais.

Para podermos comparar esse resultado, efetuamos a mesma analise com
vidro de janela comercial — um vidro silicato. A escolha desse vidro é devida a sua alta
durabilidade em agua. Em &gua deionizada, a uma temperatura de 50°C, a
durabilidade quimica do vidro de janela é da ordem de 10° g.cm™?.min™ [9]. Por outro
lado, quando submetido as mesmas condigbes experimentais com HF, o vidro
dissolveu quase que completamente. A massa restante foi de cor branca e em forma
de po aglutinado.

Portanto, a durabilidade quimica da amostra KAP-C, e conseqlientemente das

amostras KAP-B e KAP-A que possuem uma maior quantidade de APO3); é muito

superior a do vidro de janela comercial.

5.5 — Andlise da Composi¢ao Quimica

O resultado da analise da composi¢do quimica das matrizes KAP-C e KAP-E é
apresentado na Tabela V.5. O estudo foi direcionado para essas duas composigoes de
modo a obtermos informag¢des que pudessem nos auxiliar na discusséo dos resultados
de analise térmica (segdo 5.1) e propriedades 6pticas (Capitulos VI e VII).

Como pode ser observado na Tabela V.5, as composi¢des obtidas s&o bastante
proximas das nominais, excetuando-se a deficiéncia em fosforo (P). Esse resultado ja

era esperado devido a volatilidade desse elemento.
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Tabela V.5: Analise da composigao quimica das matrizes vitreas KAP-C e KAP-E.

Amostra || Elemento || Composigdo Nominal ||Composigao Real (nimero
(niimero de atomos) de atomos)

K i 1 { 0,9387 £ 0,014 |

KAP-C 1A I 1 [ 0,0857 £ 0,0001 |

P ]| 4 [ 3708100114 |

I |

[ K [ 0,99 i 0,9789 + 0,0144 |

kape LAl 0,99 || 1,005 + 0,007 ]

[ Mn ] 0,01 11 0,0089 + 0,0001 ]

L p il 3,96 ] 3,7379 * 0,0058 |
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6.1 — Curvas de Emisséo

As medidas de TL foram efetuadas, em sua grande maioria, em amostras em
forma de pastilhas com dimensdes nominais de 3x3x1 mm?®. Para a irradiagdo com luz
UV também foram utilizadas amostras em forma de pé. Os tamanhos de particula
utilizados foram de 53-75 pm e 75-150 pm. Salvo a indicagdo no texto, as medidas s&o

concernentes a amostras em forma de pastilhas. As curvas apresentadas sdo a média

de 4 medidas.

6.1.1 — Consideragoes sobre os Equipamentos Utilizados

Todas as curvas de emissdo que serdo apresentadas no presente trabalho
foram obtidas utilizando-se dois equipamentos comerciais: Harshaw TLD-5500
(H-5500) e Harshaw TLD-3500 (H-3500). As principais diferengcas entre os
equipamentos, como foi mencionado na segdo 4.3.7, consistem na forma de
aquecimento da amostra e no intervalo de temperatura de medida.

As medidas realizadaé no intervalo de temperatura de 50°C até 400°C foram
efetuadas no H-5500 e, devido a configuragdo do equipamento, apenas pastilhas
puderam ser analisadas. O aquecimento é realizado com um fluxo de gas N, enquanto
a amostra é suspensa por uma espécie de agulha. O gas entra em contato com a
superficie superior e inferior da amostra, de forma que o aquecimento € homogéneo.

Por n3o possuir um elemento resistivo de aquecimento, a incandescéncia
observada até 400°C foi desprezivel quando comparada com o sinal TL da amostra,
sendo referente a radiagdo de corpo negro do material em estudo. N&o houve a
necessidade de extrair o sinal de incandescéncia da curva de emisséo TL. A Figura 6.1
apresenta uma curva de emissdo tipica das amostras estudadas, dopadas com

manganés, e o respectivo sinal de incandescéncia.
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Figura 6.1: Curvas tipicas de emissdo TL e incandescéncia para uma amostra KAP

dopada com manganés, obtidas no equipamento Harshaw 5500.

Nas medidas efetuadas de 50°C até 400 °C foi possivel obter-se
aproximadamente 73 % da curva de emissédo e 69 % do 2° Pico TL, sendo esses
dados suficientes para efetuar-se uma caracterizagdo das propriedades dosimétricas
das amostras, como serd discutido detalhadamente na se¢do 6.2.

Para o H-3500, ao contrario do H-5500, fez-se necessaria a subtragdo do sinal
de incandescéncia. O intervalo de temperatura utilizado para efetuar as medidas foi,
tipicamente, de 50°C a 500°C. Nesse intervalo, o sinal de incandescéncia é mais
intenso devido principalmente a presengca de um elemento resistivo de aguecimento
(ldamina de platina). O equipamento também trabalha com um fluxo de N,, porém com a
finalidade de gas de arraste. Utilizamos ainda um filtro passa-faixa com comprimento
de onda de corte de 690 nm, de forma a evitar a detecgdo do sinal infravermelho

proveniente da incandescéncia. Curvas tipicas obtidas s&o apresentadas na Figura 6.2.
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Figura 6.2: Curvas tipicas de emissdo TL obtidas no equipamento Harshaw 5500. (a)

Emissao TL total e Incandescéncia; (b) Emissdo TL real e Incandescéncia.

Novamente comparado com o sinal TL das amostras, o sinal de incandescéncia
possui baixa intensidade, mas nesse caso ndo pode mais ser desprezado. A Figura
6.2a apresenta a curva de emissdo total (Emissdo TL + Incandescéncia) e a curva de
incandescéncia; na Figura 6.2b o sinal de incandescéncia foi subtraido da curva de
emisséo total, resultando apenas na curva de emissao TL real.

Todas as curvas de emissdo que serdo apresentadas a seguir sdo as curvas de
emissdo TL real, ou seja, as curvas obtidas com o sinal de incandescéncia ja
subtraido, quando for o caso.

Devido a diferenca entre os métodos de aquecimento utilizados nos dois
equipamentos, cogitamos a possibilidade de haver uma discrepancia entre as curvas
para as temperaturas dos maximos de emissdo TL. Para eliminar essa possibilidade,
medimos um conjunto de amostras irradiadas com a mesma fonte de radiagdo e com a
mesma dose nos dois equipamentos. As curvas obtidas sdo apresentadas na Figura

6.3 para uma mesma taxa de aquecimento (6°C/s).
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A temperatura do 1° Pico ficou deslocada de 9°C para a curva obtida no H-3500
em relagdo ao H-5500. Isso pode ter ocorrido devido ao gradiente de temperatura na
amostra ser provavelmente maior para o aquecimento resistivo. No entanto, esse efeito
ocorreu apenas para temperaturas mais baixas, uma vez que o 2° Pico foi observado

na mesma temperatura para ambos 0s equipamentos.
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Figura 6.3: Comparagéo entre as curvas obtidas nos equipamentos Harshaw 5500 e

3500 a uma taxa de aquecimento de 6°C/s para uma mesma dose de radiagao.

A diferen¢a na intensidade do sinal esta relacionada com os diferentes valores
de tensdo DC aplicados as fotomultiplicadoras dos dois equipamentos. A razdo entre
as intensidades das curvas obtidas no H-5500 e H-3500 (Isseo/lssao) foi de 3,64. As
curvas ficaram sobrepostas (Figura 6.3) ao multiplicarmos a curva do H-3500 por esse

fator, havendo apenas uma pequena diferenca na regido de baixa temperatura.
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6.1.2 — Irradiagdo com Raios X

As medidas de termoluminescéncia foram primeiramente efetuadas nas
amostras KAP-C, KAP-E e KAP-F no intervalo de temperatura de 50°C a 500 °C,
utilizando-se o equipamento Harshaw 3500. As amostras foram irradiadas por
aproximadamente 10 s com raios X de 8,1 keV (Cu K,), obtendo-se uma dose de 4 Gy.
Como pode ser observado na Figura 6.4, a curva de emissdo da amostra KAP-C
(matriz ndo dopada) apresentou um unico pico, com a temperatura de maximo em
348°C.

As curvas de emissdo das amostras KAP-E e KAP-F (dopadas com 1,0% de
MnO,) apresentaram dois picos: o primeiro de baixa intensidade e com temperatura de
maximo em 150°C e 151°C, e o segundo com alta intensidade e temperatura de
maximo em 364°C e 412°C para as amostras KAP-E e KAP-F, respectivamente. No
decorrer do texto, os picos de emissdo presentes nas amostras serdo denotados por

P1 (1° Pico) e P2 (2° Pico).

150004 KAP-C 364°C

140004 . KAP-E - T

13000 + KAP-F /‘

12000 - 50 348°C K 2

to004 S
© 100003 3 ‘
2 9000 S
| E
B~ 80004 $20

1 = ok
% 7000 2 1 ; 412 c\\
5 6000 £ - / \
7] ] ., . .
c 5000 A 100 200 300 400 500
%’ 4000 ': Temperatura (°C) \\,
= 3000 ' '
2000 150°C
1000 e 348°C
0 .
¥ T I T T ¥ 3 T ¥
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 6.4: Curvas de emissdo das amostras KAP-C, KAP-E e KAP-F irradiadas com

raios X de 8,1 keV (Cu K,). Dose: 4 Gy.
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A intensidade de P1 é muito menor que a de P2, sendo a razdo entre essas
(Ip4/lp2) igual a 0,04 para a amostra KAP-E.

Similares curvas de emisséo foram obtidas por outros autores [1-3] em vidros
de aluminofosfato dopados com manganés. As temperaturas de maximo foram
observadas entre 90-107°C (P1) e 260-330°C (P2).

O sinal TL da amostra KAP-C (Figura 6.1) refere-se apenas ao sinal da matriz
vitrea, apresentando um Unico pico de emissdo TL a 350°C. Considerando-se a
resposta TL das amostras KAP-E, KAP-F e as c‘;urvaS de emiss&o obtidas por outros
autores [1-3] para vidros de aluminofosfato, podemos concluir entédo que os ions de
manganés atuam como ativadores, criando armadilhas adicionais. Ocorre também a
criacdo de armadilhas mais rasas, relacionadas ao 1° pico de emisséo (P1), a
aproximadamente 140°C.

A curva de emissdo da amostra KAP-F apresentou um deslocamento das
temperaturas de maximo dos picos para temperaturas mais elevadas quando
comparada com a curva de émisséo da amostra KAP-E, sendo que esse deslocamento
se fez mais presente para P2. A variagdo na composi¢do da matriz de aluminofosfato
causou entdo uma mudanca na distribuigdo dos defeitos ou centros TL, de forma que
as armadilhas criadas sdo mais profundas.

Por apresentar um menor ponto de fusdo, faciltando a preparagéo e,
conseqgiientemente, viabilizando uma aplicagdo pratica, a matriz vitrea KAP-C foi
selecionada para um estudo da intensidade do sinal TL em fungdo da concentragéo de
MnO,.

Foram efetuadas medidas variando-se a taxa de aquecimento, de forma a
identificar as condigdes em que obteriamos a methor resposta do material para as

diferentes dopagens.
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Composigdes no sistema yMnO, — (7100 - y) KAI(PO3)4, onde 0,2<y<225e
y = 19,1 (% em mol), foram entdo preparadas (vide se¢do 4.1.2 e Tabela IV.2).

A intensidade TL de P2 obtida em funcdo de y e da taxa de aquecimento é
apresentada na Figura 6.5. As amostras foram irradiadas com uma dose de 10 mGy de
raios X de 60 keV (W K,). Como pode ser observado, para as taxas de aquecimento
utilizadas (4, 6 e 8 °C/s), a composicdo que apresentou a melhor resposta foi a de

1,0% em mol. As maiores intensidades foram obtidas para as taxas de aquecimento de

6 e 8 °C/s.
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Figura 6.5: Resposta do 2° Pico (P2) de emissdo TL em fungdo da concentragio y de

MnO, e da taxa de aquecimento. Dose: 10 mGy de raios X de 60 keV (W K_,).

A resposta TL da amostra teste KAP-M foi utilizada para comparar as curvas de
emissdo entre os extremos do intervalo de dopagem, o que corresponderia a uma

variacao na concentragéo de Mn da ordem de aproximadamente 100.
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A Figura 6.6a apresenta as curvas de emissdo obtidas para todas as
concentragbes de MnO,, e a Figura 6.6b apresenta a curva da amostra teste KAP-M.
As amostras foram irradiadas com 10 mGy de raios-X de 60 keV (W K,), e as curvas

foram obtidas a uma taxa de aquecimento de 6°C/s.
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Figura 6.6: Curvas de emisséo obtidas a 6°C/s para uma dose de 10 mGy de raios X
de 60 keV (W K,). (a) Concentragdes y de MnO, (0,2 <y < 2,25,y = 19,1 % em mol);

(b) y = 19,1 % em mol (KAP-M).

Comparando-se as curvas de emissdo com aquela apresentada na Figura 6.4
para a amostra KAP-E, podemos observar que as temperaturas de maximo dos picos
sofreram um deslocamento quando irradiados com raios X de 60 keV (W K,). Para P2,
o deslocamento foi de aproximadamente 12°C para temperaturas mais elevadas.

A intensidade de P2 para a amostra teste KAP-M foi cerca de 2% da
intensidade registrada para a amostra KAP-E. De acordo com Bohun et al. [1,4], esse

efeito ocorre devido ao processo de recombinagio.
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Os elétrons sé&o termicamente liberados dos centros de elétrons (EC), que séo
as vacancias de atomos de oxigénio NBO [4], e recombinam-se com os buracos
localizados em complexos octaédricos dos ions Mn** (Mn?*Og).

A probabilidade de recombinagdo é maior quando ambos os centros estdo
localizados na mesma cadeia, o que significa dizer que uma maior concentragdo de
manganés diminuiria essa possibilidade.

Bohun et al. [2] observaram ainda um decréscimo do sinal TL para tempos
prolongados de fusdo do vidro (3 horas). Esse fato foi atribuido ao aumento na
concentragdo de ions Mn** devido & oxidagao dos ions Mn?*, ou seja, devido a redugao
de centros de buraco (HC) - Mn?*Os.

Os ions de manganés possuem um comportamento conhecido no que diz
respeito a coloragdo de vidros. Na presenca de ions Mn®', com nUmero de
coordenacao igual a seis, o vidro assume uma cor lilas [5]. Por possuir coloragao lilas,
podemos dizer entdo que na amostra KAP-M os ions de manganés formam, em sua
grande maioria, complexbs octaédricos Mn*'Og. Ou seja, & medida que o Mn &
introduzido na matriz vitrea, ele substitui os ions AI**, mantendo o numero de
coordenagéo e o balanceamento de carga. Dessa forma, a reducéo do sinal TL esta
relacionada com a presenga de ions Mn*, estando esse resultado de acordo com os
dados disponiveis na literatura.

Os picos de emissdo da amostra KAP-M estdo localizados em temperaturas
diferentes das observadas para as outras composigdes (Figura 6.6b). Os resultados de
espectroscopia Raman (sec¢éo 5.2) inferem que a presenga do manganés, mesmo em
grandes concentragbes, ndo causou uma relevante mudanca estrutural na matriz
vitrea. O fato dos picos serem observados a 169°C (P1) e 320°C (P2) esta relacionado

com a redistribuicdo de defeitos e armadilhas.
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O estudo do comportamento do sinal TL em fungdo da concentragio y de MnO,
foi efetuado utilizando-se o equipamento H-5500, cujo intervalo de temperatura é
limitado pelo tempo de aquisi¢do (méaximo de 60 s) e a temperatura maxima de medida
€ de 400 °C.

Para contornar essa limitagdo, efetuamos medidas para a amostra KAP-E com
taxas de aquecimento de 3, 6 e 8 °C/s no equipamento H-3500, obtendo-se assim as
curvas de emissao no intervalo de temperatura de 50°C a 500 °C (Figura 6.7), onde
Tm € Tmz denotam, respectivamente, as temperaturas de maximo de P1 e P2.

As amostras foram irradiadas com uma dose de 4 Gy de raios X de 8,1 keV
(Cu K,). Apesar do gradiente de temperatura na amostra ser maior para o H-3500, os
resultados apresentados estdo de acordo com os obtidos anteriormente. A amostra

possui uma melhor resposta para a taxa de aquecimento de 6°C/s.
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Figura 6.7: Curvas de emiss&do da amostra KAP-E em fungdo da taxa de aquecimento.

Dose: 4 Gy de raios X de 8,1 keV (Cu K,).
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As curvas de emissdo apresentaram um deslocamento dos picos para
temperaturas mais elevadas a medida que a taxa de aquecimento foi acrescida.

Devido ao fato da maioria dos equipamentos TL comerciais trabalharem até
400 °C, escolhemos a composicdo de 1,0 % em mol (KAP-E) e a taxa de aquecimento
de 6 °C/s como as condigdes otimizadas para efetuarmos as medidas subsequentes e
caracterizagbes dosimétricas. Para essa taxa de aquecimento, a amostra KAP-E
apresentou a maior intensidade TL e temperatura de maximo de P2 em torno de 364°C

(raios X de 8,1 keV - Cu K,) ou 376°C (raios X de 60 keV - W K,).

6.1.3 — Irradiagao com Raios y

Amostras KAP-E foram irradiadas com uma fonte de *°Co (1,25 MeV) a fim de
obter-se a resposta do material para esse tipo de radiagéo. A dose absorvida foi igual a
10 mGy. A curva de emissdo TL obtida (Figura 6.8) assemelha-se as curvas
anteriormente apresentadas para irradiagdo com raios X.

A temperatura de maximo de P1 ocorreu a 152°C, sendo igual a terﬁperatura
observada para raios X de 8,1 keV (Cu K,) — 151°C, uma vez que o erro experimental é
de +1°C. Ja para P2, a temperatura de pico ocorreu a 375°C, que ¢ igual a temperatura
desse pico para irradiagao com raios X de 60 keV (W K,) — 376°C.

A irradiagdo com raios y criou praticamente os mesmos tipos de defeitos no
material, havendo apenas uma pequena diferenga na distribuigdo de armadilhas.

A razdo entre as intensidades dos picos manteve-se igual a razdo obtida

anteriormente: lpq / Ip2 = 0,04.
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Figura 6.8: Curva de emissdo da amostra KAP-E para uma dose de 10 mGy de raios y

de 1,25 MeV (*°Co).

6.1.4 — Efeito do Tratamento Térmico

Diversos tratamentos térmicos sdo a‘plicados a materiais TLD’s comerciais de
forma a aumentar a sensibilidade TL, estabilizar o sinal ou tdo somente para eliminar
alguma termoluminescéncia residual (“zerar” o material).

Um exemplo tipico & o tratamento térmico aplicado ao TLD-100. A estrutura
complexa da curva de emissdo TL entre 20 e 300°C, com a presenga de trés picos
instaveis, torna necessaria a utilizagdo de um tratamento térmico para “limpar” o sinal
desses picos antes da leitura da dose, de modo a reduzir o risco de erro na leitura
associado ao decaimento do sinal (“fading”) [6]. Um tratamento pés-irradiagdo a 100°C
é normalmente efetuado a fim de isolar os picos dosimétricos.

Extensiva investigagdo vem sendo realizada no que se refere a estabilizagdo da

sensibilidade TL e intervalo de determinacéo de dose do TLD-100 [6-8].
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Em sua grande maioria, o0s pesquisadores utilizam o procedimento
recomendado pelo fabricante antes da exposi¢cdo dos dosimetros a radiagao ionizante.
Esse procedimento consiste num aquecimento a uma temperatura elevada - 400°C —
por um periodo de 1h, seguido de um tratamento a baixa temperatura — 100°C — por
2 h [6,7]. Outros procedimentos também sdo utilizados, variando-se normalmente o
empo de tratamento térmico {8].

Devido a necessidade de “zerar” o sinal TL do material antes da reutilizag&o
(eliminagdo de carga residual), faz-se necessaria uma investigagdo do efeito do
tratamento térmico na termoluminescéncia de materiais com possibilidade de aplicacéo
em dosimetria. Diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura, como por
exemplo o estudo realizado por Engin e Glven [9] para a calcita.

No presente trabalho, nos detivemos a investigar o efeito de um tratamento
simples, de apenas uma etapa, no sinal TL do material.

As amostras KAP-E foram submetidas a um tratamento térmico de 500 °C por
1 h (designadas no decorrer do texto por .TT), e submetidas a um resfriamento rapido
(retiradas do forno e resfriadas no ar até a temperatura ambiente, acondicionadas na
ceramica na qual foram tratadas) ou a um resfriamento lento (resfriadas dentro do
forno até a temperatura ambiente). Durante o aquecimento, as amostras foram
posicionadas entre duas barcas de alumina, de forma a obter-se um menor gradiente
de temperatura.

As curvas de emissdo obtidas sdo apresentadas na Figura 6.9. As amostras
foram irradiadas com 4 Gy de raios X de 8,1 KeV (Cu K,).

Com o tratamento térmico, a temperatura de maximo sofreu um deslocamento
de aproximadamente 5°C. Isso indica que o tratamento térmico a essa temperatura néo

causou uma redistribui¢ado significativa dos defeitos criados no material.
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Figura 6.9: Curvas de emissdo da amostra KAP-E tratada a 500°C / 1 h. Dose: 4 Gy

de raios X de 8,1 keV (Cu K,).

A mudancga na sensibilidade TL pode estar associada a processos que ocorrem
dentro dos centros luminescentes (ou ativadores), como é o caso dos ions de
manganés, bem como com a altera¢&o da distribuicdo de armadilhas.

O tratamento térmico a 500°C por 1 hora, seguido de um resfriamento lento, foi
entao o tratamento escolhido para “zerar” o sinal TL do material antes da reutilizacio
das pastilhas. A partir desse ponto, todas as amostras referidas no texto por TT
designam o tratamento acima mencionado. As amostras que nio passaram por esse

tratamento ser&o referidas como NT (ndo tratadas).
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6.1.5 — irradiagao com Luz UV

Geralmente, a resposta TL de materiais dosimétricos a luz UV é de dois tipos
distintos. Um deles é a resposta obtida quando amostras “virgens” (que ndo sofreram
excitacdo prévia) sao expostas a luz UV. O segundo é quando o material s6 pode ser
estimulado apés irradiagéo prévia com radiagéo ionizante (y, raios X, p etc) [10].

O efeitc da luz UV na termoluminescéncia de materiais TLD's é comumente
investigada, assim como a possibilidade de utilizagdo destes em dosimetria UV
[8,11,12].

Para efetuar o estudo da influéncia da luz UV no sinal TL do vidro KAP-E,
amostras KAP-E TT foram separadas em dois lotes L1 e L2. O |ote' L1 foi

primeiramente irradiado com raios X de 8,1 keV (Cu K,) e em seguida exposto a luz

UV por 30 min. O lote L2 foi exposto somente a luz UV pelo mesmo periodo.

Como fonte de luz UV utilizamos uma lampada comercial de Hg com poténcia
nominal de 500 W e raia espectral centrada em 253,6 nm.

A Figura 6.10 apresenta as curvas de emisséo obtidas, bem como a curva para
a amostra KAP-E irradiada somente com raios X, ja discutida anteriormente (secao
6.1.2).

Assim como para raios X, a resposta da amostra KAP-E a luz UV foi bastante
intensa. Nao ha como quantificar a diferenga na sensibilidade do material, uma vez que
nao foi medida a quantidade de radiagéo UV absorvida.

De acordo com Ebeling et al. [13], os raios X s&o menos penetrantes em vidros
fosfatos. Por outro lado, esses vidros apresentam a banda de absorgdo na regido do
ultravioleta. A alta sensibilidade TL do vidro KAP-E a radiagéo UV pode ser relacionada

a esse fato.
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Figura 6.10: Curvas de emissdo de amostras KAP-E TT irradiadas com uma dose de

4 Gy de raios X de 8,1 keV (K, Cu) e submetidas a uma exposicdo de 30 min & iuz UV.

Como pode ser observado, houve um aumento na resolugdo do 1° Pico (P1)
para as amostras irradiadas com luz UV. Vasilache et al. [12] observou um efeito
similar ao irradiar com luz UV amostras de TLD-100 previamente irradiadas com
raios X. O autor atribuiu a mudanga na forma das curvas de emissdo a modificacdes
nas populagées das armadilhas, causadas pela luz UV. Quando o material é irradiado
com raios X, ambas armadilhas rasas e profundas seriam preenchidas. A irradiacdo
com luz UV levaria a uma redistribuicdo dos elétrons nas armadilhas devido ao efeito
de fototransferéncia, alterando entdo a corresponde populagdo dos picos e alterando a
forma da curva.

No caso em que a energia da radiagdo UV ndo é suficiente para causar a
transicdo da banda de valéncia para a banda de condugdo, o efeito de

fototransferéncia é o responsavel pela alteragéo na forma da curva.
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Para o caso da amostra KAP-E, no entanto, a energia de gap direto calculada
foi de 4.51 eV, como sera discutido detalhadamente no Capitulo VIl. A energia
fornecida pela lampada de Hg é de 4,89 eV, ou seja, € suficiente para causar a
transigdo banda-a-banda. Dessa forma, ambas as armadilhas estariam sendo
preenchidas.

Para a irradiag&o com luz UV, a raz&o entre as intensidades dos picos (lpi/lpy)
foi de 0,46, ou seja, 10 vezes maior que a obtida para os outros tipos de radiagéo.
Esse fato indica que as armadilhas rasas foram preenchidas com uma maior eficiéncia
pela radiagdo UV.

As temperaturas de maximo dos picos foram observadas a 125°C (P1) e 350°C
(P2) para a curva de emiss&@o da amostra irradiada somente com UV (UV), e a 126°C
(P1) e 354°C (P2) para a curva da amostra irradiada com raios X e luz UV (Raios X +
uv).

Para verificarmos a possibilidade do 2° Pico ser formado por mais de um pico,
utilizamos o método dos aquecimentoé parciais [10]. A amostra KAP-E sob a forma de
po, com tamanho de particula entre 75-150 um, foi irradiada com luz UV por 20
minutos. A curva de Ty, x Tstop Obtida é apresentada na Figura 6.11.

Trés regides apresentaram uma mudanga na inclinagdo da curva, havendo a
formac&do de patamares entre as variagdes de inclinag&o. Isso sugere que o 2° Pico &,
na verdade, composto por trés picos que estdo sobrepostos. A técnica de T, X Tsrop
apenas prediz a quantidade de picos presentes sob uma determinada curva de
emissdo. A temperaturas em que ocorrem os patamares ndo correspondem as

temperaturas reais dos picos.

IFS . SERVICO DE BIBLIOTECA
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Figura 6.11: Curva de T, x Tstop Obtida para a amostra KAP-E com tamanho de

particula entre 75-150 um irradiada por 20 minutos com luz UV.

A medida que é feito o tratamento térmico até Tsrop, portadores de carga vao
sendo desarmadilhados, de forma que o pico de emissdo € deslocado para
temperaturas mais elevadas. As indicagbes de temperatura na Figura 6.11 (230°C,
306°C e 336°C) sdo apenas uma orientagao visual.

- Devido ao fato do primeiro pico ndo ser estavel e da temperatura de maximo
nao ser elevada, o segundo pico da curva de emissdo TL foi escolhido para o estudo
de algumas propriedades dosimétricas. Para fins praticos, apesar de nédo ser formado
por apenas um pico, continuaremos nos referindo ao segundo pico como 2° Pico ou

P2.
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6.2 — Termoluminescéncia: Propriedades Dosimétricas

6.2.1 — Decaimento e Estabilidade

Uma consideragédo importante que deve ser feita durante a escolha de um
detetor TLD ¢ acerca da estabilidade do sinal no ambiente em que o dosimetro sera
operado. Faz-se necessario entdo avaliar se o portador de carga armadilhado dentro
do material pode ser perdido (antes da leitura) pelo calor (decaimento térmico), luz
(decaimento 6ptico) ou por quaiquer outro meio (decaimento andmalo) [10].

O decaimento térmico e Optico do sinal TL da amostra KAP-E foi entdo

investigado.

6.2.1.1 — Decaimento Térmico

A Figura 6.12 apresenta o comportamento do sinal TL do 1° e 2° picos quando
armazenados no escuro, a temperatura ambiente (~24°C), por um periodo de sessenta
dias. Amostras KAP-E NT foram irradiadas com uma dose de 10 mGy de raios X de
60 keV (K, W).

A variagdo média encontrada para o 2° Pico foi de 9% para os 60 dias, e esta
dentro do erro experimental da medida. Ja o sinal TL do 1° Pico decaiu rapidamente e,
num periodo de 7 dias, apenas 19% do sinal TL foi mantido. Para a curva apresentada,
a resposta TL refere-se & altura dos picos.

Valores tipicos do decaimento térmico do sinal TL de dosimetros comerciais
sdo de 5-10% ao ano (LiF:Mg,Ti), 10% em 60 dias (MgB4O7:Dy,Tm), 7-30% em 6
meses (CaS0,:Dy), 10% ao més (CaSO4,Mn), 7% em 24 horas (CaF:Mn), dentre

outros [10].
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Figura 6.12: Decaimento térmico para um tempo de armazenamento de 60 dias.

Dose: 10 mGy de raios X de 60 keV (K, W).

6.2.1.2 - Décaimento Optico

Para a verificagdo da influéncia da luz no sinal TL, amostras KAP-E TT foram
previamente irradiadas com raios X de 8,1 keV (K, Cu) com uma dose de 4 Gy. As
amostras foram entdo separadas em dois lotes. Um lote foi armazenado no escuro, € o
outro ficou exposto a luz ambiente de uma sala (lampada fluorescente) por um periodo

de 20 horas.

Apds esse periodo, medidas de TL das amostras dos dois lotes foram

efetuadas. As curvas obtidas sédo apresentadas na Figura 6.13.
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Figura 6.13: Decaimento Optico para um periodo de 20 horas de exposigdo a luz
visivel. As amostras foram irradiadas com uma dose de 4 Gy de raios X de 8,1 keV (K,

Cu).

Pela analise da figura acima, podemos concluir entdo que n&o houve um
decaimento éptico.do sinal para o periodo de exposigdo empregado. A gfande maioria
dos dosimetros comerciais é sensivel a luz visivel ou o sinal decai opticamente, como
¢ 0 caso do CaSQ,Dy (30% em 5 horas). O LiF:Mg,Ti ndo apresenta decaimento

optico apreciavel [10].

6.2.2 — Curvas de Calibracao

Para medidas de determinacdo da dose absorvida pelo material é necessario
estudar a relagdo entre a intensidade do sinal TL e a dose absorvida dos fétons da
radiacdo incidente. Como mencionado anteriormente, o nimero total de fétons emitidos
pelo material ao ser aquecido ou a area sob a curva de emissdo TL mantém uma forte

relagdo com a exposi¢ao a radiagéo.
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Em alguns materiais termoluminescentes a quantidade de luz emitida cresce,
de inicio, linearmente com a dose absorvida de radiagdo, observando-se
posteriormente um crescimento mais rapido do que o linear. A esse comportamento
da-se o nome de supra/inearidade. Ao contrario, quando o crescimento do sinal TL é
mais lento do que o linear da-se o nome de sublinearidade. A Figura 6.14 apresenta
uma representacdo esquematica do crescimento do sinal TL com a dose, mostrando as
regides de linearidade, supralinearidade e sublinearidade. A saturag@o ocorre no ponto

D,, que corresponde ao preenchimento total das armadilhas [10,14].
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Figura 6.14: Representagédo esquematica do crescimento do sinal TL com a dose.

Uma propriedade desejavel para um detetor TLD é que ele exiba uma relagao
linear entre a intensidade termoluminescente (/) e a dose absorvida (D). No entanto, a
maioria dos materiais termoluminescentes exibe um crescimento ndo linear da
intensidade TL com a dose absorvida sobre determinados intervalos de dose.

Ambos os crescimentos supralinear e sublinear, aproximando-se da saturagao,

podem levar a problemas de sub ou superestimacdo da dose absorvida.
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A existéncia de regides ndo lineares na curva de resposta do detetor TLD néao
exatamente inviabiliza a sua utilizagdo. Entretanto, uma calibragéo cuidadosa precisa
ser efetuada e as corre¢des necessarias acarretam em erros adicionais [10}.

A fim de determinar a regido de linearidade da resposta TL, amostras
KAP-E NT foram irradiadas com uma grande extensd@o de doses. Devido a limitagbes
experimentais, a regido de doses baixas (1 — 100 mGy) foi estudada somente com
raios X de 60 keV (K, W), enquanto que na regido de dose intermediaria (1 — 100 Gy)
foram utilizados raios X de 8,1 keV (K, Cu).

Para o intervalo de doses estudado, n&do foi observada nenhuma alteragédo na
forma das curvas de emissao. As temperaturas de maximo dos picos ficaram em torno
de (135 £ 1)°C (P1) e (370 £ 3)°C (P2) para raios X de 60 keV (K, W), e para raios X
de 8,1 keV (K, Cu) em torno de (138 = 3)°C (P1) e (358 + 2)°C (P2). As curvas de
emissdo obtidas sdo apresentadas nas Figuras 6.15 e 6.16 para raios X de 60 keV e
8,1 keV, respectivamente.

As curvas de calibrag&o propriamente ditas, ou seja, a intensidade da resposta
TL em fungd@o da dose absorvida pelo material, sdo apresentadas nas Figuras 6.17 e
6.18 para raios X de 60 keV para o 1° (P1) e 2° (P2) picos, respectivamente. A
resposta TL € dada pela altura do pico.

Da mesma forma, as Figuras 6.19 e 6.20 apresentam as curvas de calibragao

para raios X de 8,1 keV.
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Figura 6.15: Curvas de emissdo em fungdo da dose absorvida para raios X de 60 keV

(K W).
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Figura 6.16: Curvas de emissdo em fungdo da dose absorvida para raios X de 8,1 keV

(Ky Cu).
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Figura 6.17: Resposta TL do 1° Pico em fungdo da dose para raios X de 60 keV (K,

W).
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Figura 6.18: Resposta TL do 2° Pico em fung&o da dose para raios X de 60 keV (K,

W),
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Figura 6.19: Resposta TL do 1° Pico em fungado da dose para raios X de 8,1 keV (K,

Cu).
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Figura 6.20: Resposta TL do 2° Pico em fungdo da dose para raios X de 8,1 keV (K,

Cu).
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Para doses baixas, obtivemos uma resposta linear em todo o intervalo para os
dois picos. No caso de doses intermediarias, a curva comegou a apresentar um
comportamento supralinear a partir de aproximadamente 80 Gy.

A dose absorvida & normalmente obtida da curva de TL através da area do pico
dosimeétrico ou da curva de emissdo como um todo. Apesar dos picos P1 e P2
apresentarem um comportamento linear com a dose, P2 foi tomado como o pico
dosimétrico de interesse devido a sua intensidade ser aproximadamente 2 ordens de
grandeza maior que a de P1 e por apresentar uma boa estabilidade térmica. A
resposta TL de P2 em fungdo da dose, expressada agora como a area do pico
calculada de 210—-400°C (de forma a evitar influéncia do sinal de P1), é apresentada

nas Figuras 6.21 e 6.22 para raios X de 60 keV e 8,1 keV, respectivamente.
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Figura 6.21: Area do 2° Pico (P2) em fungao da dose absorvida para raios X de 60 keV

(K W).
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Figura 6.22: Area do 2° Pico (P2) em fungdo da dose absorvida para raios X de 8,1

keV (K, Cu).

O desvio padrdo médio referente a intensidade do sinal TL foi menor para o
2° Pico (.P2), independente da energia da radiagao X. No inteNan de resposta linear
com a dose, esse valor foi de 3% para raios X de 60 keV e de 9% para raios X de 8,1
keV.

Com relagdo a area do pico, os desvios médios foram de 4% e 10% para
raios X de 60 e 8,1 keV, respectivamente.

Os valores obtidos resultariam, aproximadamente, numa incerteza de mesma
magnitude na determinag&o da dose absorvida pelo material.

De acordo com Campos [14], em dosimetria pessoal a incerteza admissivel no
calculo da dose é de + 10-20 %, enquanto que em dosimetria clinica seria de * 3%.
Como mencionado na sec¢do 3.8, as doses envolvidas em dosimetria clinica séo da

ordem de 1 mGy a 10 Gy, e em dosimetria pessoal de 0,01-100 mGy.
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Dessa forma, as incertezas obtidas para a resposta TL de P2 no intervalo de
doses estudado estdo de acordo com o limite de incerteza aceitavel.
O LiF:Mg,Ti (TLD -100) possui uma resposta linear no intervalo de dose de 50

uGy a1 Gy [10].

6.2.3 — Resposta com a Dose: F(D)

O sinal TL é uma fungdo da dose absorvida, F(D), e o ideal é que o material
apresente uma resposta linear numa ampla faixa de dose. Entretanto, como ilustrado
na Figura 6.14, muitos materiais apresentam uma variedade de efeitos n&o lineares.

Para fins praticos, define-se a fungdo dose-resposta normalizada ou indice de

supralinearidade como

F(D)/' D
fpy= 221 (6.1)
(F (D) D]
onde: f(D) = indice de supralinearidade; F(D) = dose-resposta pra a dose D;

F(D,) = dose-resposta pra a dose D4, sendo D4 a menor dose para a qual a resposta é
linear. O grau de linearidade da resposta é determinado pelo valor de f(D): (D) =1¢é o
intervalo de linearidade, f(D) > 1 & de supralinearidade e f(D) < 1 de sublinearidade
[14,15].

O LiF e a maioria dos materiais TL apresentam um valor de f(D) = 1 para doses
de até poucos Gy. Acima de alguns Gy, f(D) > 1, podendo alcancar valores téo
elevados quanto 10 ou mais para doses proximas de 100 Gy. Para o LiF:Mg,Na é
reportado na literatura, por exemplo, que f(D) = 6 a aproximadamente 10° Gy [15].

O indice de supralinearidade foi calculado para amostras KAP-E NT cujas
curvas de calibragdo foram apresentadas na segdo anterior. Para raios X de 60 keV,
fueoio(D) = (0,93 £ 0,04), sendo fuax(D) = 1 para 1,67 mGy. No caso de raios X de 8,1

keV, fueoio(D) = (0,89 £ 0,10), e fuax(D) = 1,1 para 100 Gy.
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As Figuras 6.23 e 6.24 apresentam, respectivamente, as curvas de dose-

resposta para raios X de 60 e 8,1 keV.

209 f(D)yeoo = 0,93 + 0,04
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Figura 6.23: Curva de dose-resposta para raios X de 60 keV (K, W).
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Figura 6.24: Curva de dose-resposta para raios X de 8,1 keV (K, Cu).

E importante observar que os valores de D4 utilizados foram os limites inferiores

dos intervalos de dose estudados. Entretanto, de acordo com o comportamento das
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curvas, esses valores muito provavelmente ndo sdo as menores doses para as quais a
resposta ¢ linear. Apesar do grau de linearidade obtido ser elevado, estando os valores
de f(D) muito proximos a 1, a determinagéo do D, real deve acarretar num aumento da

linearidade da fung&o dose-resposta.

6.2.4 - Sensibilidade: S(D)

A sensibilidade de um material é definida como a intensidade do sinal TL por
unidade de dose absorvida. Na pratica, define-se a sensibilidade relativa, onde o sinal
do material TL considerado é comparado ao do LiF:Mg,Ti (TLD-100), que é
considerado com sensibilidade igual a 1.

Dessa forma, a sensibilidade é dada por

F(D) mat

S(D)= ——2&
() F(D)r1p-100

(6.2)

onde TLD-100 = LiF:Ti,Mg e F(D)yip-100 = 1 [14].

A sensibilidade foi entédo calculada utilizando-se a equagéo (6.2) para amostras
KAP-E NT irradiadas com raios X de 60 keV (K, W) e 8,1 keV (K, Cu) e com raios y de
1,25 MeV (*°Co). Pastilhas de TLD-100 (Bicron/Harshaw) também foram irradiadas
com as mesmas fontes e doses. Essas pastithas foram fornecidas pela empresa Sapra
Landauer Servico de Assessoria e Protecdo Radioldgica Ltda e sao utilizadas em
dosimetria pessoal, sendo regularmente calibradas.

Antes da irradiagédo, as pastilhas de TLD-100 passaram pelo tratamento térmico
convencional recomendado pelo fabricante (1 h a 400°C / 2 h a 100°C), de forma a
eliminar cargas residuais e uniformizar a resposta dos dosimetros. Nos procedimentos

de rotina empregados pela empresa acima referida, as curvas de emissdo dos
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TLD-100 sdo obtidas a 15°C/s, no intervalo de temperatura de 150-300°C. A resposta
TL é dada pela integral da curva obtida. Os mesmos parametros foram aqui utilizados
para a obtengao das curvas de emiss&o do TLD-100 e determinac¢&o da resposta TL.

A titulo de comparagao, efetuamos também medidas a 6°C/s, uma vez que foi
essa a taxa de aquecimento otimizada para as amostras KAP-E. A intensidade do sinal
TL do TLD-100 também foi normalizada pela massa das pastilhas utilizadas.

Na Figura 6.25a sdo apresentadas as curvas do TLD-100 obtidas a 6 e 15°C/s
para uma dose de 4 Gy de raios X de 8,1 keV. A resposta TL dos dosimetros calculada
para 6°C/s ficou em torno de 63% da resposta calculada para 15°C/s. Nas Figuras
6.25b, ¢ e d sdo apresentadas, respectivamente, as curvas das amostras KAP-E NT e
TLD-100 obtidas para 10 mGy de raios X de 60 keV, 4 Gy de raios X de 8,1 keV e
10 mGy de *°Co.

Os valores de sensibilidade das amostras KAP-E NT calculados para cada dose
absorvida e energia da radiagdo incidente encontram-se sumarizados na Tabela VI.1.

As sensibilidades S(D) sdo dadas em fung&o da resposta F(D)TLD_mo para as taxas de

aquecimento de 6 e 15°C/s.

Tabela VI.1: Sensibilidade relativa das amostras KAP-E para raios X e y.

Taxa de

Aquecimento do Fonte Energia || Dose || S(D)

TLD-100 (°C/s) (keV) || (mGy)
{ 6 | Raios X (K, W) || 60 || 1 |]3,04]
[ 15 | Raios X (K, W) If 80 || 1 ][1.86]
1 6 |] Raios X (K, Cu) || 8,1 || 4000 || 0,64]
| 15 |[Raios X (K, cu) || 8,1 || 4000 |[0,41]
| 6 ][ Raiosy-%Co |[ 1250 || 1 ][ 0,56]
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Figura 6.25:

Curvas de emissdo das amostras (a) TLD-100 para 6°C/s e 15°C/s —

Dose: 4 Gy de raios X de 8,1 keV; TLD-100 (6°C/s e 15 °C/s) e KAP-E NT (6°C/s) para

uma dose de (b) 10 mGy de raios X de 60 keV (K, W) e (c) 4 Gy de raios X de 8,1 keV

(K. Cu); (d) TLD-100 e KAP-E NT (6°C/s) para uma dose de 10 mGy de ®Co.

Como pode ser observado, as amostras KAP-E apresentaram uma boa

sensiblidade relativa, dependendo da taxa de aquecimento utilizada para os

dosimetros TLD-100.
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Fosforos TLD’s comerciais como o LiF:Mg,Ti,Na (D & CEC), LizB4O7: Mn
(Harshaw/Bicron) e CaSO,Mn (Harshaw/Bicron) apresentaram, respectivamente,
sensibilidades de 0,5, 0,4 e 60, para raios y de %9Co [10]. A sensibilidade da amostra
KAP-E NT foi de 0,56, estando dentro do intervalo de valores reportados para

dosimetros comercias.

6.2.5 — Resposta com a Energia: S(E)

A intensidade termoiuminescente emitida por um material & proporcional a
quantidade de energia inicialmente absorvida. Essa intensidade depende da interagao
da radiacdo com o material. Para radiagéo de fotons (raios X, y), para uma determinada

dose, a resposta com a energia é definida como [10,14,15]:

S(E) — (,uen /p)mat (63)
(Hen! P rEF

onde (uen ! p) € 0 coeficiente de absorgdo de energia e massa, REF é o material de
réferéncia (geralmente o ar) e MAT o material TL em quéstéo.

Na pratica, a resposta com a energia do foton é freqiientemente definida com
respeito & resposta para uma dada energia, normalmente a do %Co (1,25 MeV). Dessa
forma, a resposta relativa com a energia (RER) € dada por

(RER), = S(E)/S(1,25MeV) (6.4)

A (RER)g das amostras KAP-E NT é apresentada na Tabela VI.2. A resposta TL
também foi normalizada pela dose, ou seja, F(D)/D, onde F(D) é a altura do pico.

Um detetor que exiba uma resposta constante dentro de um amplo intervalo de
energias € a situagdo ideal em dosimetria.

Como pode ser observado, a resposta TL do material depende da energia da

radiacdo, e essa dependéncia se fez mais efetiva para 60 keV.
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Tabela VI.2: Resposta com a energia S(E) da amostra KAP-E e de alguns dosimetros

comerciais.
| Material {1 8,1 KeV || 30 KeV || 60 KeV || Referéncia |
| KAP-E 14 41 - il 72 1| * |
[LiIF:MgTi(TLD-100)|] - I 13 I - || [pop |
[ CasosDy j[ - 1012 - [ no |
I CaF,:Mn - 131500 - [ (100 |

* Presente trabalho

A dependéncia é devida ao material ndo ser tecido equivalente (Ze ~ 7,6) [10],
possuindo Zg igual a 13,01. O nimero atémico efetivo (Z.4) foi calculado utilizando-se

a formula empirica apresentada na equacgao (6.5) [16]:

ZniZi4
Z :3‘/—2 "7 (6.5)

onde n; é a fragdo moiar do elemento i, em porcentagem, e Z; 0 seu numero atémico.

Dosimetros comerciais como o CaSQO, e CaFé possuem Z.s de 15,3 e 16,3,
respectivamente. Para o TLD-100, Z € igual a 8,14 [10].

Um comportamento similar ao da amostra KAP-E foi observado em vidros de
sodio aluminofosfato ativados com ions Ag* (Toshiba FD-5 e FD-7) [17]. Uma forte
dependéncia do sinal RPL com a energia foi observada em 40 e 50 keV, dependendo
da composigao do dosimetro. Uma resposta independente da energia pode ser obtida
utilizando-se um encapsulamento contendo um filtro de estanho perfurado. Piesh e
Burgkhardt [18] também estudaram a dependéncia energética da resposta dos

dosimetros FD-1 e FD-7 para diferentes geometrias de encapsulamento.
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6.2.6 — Reprodutibilidade da Resposta TL

Uma das vantagens dos dosimetros termoluminescentes € a possibilidade de
reutilizagdo. Para tanto, é necessario que ndo ocorram grandes variagdes na resposta
TL do material @ medida que sucessivas leituras sdo efetuadas. A magnitude da
variagdo depende da tolerancia aceitavel para cada aplicagdo (dosimetria pessoal,
dosimetria clinica etc).

Para um ciclo de utilizagao de um ano, em procedimentos de rotina, a leitura do
dosimetro seria efetuada mensalmente. Contando a partir do primeiro més de leitura,
issO equivaleria a onze leituras.

Com a finalidade de verificar a reprodutibilidade da resposta TL das pastilhas
KAP-E TT, efetuamos 11 ciclos de leitura, ou seja: tratamento térmico a 500°C/1h,
irradiagdo e leitura do sinal. As amostras foram irradiadas com uma dose de 10 mGy
de raios X de 60 keV (K, W). O gréfico da Figura 6.26 apresenta o resultado obtido. A

média do desvio padrao foi de 4,5 %.
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Figura 6.26: Reprodutibilidade da resposta TL das amostras KAP-E TT para 11 ciclos

de leitura, irradiadas com uma dose de 10 mGy de raios X de 60 keV (K, W).
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De acordo com Necmeddin e Oztiirk, a variagdo na resposta do LiF, utilizando o
protocolo padréo de reutilizagdo recomendado pelo fabricante, pode chegar a até

18,7 % [7].

6.3 —~Espectro de Emissao Termoluminescente e Curva Isométrica.

O espectro de emissdo foi obtido efetuando-se medidas de TL na amostra
KAP-E em forma de p6, com granulagdo entre 53-75 um.

As amostras foram irradiadas com raios § de uma fonte de *°Sr/*®Y (2,25 MeV).
A dose absorvida foi de 38,4 Gy. A intensidade do sinal TL também foi elevada para
esse tipo de radiagao.

A varredura em A foi efetuada de 200 nm a 800 nm, utlizando-se um
monocromador acoplado & fotomultiplicadora. Entre 200 — 500 nm e 700-800 nm, o
incremento em A foi de 10 nm, enquanto que no intervalo de 500-700 nm, de 5 nm.

O sinal TL das amostras foi lido hum equipamento ‘home-made” no Grupo de
Preparacao e Caracterizagdo de Materiais — DFI/UFS. Normalmente é observado um
deslocamento de pico em torno de 20°C quando as medidas efetuadas no “home-
made” sdo comparadas com as dos equipamentos comerciais Harshaw.

Como né&o houve uma diferenga significativa na posicdo dos picos entre as
medidas efetuadas nos dois equipamentos comerciais utilizados (H-3500 e H5500),
tomaremos como a temperatura real dos picos os valores anteriormente apresentados.

A titulo de comparagao, calculamos a diferenga entre as temperaturas T, dos
picos para as amostras KAP-E (53-75 um) irradiadas com raios P e lidas no “home-
made’, e as irradiadas com luz UV e lidas no H-3500. A taxa de aquecimento utilizada
em ambos os casos foi de aproximadamente 3°C/s. Para P1, a diferenga foi de

ATy~ 21°C, e para P2, AT, ~ 80°C.
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Considerando-se a diferenga de 20°C entre os tipos de equipamento, podemos

dizer que P1 apresentou a mesma temperatura de maximo, enquanto que para P2 o

deslocamento foi de 60°C. Esse fato pode ser um indicativo de que a radiagdo f criou

armadilhas mais rasas no material do que a luz UV e, conseqiientemente, do que a

radiagéo X e y. A curva isométrica construida a partir das medidas do espectro e as

curvas de nivel s&o apresentadas, respectivamente, nas Figuras 6.27a e 6.27b.
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A banda de emisséo, para os dois picos, é estreita e esta centrada na regido do
laranja. Para P1, a emissdo maxima ocorreu em torno de 610 nm e, para P2, em 600
nm. As curvas de emiss&o para 600, 610 e 620 nm s&o apresentados na Figura 6.28a.
Os espectros de emissdo em toro das temperaturas de maximo dos picos (Tm1 € Tm2)
s&o apresentados na Figura 6.28b.

A emissdo em torno do laranja é caracteristica de complexos de Mn?* com

simetria octaédrica [1,19], enquanto que no verde com simetria tetraédrica.
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Figura 6.28: (a) Curvas de emissao para 600, 610 e 620 nm. (b) Espectro de emissio

para temperaturas fixas em torno de Tp,1 € Tro.
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6.4 — Energia de Ativagdao

A energia de ativagdo do material foi calculada pelo método da forma do pico,
utilizando-se cinética de ordem geral, e pelo método da posi¢do do pico (ou das taxas
de aquecimento) [10].

Amostras KAP-E, em forma de po, foram irradiadas com luz UV por 20 min.
Utilizamos um tamanho de particula entre 75-150 um. O sinal TL foi lido no intervalo de
50-500°C (H-3500).

E importante ressaltar que as temperaturas de maximo dos picos para as
amostras em forma de p6 e de pastilhas diferiram entre si em toro de 6°C (P1) e 27°C

(P2) (para 6°C/s). Na Figura 6.29 sao apresentadas as curvas de emissao obtidas.
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Figura 6.29: Curvas de emiss&o obtidas a 6°C/s para amostras KAP-E em forma de p6

(75-150 um) e em forma de pastilha (3x3x1 mm?®). As amostras foram irradiadas com

luz UV por 20 min,



Capitulo VI: Termoluminescéncia dos Vidros KAP - 123

Essa diferencga ocorre devido ao gradiente de temperatura na amostra em forma

de pastilha. Para o calculo de parametros cinéticos, deve-se utilizar amostras em forma

de po para evitar a influéncia desse gradiente [20]. As curvas obtidas para o método da

posicdo do pico sao apresentadas na Figura 6.30. Foram utilizadas taxas de

aquecimento de 2, 3, 4, 6 e 8°C/s. Os valores de energia de ativagédo calculados para

os dois picos foram sumarizados na Tabela VI.3. Para o0 método da forma do pico, a

energia é o valor médio calculado a partir dos trés parametros 8, Tt e o [10].
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Figura 6.30: Curvas de In (T2/p) versus (1/T,,) para os picos (a) P1 e (b) P2.

Tabela V1.3: Energia de ativagdo para os picos da amostra KAP-E calculados pelos

métodos da forma do pico e das taxas de aquecimento.

| Formado Pico  ||Posicéo do Picol
| Energia (eV) |{ p, || Energia (eV) |
[ 1° Pico (P1) |{ 2,696 + 0,149/ 0,55]| 1,349 + 0,001 |
[ 2° Pico (P2) || 0,73+0,06 |[0,47 ] 1.871 0,002 ]
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Os valores calculados pelos dois métodos diferiram entre si. Como os dois
picos estdo superpostos, o valor de energia que deve ser tomado como o valor real é o
calculado pelo método da posigdo do pico. O valor de pg obtido para os picos é uma
indicagdo do comportamento de 12 ordem e 2° ordem para os picos P2 e P1,

respectivamente {10].
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7.1 - Consideragoes Gerais
Para determinar a simetria e valéncia dos ions de manganés no sistema KAP
estudado, bem como a origem dos defeitos intrinsecos e dos defeitos criados pela
radiagdo no material (centros de elétrons — EC e centros de buracos — HC), utilizamos
as técnicas de absorgao optica (AO) e ressonancia paramagnétrica eletrénica (RPE).
As amostras foram irradiadas com raios X de 8,1 keV (K, Cu) para diferentes

doses, com a finalidade de elucidarmos os defeitos induzidos peia radiagdo.
Os resultados obtidos seréo discutidos separadamente e, por fim, tentaremos

correlacionar estes com os resultados de TL discutidos no Capitulo V1.

7.2 — Medidas de Absorgio Optica (AO)

7.2.1 — Vidro nao Dopado

As medidas de absorgdo Optica foram efetuadas em amostras KAP-C nao
irradiadas (NRX) e irradiadas (IRX) com uma dose de 100 Gy. A espessura média das
amostras foi de (0,80 £ 0,07) mm.

Quando os vidros sdo expostos a uma radiagdo com suficiente energia, elétrons
e buracos s&o liberados e podem ser armadilhados em precursores na matriz, levando
a formacao de centros de cor. Esses centros de cor, ou defeitos, sdo divididos em
centros de elétrons (EC) e centros de buracos (HC). Esses centros absorvem na regido
do UV e do visivel [1], havendo assim um decréscimo da transmissao nessa mesma
regido. Esse efeito € denominado de solarizagao.

O coeficiente de absorcéo 6ptica foi calculado segundo a equacdo (4.2). A
borda de absor¢ao para as amostras KAP-C NRX e KAP-C IRX esta situada em

aproximadamente 305 nm (Figura 7.1).
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Figura 7.1: Coeficiente de absor¢do optica das amostras KAP-C NRX e IRX. Dose:

100 Gy de raios X de 8,1 keV (K, Cu).

Na regido do visivel, ocorrem absor¢des em torno de 400 e 515 nm. De acordo
com Bohun et al. [2], a banda a 400 nm em vidros fosfatos estaria associada com o tipo
de modificador, de forma que os ions metalicos estariam envolvidos com a estrutura do
HC. Ja a banda a 500 nm seria devida ao HC sem ion metalico, onde apenas os
atomos de P e O estariam envolvidos na formacgédo desse centro. Em estudos mais
recentes [1,3-5], sinais do espectro de EPR foram associados aos de absorcéo éptica,
e concluiu-se que o HC denominado de POHC possui bandas de absorgdo em torno de
(325 * 5), (430 £ 5) e (540 = 5) nm. Num dos trabalhos pioneiros, Griscom et al. [6]
associaram ao POHC bandas situadas a 400, 510 e 570 nm.

O centro POHC também possui uma banda de absor¢do no UV em torno de
240 nm [1,3,4-6]. No entanto, torna-se inviavel fazer alguma consideragdo a respeito

desta por estar situada dentro da banda de absorg&o do vidro.
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Na figura 7.2 é apresentada a curva diferenga da absorgdo da amostra KAP-C
IRX versus KAP-C NRX. Sao observados ombros a 215 nm e 235 nm. As mesmas
bandas foram observadas por Bohun et al. [2,6], e a banda a 235 nm foi denominada
de banda D [7]. Os autores concluiram que a formagdo dessa banda era devida a
quebra da ligagdo dupla dos NBO’s presentes nos tetraedros PO, pela radiagéo

ionizante.
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Figura 7.2: Diferenga entre os coeficientes de absorgao 6ptica das amostras KAP-C

IRX e NRX. Dose: 100 Gy de raios X de 8,1 keV (K, Cu).

Dados recentes mostram que uma banda centrada em (240 + 5) nm esta
associada ao EC (PO4)* [1,3-5], formado quando ocorre a quebra da ligagéo dupla no
tetraedro PO,4. As bandas no visivel referentes ao POHC foram intensificadas com a

irradiacdo do material.
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7.2.2 - Vidro Dopado

As medidas de absorgdo dptica foram efetuadas em amostras KAP-E NT, KAP-
E TT e KAP-M (amostra teste), onde NT e TT denotam, respectivamente, amostras nao
tratadas e termicamente tratadas.

As amostras foram irradiadas com doses de 100 Gy e 600 Gy de raios X de 8,1
keV (K. Cu). A espessura média das amostras KAP-E foi de (0,08 + 0,01) mm e
(1,94 £ 0,01) mm , e das amostras KAP-M de (0,88 + 0,04) mm.

A Figura 7.3 apresenta o coeficiente de absorcio das amostras KAP-E NT e TT
ndo irradiadas (NRX) na regido do UV para amostras com espessura de (0,80 + 0,01)

mm.
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Figura 7.3: Coeficiente de absorgéo 6ptica das amostras KAP-E NT e TT.
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Para os pardmetros utilizados (espessura da amostra, dose de raios X), ndo
pudemos identificar claramente as bandas de absorcdo no visivel da amostra KAP-E.
Efetuamos entdo medidas de absorgdo para amostras com espessura de (1,94 + 0,01)
mm para amostras NRX e IRX (600 Gy) (Figura 7.4a).

A irradiag@o com dose elevada provocou uma mudanga visivel na coloracdo da
amostra. Como pode ser observado na Figura 7.4b, a amostra IRX adquiriu uma
coloragdo levemente lilds ap6s a irradiagdo com 600 Gy. Essa variacdo resultou na
intensificagdo da banda de absorgéo no visivel (~ 550 nm) quando comparada com a
amostra NRX. Essa banda est4 associada tanto a absorcdo do centro de buraco POHC
(~ 540 nm) [1,3-5] quanto & foto-oxidacdo dos ions de Mn** para Mn**. A absorgéo a
540 nm [2] (ou 535 nm [8]) para o Mn’" esta associada 4 transigio d — d °E; — °T,;. Os

fons de manganés estariam entdo com coordenacdo octaédrica — Mn®*Og [2,8].
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Figura 7.4: (a) Coeficiente de absorgdo Optica das amostras KAP-E NRX e IRX com
espessura media de (1,94 + 0,01) mm. Dose: 600 Gy de raios X de 8,1 keV (K, Cu); (b)
Foto das amostras KAP-E NRX e IRX, ilustrando a diferengca na coloragdo apds a

irradiagéo.
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Portanto, a coloragédo levemente rosada da amostra NRX indica a presenca de
ions Mn®" antes da irradiagso do material.

De acordo com Ebeling et al. [3], a dopagem do vidro com ions que sdo
facilmente foto-oxidados (Mn?*, Fe®" ou Ce*") é normalmente utilizada para identificar a
absorgdo optica de HC's intrinsecos. Para o caso dos ions de Mn na matriz KAP, no
entanto, a absorgdo no visivel ocorre em regides semelhantes, o que n&o permite a
clara separagéo das bandas. A foto-oxidag&o dos ions de Mn?* para Mn** compete com
a geracgao dos centros POHC [3].

Medidas de absorgao foram efetuadas na amostra teste KAP-M para verificar as
bandas de absor¢do do Mn*", uma vez que o vidro possui coloragao lilas.

Para essa composicdo (19, 1 % em mol de Mn), o manganés é incorporado na
estrutura do vidro, substituindo muito provavelmente os ions de AI**. Para tanto, devem
apresentar simetria octaédrica.

A Figura 7.5a apresenta o espectro de absorgdo da amostra KAP-M NRX e IRX
(100 Gy). Na Figura 7.5b s@o comparados os espectros de absor¢cdo das amostras néo
irradiadas (NRX) KAP-E e KAP-M.

Duas bandas sé&o observadas: a primeira a 411 nm, e a segunda a 537 nm. O
Mn?* com coordenacéo octaédrica — Mn?*Qg — possui picos de absor¢do em torno de
345 e 411 nm, e uma banda fraca e bastante larga em torno de 500 nm [2,9].

A concentragdo de ions de manganés na matriz KAP-M (19,1 % em mol ou 9,5
x 10% ions/cm®) é a mesma utilizada por Jethwa et al. [9]. A banda a 345 nm nao
aparece no espectro absorgdo da amostra KAP-M devido a absorgio desse vidro ser

maior na regido do UV do que a do vidro utilizado pelo citado autor. A banda a 411nm

é referente a transigdo °Asq - “Aqq [10].
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Figura 7.5: (a) Coeficiente de absorgio optica das amostras KAP-M NRX e IRX. Dose:

100 Gy de raios X de 8,1 keV (K, Cu); (b) Comparagdo entre os espectros de absorgao

das amostras n&o irradiadas (NRX) KAP-E NT, KAP-E TT e KAP-M.

Bohun et al. [2] observou apenas uma banda (415 nm) para uma concentracao
de 2 % em mol de Mn. Para 20 % em mol, foram observadas as trés bandas, da
mesma forma que Jethwa et al [9].

No entanto, em um trabalho posterior, Bohun e Polecha [11] observaram

apenas duas bandas de absorgdo a aproximadamente 408 e 508 nm para uma matriz
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vitrea de aluminofosfato com composigéo diferente da utilizada por Bohun et al.[2].
Para concentragdes entre 0,2 e 20 % em mol, a banda a 508 nm so foi observada a
partir de 5 %. Isso indica entdo uma mudanca na coloragdo da amostra a partir dessa
concentragao.

No caso da amostra KAP-M, a banda a 537 nm foi intensificada pela irradiagdo
da amostra com raios X. De fato, essa banda & composta pelas bandas do Mn**QOq
(~ 508 nm), do Mn**O; (~ 540 nm) e também do centro POHC (~ 540 nm). No entanto,
devido a grande concentragdo, as bandas referentes aos ions de Mn devem prevalecer

sobre a do POHC. A banda a 508 nm ¢ devida a transi¢&o °Ag —» T4 [10].

Sendo assim, os ions de manganés estdo presentes na matriz vitrea com os
dois numeros de oxidagdo (2+ e 3+) mesmo para altas concentragoes.

A banda do Mn** a 411 nm n&o pdde ser observada na amostra KAP-E devido
a baixa concentragdo de Mn na matriz. Ainda assim, é possivel observar um aumento

da absorgado nessa regiao (Figura 7.4a).

7.2.3 — Energia da Banda Proibida

O processo de recombinagdo banda — a — banda é dito direto quando o minimo
da banda de conducéo (E.) e o maximo da banda de valéncia (E,) ocorrem para o
mesmo valor do vetor de onda.

O tratamento semi-classico por meio do qual o coeficiente de absorgéo 6ptica &
obtido, onde os estados de energia do material sdo tratados quanticamente e o campo
de radiag@o classicamente, ndo sera descrito detalhadamente aqui. A teoria completa

pode ser encontrada em Houghton e Smith [12].
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A transicdo de um elétron do estado E, para o estado E. implica em

conservacao de energia com o féton incidente, de forma que

ho=E, -E, 7.1)

onde fiw na equagéo (7.1) € a energia do féton incidente.

O coeficiente de absor¢do para valores de energia logo acima da borda de

absorgao é dado por

“(ho - E,)? (7.2)

e 2m 2 .
#= 2mm*cwe, (—h—z—j |a-pc\,
que envolve a probabilidade de transigcao entre os estados de energia e uma série de
outras constantes [12].
Na equagao (7.2), Eg € a energia da banda proibida, ou energia de gap direto. A
absorg&o comeca a partir de zero para a freqliéncia wg e depois tem uma dependéncia

com a frequéncia de acordo com a relagdo

Jw-0,)/ o (7.3)

Reescrevendo a equagéb (7.2), obtemos entdo a relagao

2

(ho)’ :[—e—j (2m)’|a.p.,

4(hco—EG) , OU ainda

2mm’*ce b’
(LE)* =C(E-E;) (7.4)
2 2 3 4
ondeC=|———— | 2m)\a.p
(2ﬂnm2cauh2J ( ) ’ Pev

A energia de gap Optico direto do material € obtida entdo por meio da
extrapolacéo da curva de (uE)? versus E (equagdo 7.4) proxima a borda de absorgéo.

Esse procedimento é utilizado na literatura inclusive para a determinagédo de Eg em

vidros [13].
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A energia foi calculada para as amostras KAP-E NT e TT (Figura 7.6).
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Figura 7.6: Energia da banda proibida para transicdo direta das amostras KAP-E NT e

KAP-E TT.

Os valores de Eg obtidos para as amostras NT e TT foram, respectivamente,

4,51 eV e 4,52 eV. Ou seja, o tratamento térmico n3o alterou a energia da banda

proibida.

7.3 — Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Geralmente, dois tipos de centros paramagnéticos s3o encontrados em vidros:
ions paramagnéticos e centros de cor induzidos pela radiacdo. Os ions
paramagneticos incluem ions de metais de transicdo, como é o caso do Mn, e ions
terras-raras [14].

As medidas de RPE foram efetuadas em amostras irradiadas com uma dose de

1 kGy (KAP-C e KAP-E) e na amostra KAP-E ndo irradiada (NRX).
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E valido ressaltar que para esse valor de dose as amostras mudaram de
coloragdo. A amostra KAP-C adquiriu uma cor levemente rosada, enquanto que a
amostra KAP-E uma cor levemente lilas.

Esse fato € uma forte indicagdo de que realmente as bandas de absorgéo
observadas para a amostra KAP-E (segdo 7.2.2) ndo s@o devidas somente a presenca
dos ions de manganés. O processo de solarizagdo que ocorre na matriz vitrea ficou
mais evidente para doses elevadas.

A Figura 7.7 apresenta o espectro de RPE da amostra KAP-C. Devido a
quantidade de massa utilizada e & baixa penetragdo dos raios X em vidros fosfatos [3],
a amostra foi irradiada em ambos os lados com a mesma dose.

O sinal RPE possui uma intensidade elevada. Dois componentes espectrais
puderam ser observados. Tais componentes sdo dois dubletos com diferentes
constantes de acoplamento (Aiso): 126 mT e 4 mT.

De acordo com estudos anteriores realizados em vidros fosfatos [1,3-6], os
dubletos com diferentes cénstantes de acoplamento correspondem aos centros
denominados de PO, (125,5 mT) e POHC (4,4 mT).

O centro denominado de PO, é formado quando num tetraedro PO, 0 atomo de
P n&o possui uma ligagéo dupla com nenhum dos atomos O [3,6]. A quebra da ligagao
dupla P = O é causada pela incidéncia da radiagdo ionizante no material [7]. Um
elétron é entdo armadilhado, formando o centro de elétron (EC) (PO,4)*. Esse elétron é

paramagnético.
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Figura 7.7: Espectro de RPE da amostra KAP-C irradiada com uma dose de 1 kGy.

O centro denominado de POHC (“phosphorus oxygen hole center”) é formado
quando um buraco é armadilhado em um ou num par de NBO's ligados ao mesmo
atomo P. O elétron paramagnético estd associado ao NBO. Na Figura 7.8 s&o
apresentadas representagdes das estruturas dos dois tipos de centros.

Os valores encontrados para a constante de separagdo hiperfina isotropica
(Aiso) € para o fator gn,, onde gn € o valor médio entre os valores de g para as duas

linhas do dubleto - gn, = (g1 + g2) / 2, foram sumarizados na Tabela VII.1.
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Tabela VII.1: Constantes paramagnéticas dos defeitos induzidos pela radiagao na

amostra KAP-C.

[ [ poHC | PO, |[ v (GHz) || Referéncia ]
[ Tipo | HC 1l EC IL_- 1l 36 |
A (mT) || 44+01 || 1255+01 || 948 || * |

[ 40+03 || 126+2 || ~98 |{ 131 |

Om 12,0135+ 0,0002 }[2,1235+ 0,0002 }{ 9,48 || * |

| 2,008+0,003 || 2,142+0,008 || ~9,8 || [3] |

* Presente trabalho

Centro PO,
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Figura 7.8: Representacao da estrutura dos centros de cor POHC e PQO,. o: elétron

paramagnético; @ carga positiva; © : carga negativa.

No espectro de RPE n&o foram identificados outros sinais que pudessem ser

associados aos centros PO; e PO, (EC) ou OHC (HC) [1,3-5]. Em vidros metafosfatos

o sinal proveniente desses centros ndo é muito intenso quando comparado ao POHC

[31.
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O espectro de RPE da amostra KAP-E NRX é apresentado na Figura 7.9.
Apenas linhas intensas referentes ao Mn?* sdo observadas. A configuracdo eletrénica

3d° desse ion corresponde a camada d semipreenchida, sendo bastante estavel.
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A g = 2,0089
N |

l
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I I
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250 275 300 325 350 375 400 425
Indugdo magnética (mT)

Figura 7.9: Espectro de RPE da amostra KAP-E NRX.

O espectro é um sexteto na regido em que g ~ 2,0. Esse espectro é tipico do
Mn?* em vidros fosfatos [14,15]. O sexteto é devido a interagdo hiperfina do spin
eletrdnico com o nucleo **Mn, que possui um momento magnético nuclear / = 5/2. O
nimero de linhas da intera¢édo é dado porn =2/+ 1 =6 [16].

N&o foram observadas linhas referentes aoc Mn** (3d®). O Mn* (3d*) so ¢
observavel por RPE a baixas temperaturas (< 77 K) [17].

Na Figura 7.10 é apresentado o espectro da amostra KAP-E IRX (1 kGy), bem
como os espectros anteriormente discutidos das amostras KAP-E NRX e KAP-C IRX

(1 kGy).
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Comparando os espectros das amostras KAP-E IRX e NIRX, podemos observar
dubletos em torno de g, = 2,01 e 2,12. Essas linhas sio referentes aos centros POHC
e PO, respectivamente. Qu seja, a radiacido ionizante criou os mesmos defeitos na
matriz vitrea KAP-C e na matriz dopada KAP-E.

Para o caso da amostra KAP-E, as linhas referentes ao Mn?** sdo mais intensas

do que as linhas provenientes dos defeitos associados aos atomos de P e O.

KAP-E IRX PO
—— KAP-E NRX
— KAP-C IRX

320 330 340 350 L
1 T 1 T i ' T T T ! 1 T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500
Induc&o magnética (mT)

Figura 7.10: Espectros de RPE da amostra KAP-E NRX, e das amostras KAP-C e

KAP-E irradiadas (IRX). Dose: 1 kGy.
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7.4 — Consideragodes Finais

De acordo com as medidas de AO e RPE, dois centros de cor foram gerados
pela radiagao ionizante: POHC (HC) e PO4 (EC).

De acordo com a literatura, o centro PO, ndo apresenta banda de absorgdo no
visivel, possuindo apenas uma banda no UV centrada em aproximadamente 265 nm
[1,3-5}, o que equivale dizer que o nivel esta situado a 4,68 eV do fundo da banda de
conducgao. Esse valor estaria fora dos niveis encontrados dentro da banda proibida da
amostra KAP-E, uma vez que a largura da banda é de 4,5 eV (amostra NT) ou 4,51 eV
(amostra TT).

No entanto, as energias de ativagdo, ou profundidade das armadilhas, para os
centros TL, calculadas na seg¢do 6.4 para a amostra KAP-E NT, foram de (1,349 *
0,001) eV e (1,871 + 0,002) eV para o 1° Pico e 2° Pico, respectivamente. As bandas
de absorgdo estariam entdo centradas em 920 nm e 663 nm. As medidas de AO foram
efetuadas no intervalo de 200 nm a 800 nm, e portanto ndo pudemos verificar a
existéncia da banda no infravermelho. Ja a banda a 663 nm estaria no espectro de
absorcdo da banda centrada em 540 nm (Figura 7.5).

O centro POHC possui bandas de absorgdo no visivel centradas em
aproximadamente 400 nm e 515 nm, o que equivaleria a uma energia de 3,1 eV e
2,4 eV, respectivamente. A recombinagdo nesses niveis de energia resultaria numa
emissdo TL centrada em 887 nm e 593 nm.

Os complexos Mn**Og absorvem em 411 nm e 510 nm, e os niveis de energia
estariam em 3,02 eV e 2,43 eV, respectivamente. A recombinagao resultaria entéo
numa emissdo TL centrada em 838 nm e 600 nm. Para os complexos Mn*'QOg, cuja
banda de absorgdo esta centrada em 540 nm, o nivel de energia estariaem 2,3 eV, e a

emissao ocorreria em 563 nm.
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Preparamos e determinamos as propriedades térmicas e estruturais de vidros
de composigdo x KPO3; — (100-x) AI(PO3); , para x = 10 (KAP-A), 30 (KAP-B) e 50
(KAP-C) (% em mol). Para os vidros KAP-B e KAP-C dopados com ions de manganés
realizamos estudo das propriedades termoluminescentes. Os melhores resultados
foram obtidos para o sistema KAP-C dopado com 1,0 % em mol de MnO; (KAP-E). As
propriedades dosimétricas estudadas sugerem que o vidro KAP-E constitui um bom
dosimetro TL para aplicagdo em dosimetria clinica e pessoal de raios X.

De acordo com os nossos resultados de analise térmica, as amostras KAP-E
podem ser submetidas a um tratamento térmico de reutilizagdo no intervalo de
400-600°C sem que ocorra a cristalizagdo do meio amorfo. O decaimento térmico do
sinal TL do 2° Pico, a temperatura ambiente, ficou em torno de 9% para um periodo de
60 dias. As curvas de calibragédo obtidas para raios X de 8,1 keV e 60 keV indicaram
uma resposta linear no intervalo de aproximadamente 2 mGy a 80 Gy e a
reprodutibilidade do sinal TL, para um ciclo de onze leituras, apresentou um desvio
médio de 4,5%.

Do ponto de vista estrutural, nos vidros estudados os ions de AP fom'1aram
principaimente espécies Al(OP)s (complexos com coordenagdo octaédrica), uma vez
que ndo houve indicagdo no espectro Raman da formagéo de espécies Al(OP), ou
ligagdes Al-O-Al. A dopagem da matriz vitrea KAP com ions de manganés resultou na
substituicdo dos ions AI** por ions Mn** e Mn** com o mesmo nimero de coordenagao,
de acordo com nossos resultados de absorgdo Optica e emissdo TL. Por RPE, a
temperatura ambiente, detectamos somente a presenga de ions com valéncia 2+.

Para investigagbes futuras, sugerimos o estudo mais detalhado das

propriedades dosimétricas da amostra KAP-E para irradiagdo com raios vy e luz

ultravioleta (UV), uma vez que esse vidro também apresentou uma boa resposta TL
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para esses dois tipos de radiagdo. Sugerimos também um estudo detalhado do
processo de cristalizagdo usando como fonte de aquecimento a radiagdo laser.
Estudos preliminares de preparacgao de vitro-ceramicas desse sistema vitreo indicaram
que os microcristais possuiam uma orientagdo preferencial e apresentaram o efeito de

geragao de segundo harménico.





