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RESUMO

O ¢6xido de aluminio dopado com carbono (a-Al,O3:C) € um importante material para
dosimetria das radiacdes ionizantes por leitura termoluminescente (TL). Esse material
apresenta sensibilidade a radiagdo que ¢ cerca de 50 vezes mais sensivel que o LiF:Mg,Ti. No
entanto, a sua fabricagdo normalmente requer técnicas de crescimento de cristais que utilizam
infra-estrutura de laboratérios com fornos de altas temperaturas e sob condigdes atmosféricas
redutoras. Tendo isto em vista, o objetivo deste trabalho € o estudo e a caracterizacdo de duas
rotas alternativas para a sintese do a-Al,Os:C: os métodos Eletroquimico e da Combustao.

No método Eletroquimico, as amostras foram produzidas pela oxidacao de uma placa
de aluminio (99,99%), em 4cido oxélico, sob uma diferenga de potencial constante. J& no
método da Combustdo, as amostras sdo fabricadas misturando-se quantidades adequadas de
nitrato de aluminio, uréia e um material dopante (Mg, Si, Eu, Eu-Mg, Eu-Si, Tb, Tb-Mg). Os
reagentes foram aquecidos até 500 °C até obter a combustdo e, em seguida as amostras foram
tratadas termicamente a temperaturas entre 600 e 1500 °C.

Para o método Eletroquimico, os resultados mostraram uma relacdo linear entre a
intensidade TL linear e a dose absorvida no ar, para feixes de radiacdo gama do Co-60, no
intervalo entre 0,5 a 4,5 Gy. Os parametros que resultaram na maior resposta TL foram:
concentra¢do de acido oxalico igual a 0,10 M e tensdo e tempo de anodizagdo iguais 130 V e
300 min, respectivamente. As imagens produzidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) mostraram que as pastilhas produzidas nessas condi¢des apresentam poros com
didmetros que variam entre 40 e 80 nm e que a area correspondente aos poros representa cerca
de 10 % da érea superficial da amostra.

Para o método da Combustdo, as amostras apresentaram resposta TL linear com a dose
absorvida no ar de radiacao gama do Co-60, entre 0,05 ¢ 5 Gy. As maiores sensibilidades a
radiagdo foram obtidas para as amostras dopadas com Tb e Tb-Mg, tratadas a 1500 °C por 4 h.
Essas amostras apresentaram curva caracteristica de emissao TL com dois picos em cerca de
190 e 350 °C.

Pode-se concluir pelos resultados que a rota de sintese por Combustdo produz
amostras mais sensiveis a radiacdo que a sintese por anodizacdo. Os materiais obtidos abrem
novas perspectivas no campo de desenvolvimento de dosimetros para aplicacoes em

dosimetria termoluminescente.

Palavras-chave: 6xido de aluminio, dosimetria termoluminescente, sintese por combustdo, eletroquimica.



ABSTRACT

Carbon-doped aluminum oxide (a-Al,0;:C) is an important material for the dosimetry
of ionizing radiation using a thermoluminescent readout. This material presents a sensibility
to radiation that is 50 times more sensitive than LiF:Mg,Ti. However, its fabrication usually
employs crystal growing methods and high temperature laboratory infra-structure and highly
reducing atmospheres. Therefore, the aim of this work is to study and characterize two
alternative routes to the synthesis of a-Al,O3:C: the Electrochemical and Combustion
methods.

In the Electrochemical method, samples were obtained by oxidation of an aluminum
sheet (99,99%), in oxalic acid, with a constant voltage applied. In the Combustion method,
samples were fabricated by mixing adequate amounts of aluminum nitrate, urea and a dopant
material (Mg, Si, Eu, Eu-Mg, Eu-Si, Tb, Tb-Mg). The reactants were heated to 500 °C until
the reaction occurred, and then the samples were annealed at temperatures between 600 and
1500 °C.

For the Electrochemical method, results showed a linear relationship between the TL
intensity and absorbed dose in air for Co-60 gamma radiation, between 0,5 and 4,5 Gy. The
fabrication parameters that resulted in the highest TL sensitivity were: 0,10 M oxalic acid
concentration, 130 V applied voltage and 300 min anodization time. Scanning Electronic
Microscopy (SEM) showed that the pellets produced with these parameters had pores with 40
to 80 nm in diameter and that the pores corresponded to 10% of the surface area of the
samples.

For the Combustion method, samples presented a linear TL relationship with absorbed
dose in air for Co-60 gamma radiation, between 0,5 and 5 Gy. The highest TL sensitivities
were found for the Tb and Tb-Mg doped samples, annealed at 1500 °C for 4 h. These samples
presented a characteristic TL emission curves with two peaks, at 190 and 350 °C.

From the results, it was possible to conclude that the Combustion synthesis route
produced more sensitive samples than the anodization method. The materials obtained from
these methods open new perspectives in the development of dosimeters for

thermoluminescent dosimetry applications.

Keywords: aluminum oxide, thermoluminescent dosimetry, combustion synthesis, electrochemistry.
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1 INTRODUCAO

Desde os anos de 1950, véarios materiais com propriedades termoluminescentes (TL)
tém sido empregados em dosimetria das radiagdes ionizantes, tais como LiF:Mg,Ti, CaF,,
CaSQ,, Li,B4O7, MgB4O7, etc. O 6xido de aluminio (Al,O3) embora tenha sido um dos
primeiros a serem usados em dosimetria, foi esquecido apos a década de 1960, com a
descoberta do LiF:Mg,Ti — com maior sensibilidade a radiacdo. Somente nos anos 1990
retomou-se o interesse pelo 6xido de aluminio quando Akselrod et al. (1990; 1993) do Urals
Polythechnical Institute (Rassia) desenvolveram um dosimetro de 6xido de aluminio na forma
de monocristal dopado com carbono (Al,O3:C) cerca de 50 vezes mais sensivel que o
LiF:Mg,Ti, para radiagdo gama. Este dosimetro, no entanto, oferece algumas desvantagens
como o seu alto custo de fabricagdo e a necessidade de técnicas de crescimento de cristais que
utilizam infra-estrutura de laboratorios sofisticados, a altas pressoes e altas temperaturas e sob
condigdes atmosféricas redutoras. Tendo isto em vista, o estudo de rotas alternativas para a
fabricacdo do 6xido de aluminio tornou-se estratégico para o desenvolvimento tecnologico do
pais, na medida em que permitird a produgdo nacional de dosimetros termoluminescentes de
baixo custo de producdo e de investimento em infra-estrutura de laboratérios. Duas destas
possiveis rotas alternativas de sintese sdo o método Eletroquimico e a Sintese por Combustao.

O método eletroquimico ¢ uma das técnicas usadas para a producao de matrizes de
oxido de aluminio com poros com dimensdes nanométricas (MASUDA; FUKUDA, 1995),
usadas para a confeccdo de nanotubos de carbono (LYSENKOV et al., 2007), dispositivos de
gravacdo magnética de alta densidade (NIELSCH et al., 2005), dispositivos optoeletronicos
ou micromecanicos (PIAO et al., 2005).

Paralelamente, outro método de fabricacdo de materiais, denominado sintese por
Combustdao, foi desenvolvido no inicio da década de 1970 (MERZHANOV;
BOROVINSKAYA, 1972). A Sintese por Combustdo consiste na utilizagdo do calor
produzido pela reagdo de oxi-reducdo, que pode atingir temperaturas entre 1500 e 3500 °C,
para a obten¢do de diversos tipos de materiais, entre os quais o 6xido de aluminio.

Tendo em vista que os métodos da anodizacdo eletroquimica e por combustdo sdo
capazes de produzir o 6xido de aluminio, de modo alternativo, sem a necessidade de infra-
estrutura de crescimento de cristais, o objetivo deste trabalho foi o preparo do oxido de
aluminio através dessas técnicas e caracterizagdo da influéncia dos principais parametros de

fabricacdo na resposta dosimétrica de radiagdes ionizantes, por leitura termoluminescente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para uma melhor compreensdo a respeito do uso do 6xido de aluminio para a aplicagao
em dosimetria termoluminescente (TL) de radiagdes ionizantes, neste capitulo serdo
discutidos: (a) os fundamentos da teoria TL, incluindo uma breve discussao do modelo de
bandas para um cristal i0nico e dos modelos para a termoluminescéncia; (b) as caracteristicas
do 6xido de aluminio como um dosimetro TL; e (c) os diferentes métodos utilizados para a

sua fabricacgdo, entre os quais o método eletroquimico e a sintese por combustao.

2.1 Fundamentos da teoria termoluminescente

A luminescéncia ¢ a emissao de luz por um material apds ter absorvido energia
eletromagnética (radiacdo ionizante ou luz UV). Dependendo do tempo decorrido entre a
excitacdo e a emissdo da luz, a luminescéncia pode ser classificada em fluorescéncia ou
fosforescéncia. Um processo no qual o tempo ¢ menor que 10° s é classificado como
fluorescéncia, enquanto que processos com valores de tempo da ordem de alguns segundos
sao classificados como fosforescéncia (CHEN; MCKEEVER, 1997).

Fatores que retardam a emissdo da luz, aumentando o tempo caracteristico de emissao
como, por exemplo, a presenca de impurezas ou defeitos, formam armadilhas onde os
portadores de carga podem ser aprisionados, impedindo determinadas transi¢des entre niveis
de energia. A formagdo das armadilhas em um cristal pode ser mais bem compreendida
através do modelo de bandas.

A solucdo da equagdo de Schrodinger para elétrons submetidos a um potencial
periodico ideal mostra que os elétrons de um cristal podem ocupar determinados niveis de
energia denominados de bandas, separadas por regides proibidas chamadas gaps. Elétrons da
banda de valéncia poderdo ser excitados para a banda de condugdo pela absor¢do de energia
maior que a correspondente ao gap de separacdo (KITTEL, 1995).

No entanto, sempre que ha imperfeicdes na estrutura do cristal, niveis discretos de
energia sdo criados dentro da faixa proibida, os quais poderdo ser preenchidos por elétrons
livres. Destacam-se, entre os varios tipos de defeitos de uma rede cristalina periddica, dois
importantes tipos de imperfei¢cdes: a) defeitos tipo Schottky, ou seja, lacunas cationicas ou

anidnicas criadas pela difusdo de ions para a superficie do cristal; e b) defeitos tipo Frenkel,



18

i.e., vacancias com atomos intersticiais (MCKEEVER, 1985). Estes defeitos formam
armadilhas para elétrons ou para lacunas. A vacancia de um ion negativo na rede de um
cristal, por exemplo, cria uma regido capaz de aprisionar elétrons livres, através da forga de
atracdo coulombiana. Nesta regido, a energia necessaria para libertar o elétron desta armadilha
¢ menor que a energia necessaria para ionizar um atomo, portanto a vacancia do ion negativo
estd associada a um nivel de energia discreto localizado entre as bandas de valéncia e
conducdo. De forma analoga, a vacancia de um ion positivo cria uma regido onde a energia
necessaria para liberar os elétrons dos anions vizinhos € menor que o gap. Assim, este tipo de
armadilha também cria um nivel de energia discreto dentro do gap. No entanto, para
vacincias de cations, os niveis de energia criados estdo abaixo da Energia de Fermi' e,
portanto, estas armadilhas ja preenchidas com elétrons serdo armadilhas para lacunas (CHEN;
MCKEEVER, 1997).

A absor¢do de energia da radiacdo ionizante ou ultra-violeta (UV) por um cristal
resulta na ioniza¢do dos seus atomos constituintes. Uma vez excitados a banda de conducao,
os elétrons podem percorrer o cristal. A Figura 1 mostra um esquema com os principais tipos
de transi¢do entre os niveis de energia. Nesta Figura, a transicdo (a) representa a absor¢ao da
radiagdo ionizante; nela o elétron ¢ excitado da banda de valéncia a banda de condugdo. Ao
encontrar centros de defeitos, elétrons (ou buracos) podem ser “aprisionados”, como mostra o

6 _

esquema da Figura 1, nos itens “b” (ou “e

L] @ ® E(.

&l te
-— o—

(a) (d) (h)

Figura 1: Esquema de bandas de energia mostrando alguns tipos de transicio: (a) ionizacio; (b) aprisionamento do
elétron; (c) liberaciio do elétron; (d) e (g) recombinacio indireta; (e) aprisionamento do buraco; (f) liberacio do
buraco; (h) recombinacfo direta. Adaptado de McKeever (1985).

1 . . v~ . . . PO e oA . , .
Segundo a distribuigdo de Fermi-Dirac, em um sistema em equilibrio termodinamico (e a 0 K) os niveis de
energia abaixo da Energia de Fermi estdo completamente cheios de elétrons e acima desta energia estdo vazios.
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Uma excita¢do térmica ou Optica pode liberar os elétrons (c) ou os buracos (f) de suas
armadilhas para novamente migrarem pelo cristal (MCKEEVER, 1985). Os elétrons livres
podem entdo recombinar com buracos aprisionados, produzindo fétons. Quando a excitagao ¢
de natureza térmica, este processo ¢ denominado de luminescéncia termicamente estimulada
ou termoluminescéncia (TL), enquanto que quando a excitacdo ¢ através de luz, ¢ denominado

de luminescéncia opticamente estimulada (LOE).

2.1.1 Modelo simplificado para a termoluminescéncia

O modelo mais simples para a termoluminescéncia, conhecido como modelo de
Randall-Wilkins, € o constituido por um tnico tipo de armadilha com energia de ativacdo E e
um tipo de centro de recombinacao (CHEN; MCKEEVER, 1997). A probabilidade p por

unidade de tempo de um elétron escapar da armadilha ¢ descrita pela Equacdo de Arrhenius:

—Elk,T

p=s-€ (1)
onde E ¢ a energia de ativacdo; s ¢ o fator de freqiiéncia, cujo valor geralmente varia entre
102 a 10" s ¢ esta relacionado com o numero de vezes por segundo que o elétron interage
com a rede cristalina; ks é a constante de Boltzmann (8,618 10™ ¢V/K); e T é a temperatura. O
esquema da Figura 2 ilustra o significado de £ e de s no aprisionamento de um elétron em

uma armadilha. Quando E >>k,T entdo o tempo médio no qual elétron permanece

aprisionado (p') ¢ bastante longo. Por exemplo, se E= 1,5 eV es = 10"? s, entdo, a 298 K, p°

"'=7 3. 10° anos (CHEN; MCKEEVER, 1997).

Figura 2: Esquema de uma armadilha para elétrons mostrando a energia de ativaciio E e o fator de freqiiéncia s.
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Considerando que somente elétrons aprisionados sdo liberados durante a excitacdo
térmica, o fluxo de carga passando pela banda de condugdo pode ser descrito através da

seguinte equacao:

dn
. —E/kpT
C=pnse "

dt

-n,(N-n)a,—nma,, (2)

onde n ¢ a concentragdo de elétrons aprisionados; n. ¢ o nimero de elétrons na banda de
conducdo; N ¢ a concentracdo de armadilhas (e N-n ¢ a concentragao de armadilhas vazias); m
¢ a concentragdo de buracos aprisionados , i.e. centros disponiveis para recombinagao; a, ¢ a
probabilidade de re-aprisionamento; a,,, € a probabilidade de recombina¢do; enquanto que os
demais termos guardam suas defini¢des anteriores. Como mostra o esquema da Figura 3, os
trés termos a direita na Equagdo (2) estao relacionados as trés transi¢des permitidas para este
modelo: (a) da armadilha 4 para a banda de condugdo, (b) da banda de condugdo para a

armadilha 4 e (c) da banda de condug¢ao para o centro de recombinagao R.

.

Figura 3: Esquema do modelo de bandas para um sistema com uma armadilha e um centro de recombinagio. m, n e
n. representam as concentracdes de elétrons no centro de recombinacio (R), na armadilha (A) e na banda de
conducio, respectivamente. Er é a Energia de Fermi.

A seguinte equagdo descreve o fluxo de elétrons sendo capturados e liberados da

armadilha 4:

% =-nse""" +n (N-n)a, 3)
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Da mesma forma, no centro de recombinac¢ao, o fluxo de carga serd dado por:
=-nma,, 4)

Como a intensidade TL deve ser proporcional a recombinagao na armadilha, pode-se

escrever a seguinte equagao para a intensidade /7;:
dm
I, =—n(T)— 5
n =—1(T) dt (5)

onde 7(7T) ¢ a eficiéncia radiativa. A relacdo entre a intensidade emitida /7; € a concentracao

de buracos nos centros de recombinagdo, a medida que a temperatura ¢ aumentada, ¢

o~

demonstrada no esquema da Figura 4. A curva de intensidade TL, sendo proporcional

derivada dm(t)/dt, resulta em um pico termoluminescente centrado na temperatura 7,,.

Tempo

Figura 4: Graficos relacionando a intensidade de emissio termoluminescente com a concentragio de buracos nos
centros de recombinacio, a medida que a temperatura aumenta a uma taxa constante f. Fonte: McKeever (1985).
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E importante observar que as Equagdes (2), (3) e (4) devem satisfazer a condigdo de
conservagdo da carga e, portanto a concentracdo de buracos formados ¢ igual a concentragao

de elétrons na banda de conducao mais a concentragao de elétrons aprisionados, ou seja:
n.+n=m (6)

Vale ressaltar ainda que as concentracdes 7., n e m dependem tanto do tempo como da
temperatura de tal forma que as Equagdes (2), (3) e (4) formam um sistema de equacdes
diferenciais ndo-lineares que nao possui solugdo analitica. Para obter solu¢des analiticas para
I71(T) € necessario introduzir algumas simplificacdes e aproximagdes a estas equacdes. Entre
estas, a simplificagdo mais importante ¢ a de quase-equilibrio (QE), que da origem ao modelo
Genérico de Armadilha Unica (GOT?). Além desta, outras aproximacdes resultam nos
modelos termoluminescentes de primeira ordem (Randall-Wilkins), segunda ordem (Garlick-
Gibson) ou de ordem-n.

A simplificag¢do de quase-equilibrio ¢ que o tempo de vida da concentragao de elétrons
na banda de condugdao ¢ muito menor que o tempo de vida dos portadores aprisionados, ou
seja, elétrons ndo acumulam na banda de conducao durante a estimulacdo térmica, resultando
em uma concentracdo de portadores livres quase-estacionaria (MCKEEVER, 1985;

MCKEEVER; CHEN, 1997). Matematicamente, podemos escrever:

dn, dn| |dm
<Ll (7)
dt dt| | dt
Aplicando a Equagao (7) as Equagdes (2), (3), (4) e (5) (com n=1) segue que:
dn dm
POl 8
AT (8)

Através dessa simplificacdo, a seguinte equacao para a emissao TL pode ser obtida:

~ElkyT | _ (N -n)o, 9)

I, =nse
(N-n)o, +mo,,

? Do termo em inglés, General One-Trap.
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onde o, e o,, sdo as se¢des transversais de captura pela armadilha 4 e pelo centro de
recombinacdo R, respectivamente, € os demais termos guardam seus significados anteriores

(CHEN; MCKEEVER, 1997).

2.1.2 Cinéticas de primeira e segunda ordem

No modelo de primeira ordem, a premissa bésica ¢ que a probabilidade de re-
aprisionamento na armadilha durante a emissdao térmica ¢ pequena com relacdo a

recombinagdo. Matematicamente, isso significa que mo,, > (N —n)o, de tal forma que a

seguinte equacao simplificada pode ser obtida:
dn —E/kyT
I, ——=nse ™" 10
T (10)

Considerando um aquecimento da amostra a uma taxa constante £, entdo d7=/ dft, a

partir de uma temperatura 7=7) A Equacdo (10) pode entdo ser reescrita na forma:

an __S gehtgr (11)
B

cuja solucdo ¢ dada pela seguinte equacao:

T
n=nyexp{— | [%] e F0 g (12)

T

onde ny é concentracao inicial de elétrons na armadilha A, 6 ¢ a temperatura e os demais
termos guardam seus significados definidos anteriormente. A intensidade de emissao TL neste

modelo, denominado modelo de primeira ordem (ou de Randall e Wilkins), ¢ dada por:

T

I, =nyse """ exp —(%j [er™0do (13)

T
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No modelo de segunda ordem, também denominado de modelo de Garlick-Gibson, a
probabilidade de re-aprisionamento € maior que a probabilidade de recombinacao e, portanto,

mo, <(N-n)o,.Como N>n en = m, a Equacdo (9) podera ser reescrita na seguinte

forma:

Iy = B O L (14)
dt (N-n)o,+mo,, No,

n

cuja solugdo € dada por:

-2
T

I, =nls'e "M’ 1+&s'jefE/k”gd6’ (15)
T,

onde s'=so, /No,e os demais termos mantém seus significados definidos anteriormente

(CHEN; MCKEEVER, 1997).

A Figura 5 apresenta as curvas TL em fun¢do da temperatura para as equagdes de
primeira ordem (A, B e C) e de segunda ordem (D, E e F) obtidas com diferentes valores de
taxa de aquecimento, numero de elétrons nas armadilhas e energias de ativagdo. A partir
destes graficos podem ser observadas algumas caracteristicas importantes desses modelos.
Para o modelo de 1* Ordem: (i) assimetria do pico, mais largo do lado de menor temperatura
que do lado de maior temperatura, em relagao ao pico; (ii) ocorre o aumento da altura do pico,
acompanhado de seu deslocamento para temperaturas mais altas, com o aumento da taxa de
aquecimento £, como pode ser observado no item “A” da Figura 5; (iii) a altura do pico
aumenta sem deslocar-se (7, permanece constante) ao aumentar a concentracao inicial de
elétrons na armadilha ny (item “B” na Figura 5); (iv) a temperatura do pico aumenta quanto
maior for a energia de ativagdo E, acompanhado de uma diminuicdo da altura e aumento da
largura, mostrado no item “C” na Figura 5 (CHEN; MCKEEVER, 1997).

Ja para o modelo de 2* Ordem: (i) o pico ¢ mais simétrico que no caso de primeira
ordem; (i1) a temperatura do pico diminui a medida que aumenta a taxa de aquecimento da
bandeja (item “D” na Figura 5); (ii1) a temperatura do pico aumenta com o aumento do
concentracdo inicial de elétrons ny em 7, mostrado no item “E” na Figura 5; (iv) uma maior

energia de ativacao desloca o pico para temperatura mais altas (item “F” na Figura 5).
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Figura 5: Curvas mostrando as Equagdes de 1° Ordem de Randall-Wilkins (A, B e C) e de 2* Ordem de Garlick-
Gibson (D, E e F) obtidas para diferentes taxas de aquecimento (A e D), diferentes valores de n, (B e E) e diferentes
valores de energia de ativacio (C e F). Curvas geradas usando o Software Mathcad 2000 (MathSoft Inc.).
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Vale ressaltar que o deslocamento da temperatura do pico para diferentes taxas de
aquecimento pode ser utilizado para a determinacdo dos parametros energia E e fator de
freqiiéncia s. Para isso, para o modelo de 1* Ordem descrito pela Equagdo (13), calcula-se a

condi¢cdo em que a derivada dI7;/dT ¢ igual a zero, obtendo-se a seguinte relagao:

PE _, on
2
T sk,

(16)

onde 7, ¢ a temperatura do pico. Desta forma, medindo experimentalmente 7, com diferentes
taxas de aquecimento, pode-se tragar o grafico de /n(7, mz/ﬁ) versus 1/T,, que, de acordo com a
Equacdo (16), resultard em uma reta cujo coeficiente angular é E/kz. Uma vez obtido E, a
extrapolagdo da reta para //T, = 0 fornece o valor de In(skg/E), permitindo a obtencao do
valor do fator de freqiiéncia s (CHEN; WINER, 1970; CHEN; MCKEEVER, 1997). Embora
este método de obtencdo de E e s foi desenvolvido para sistemas de 1* Ordem, o seu uso pode
ser estendido para sistemas de qualquer ordem com uma boa aproximacdo (CHEN;

MCKEEVER, 1997).

2.1.3 Sistemas amorfos

Os modelos termoluminescentes em geral assumem que a energia da armadilha ¢
discreta. No entanto, nos sistemas amorfos ou vitreos, espera-se antes uma distribuicdo de
energias associadas a um determinado nivel de energia do que um valor tnico discreto, o qual
decorre do carater aleatorio das distancias entre atomos na vizinhanga dos sitios que formam
as armadilhas. Diversos tipos de distribui¢do de energia N(E) foram propostos, entre eles, as
distribui¢des uniforme, linear, exponencial e gaussiana (CHEN; MCKEEVER, 1997).

Neste modelo, n, que ¢ a concentragdo de elétrons na armadilha 4 em determinado

instante de tempo ¢, sera dado pela seguinte equagao:
n={f(E)N(E,)dE, (17)
0

onde f(E,) ¢ uma funcao de preenchimento da distribuicdo N(E,).
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A concentragdo de armadilhas disponiveis N sera dada por:
N = [ N(E,)dE, (18)
0

Procedendo de forma semelhante ao apresentado para o modelo de primeira ordem,
Chen e Mckeever (1997) descrevem a seguinte equacdo equivalente a Equagdo (13), do

modelo de Randall-Wilkins:

I, =

S ey 8

fo(E)N(E,)se """ exp {—(%) j eEf”‘EgdeH dE, (19)

Ty

onde fy(E,) ¢ uma fun¢do de preenchimento da distribui¢do N(E,) no instante de tempo t =0 e
os demais termos conforme suas defini¢cdes anteriores.

Para o caso de uma distribui¢ao uniforme, por exemplo, N(E;) serd dado pelo conjunto

de fungdes:
N(E)=0 para E<E, e E>E, 20)
N(E,)=N, para E,<E<E,

onde E4 e Ep sdao as energias que definem o inicio € o fim do intervalo da distribui¢dao
uniforme N(E,). A curva de intensidade TL ¢ obtida introduzindo a distribui¢do uniforme na

Equacao (19), obtendo-se a seguinte equagao:

E, T
n,s s
I, == ||e %™ expi—| = | | e %""%d0} |dE 21
7L AEEA! p{ (ﬂj}[ }:l ¢ (21)

onde AE = E4-Ep e os demais termos mantém suas definicdes anteriores. A Figura 6 mostra
trés curvas com diferentes valores de AE, obtidas através do Software Mathcad 2000
(MathSoft Inc.). Nesta figura, pode-se observar o alargamento da curva TL a medida que

aumenta a largura AE.
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Tendo visto os modelos basicos para um sistema com uma Unica armadilha e um
centro de recombinacgdo apresentados até agora, a seguir serd feita uma revisdo do 6xido de
aluminio como dosimetro termoluminescente, de alguns modelos tedricos para este material e

dos procedimentos para a sua fabricagao.

Intensidade TL

1 1 I T T
200 240 280 320 360 400
Temperatura (K)

Figura 6: Gréfico de trés curvas TL contendo uma armadilha com distribuicio uniforme de energia. Valores obtidos
coms=10"s", B =10 K/s, Em = (E,-E,)/2 = 0,7 eV e AE = (E,-E,) = 0,01, 0,05 ¢ 0,1 eV.

2.2 Oxido de aluminio

O Oxido de Aluminio é uma cerdmica do tipo iénica cuja natureza se mostra
dependente de fatores tais como a forma cristalina e a presenca de impurezas. Conta com sete
fases cristalograficas conhecidas: alfa, gama, delta, eta, teta, kappa e chi (STUMPF et al.,
1950; CASTRO, 2005) entre as quais a mais comum ¢ estavel ¢ a alfa. Dependendo do tipo de
impureza associada, a a-Al,Os, ou simplesmente alumina, ¢ também conhecida como rubi
(Cr’") ou safira (Fe*" ou Ti'*").

A alumina apresenta uma combinagdo de propriedades que incluem: (a) alto ponto de
fusao (2310 K); (b) alta resisténcia estrutural a danos pela radiagdo; (c) elevada resisténcia
elétrica em altas temperaturas; (d) boa condutividade térmica; (e) resisténcia mecanica a
compressdo, compardvel ao acgo; e (f) alta dureza (SUMMERS, 1984; EVANS;
STAPELBROEK, 1978). Este conjunto de propriedades tem atraido o interesse cientifico por

este material ha muitos anos.
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Atualmente, a principal matéria prima para a producdo da alumina ¢ a bauxita. Esse
minério ¢ formado, basicamente, pelos hidratos de aluminio, tais como a gibsita (AI(OH)s), a
boemita (y-AlIO(OH)) e o diasporo (a-AIO(OH)), além de ferro e outras impurezas
(CASTRO, 2005). A obtencao do a-Al,O; através do beneficiamento da bauxita, em escala
industrial, consiste basicamente em trés etapas: (a) remog¢ao das impurezas pela dissolug¢ao do
aluminio em solucdo de hidroxido de sdédio; (b) precipitacdo do aluminio através da passagem
de CO»; e (c¢) tratamento térmico a 1200 °C. Durante o tratamento térmico, os hidratos de
aluminio passam por uma desidratacdo e transicdes de fase, que depende do grau de

hidratacdo, conforme o esquema da Figura 7, até a obtencao do a-Al,Os.

| | | | | | | | | | | | |
GIBSITA CHI KAPPA ALFA
BOEMITA GAMA DELTA | TETA ALFA
BAYERITA I ETA TETA ALFA
DIASPORO ALFA
'] '] '] '] [} | '] '] ] '] '] ]
0 200 400 600 800 1000 1200

TEMPERATURA (°C)

Figura 7: Seqiiéncia de transicoes de fase do Al,O; a partir dos hidratos de aluminio em funciio da temperatura de
tratamento térmico. Fonte:

A fase a do Al,Os € caracterizada por uma estrutura cristalina romboédrica, com grupo
espacial R3c (D?,), ligeiramente distorcida formada por ions O* acompanhados de ions de

AI’" ocupando dois de cada trés intersticios do octaedro (SUMMERS, 1984), conforme

mostra o esquema da Figura 8.



30

) Vazio

@ Al"

) —[1100]

J—=[1210]

[1010] \7 [0110]
[1120]

Figura 8: Estrutura do 6xido de aluminio. Fonte: CHIANG et al. (1996).

2.2.1 Caracteristicas dosimétricas do AL,O;:C

Como dosimetro para radiagdo ionizante, entre os varios materiais termoluminescentes
disponiveis tais como, por exemplo, o LiF:Mg,Ti, CaF,, CaSQ4, Li,B407;, MgB407, 0 Al,O3
sem adi¢cdo de dopantes possui uma baixa sensibilidade a radiagdo gama, cerca de 10 vezes
menor que a sensibilidade do LiF:Mg,Ti (AKSELROD et al., 1990). O interesse pelo 6xido de
aluminio reacendeu quando Akselrod et al. (1990; 1993) do Urals Polythechnical Institute

(Russia) desenvolveram um dosimetro de 6xido de aluminio (monocristal) com deficiéncia de
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anions por adigdo de carbono (0-Al,03:C) cerca de 40-60 vezes mais sensivel que o
LiF:Mg,Ti. Esta significativa melhora na resposta dosimétrica foi atribuida a alta
concentracdo de vacancias de oxigénio, catalisadas pela adigdo de impurezas bivalentes como
o C*" ¢ Mg’" na estrutura cristalina em substitui¢do do fon trivalente AI’" da estrutura do
cristal (AKSELROD et al., 1990). Estas vacancias sdo mais conhecidas como Centros de Cor
ou Centros F.

Na estrutura do a-AlOs:C, altas concentragdes de Centros F sdo implementadas
através dos processos de fabricagdo que utilizam técnicas de crescimento de cristais, que
empregam altas temperaturas (>2050 °C) ¢ em atmosfera redutora. Estes dosimetros tém sido
obtidos a partir de tarugos cristalinos crescidos pelos métodos de Czochralsky, Verneuil ou
Stepanov, na presenga de carbono (AKSELROD et al., 1990; BOTTER-JENSEN et al.,
2003). Os diferentes métodos de obtencao da alumina serdo descritos na Secao 2.3.

Akselrod e Akselrod (2002) descreveram trés tipos de curva de emissdo
termoluminescente (TL) para o a-Al,0O3:C, denominados de “estreito”, “largo” e “duplo”,
conforme mostradas na Figura 9. As diferencas observadas sugerem uma sobreposi¢do de
varios picos TL ou até uma distribui¢do continua de armadilhas, com diferentes energias de
ativacdo e fatores de freqiiéncia (DALLAS et al., 2008).

Entre estes, o tipo conhecido e estudado € o “estreito”, caracterizado basicamente por
dois picos dentro da faixa de leitura TL: (a) um pico principal (dosimétrico) isolado
localizado na regido correspondente a cerca de 190 °C (a uma taxa de aquecimento de
aproximadamente 4 °C/s); e (b) pico de baixa temperatura a 57 °C (2 mesma taxa de

aquecimento de 4 °C/s) (AKSELROD et al., 1990).
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Figura 9: Grafico das curvas de emissio termoluminescente do a-Al,O;:C para os trés tipos de amostras: 1:
“estreito”; 2: “largo”; 3: “duplo”. Fonte: Akselrod e Akselrod (2002).
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O pico em 57 °C possui pequena duracdo a temperatura ambiente, desaparecendo
alguns minutos ap0s a irradiacao, portanto sem interesse para a dosimetria TL.

Por outro lado, o pico principal em 190 °C ¢ bastante estavel, possuindo perda de sinal
(fading) no escuro menor que 5% ao ano (AKSELROD et al., 1993). Moscovitch et al.
(1993a) estudaram a resposta a baixas doses absorvidas no ar’, entre 100 nGy e 100 uGy,
tendo determinado que a menor leitura para este pico corresponde a cerca de 300 nGy. A
energia de ativagdo associada a este pico ¢ constituida de uma distribuicdo de energias
centradas em 1,5 eV (EDMUND; ANDERSEN, 2007). Embora o defeito cristalino que da
origem a essa armadilha seja desconhecido, ha evidéncias experimentais, através da irradiagdo
com luz UV e de estudos de condutividade elétrica térmicamente estimulada, de que ¢ uma
armadilha de elétrons e ndao de buracos (LARSEN, 1999; YUKIHARA et al., 2003;
EDMUND; ANDERSEN, 2007).

Além dos picos de emiss@ao mencionados, ¢ conhecida a existéncia de outros picos a
temperaturas maiores que as normalmente utilizadas para dosimetria termoluminescente do
Al,O3 (até 300 °C). Estudos de condutividade termicamente estimulada (TSC), emissao exo-
eletronica termicamente estimulada (TSEE), TL fototransferida (PTTL) mostraram a
existéncia de armadilhas profundas que liberam portadores de carga em temperaturas por
volta de 450, 600 e 850 °C (AKSELROD; KORTOV, 1990; AKSELROD; GORELOVA,
1993; MILMAN et al., 1998a; LARSEN, 1999; PELENYOV et al., 2001; YUKIHARA et al.,
2003).

Durante a irradiagdo e leitura estas armadilhas profundas competiriam com a
armadilha responsavel pelo pico principal em 190 °C, resultando em variagdes de
sensibilidade TL de acordo com o grau de preenchimento das armadilhas profundas. Através
da monitoragdo dos espectros de absor¢dao Optica do material, Yukihara et al. (2003)
identificaram picos caracteristicos de emissao TL nas temperaturas de 600 e 850 °C como
armadilhas de buracos e de elétrons, respectivamente.

A presenga das armadilhas profundas tem varias conseqiiéncias sobre a forma da curva
de emissao TL. Nos cristais de a-Al,O3:C observa-se que a medida que a taxa de aquecimento
aumenta, o pico TL principal ¢ deslocado para temperaturas mais altas, porém, com uma
significativa diminui¢do na intensidade de luz emitida. Conforme aponta Akselrod et al.

(1990), um aumento da taxa de aquecimento de 1 até¢ 10 °C/s resulta numa diminui¢do da area

3 No decorrer desse trabalho, o termo “dose absorvida no ar” sera substituido por “dose”.
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TL em cerca 80%. O grafico da Figura 10 mostra uma significativa diminui¢ao de sinal TL
com o aumento da taxa de aquecimento entre 0,6 e 40 °C/s (KITIS et al., 1994). Através de
ajustes das curvas experimentais de eficiéncia TL com a taxa de aquecimento da alumina,
Kitis et al. (1994) e Akselrod et al. (1999) relacionaram a redugdo de sinal TL com perdas de
sinal por transicdes ndo-radiativas. Milman et al. (1998a) relacionaram as transi¢des nao-
radiativas a presenga das armadilhas profundas a 600 e 900 °C. Essa constitui uma das
desvantagens desse material, o que tem desmotivado sua utilizacdo em larga escala como

dosimetro TL (CHEN; MCKEEVER, 1997).
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Figura 10: Grafico mostrando a perda de sinal TL, para o éxido de aluminio (a-Al;03:C), com diferentes taxas de
aquecimento: 0,6, 1,5, 2, 5, 6, 8, 15, 30, 40 K.s\. Fonte: Kitis et al. (1994).

A sensibilidade a luz visivel constitui uma segunda propriedade desfavoravel para
aplicacdes em dosimetria TL, porém promissora em dosimetria opticamente estimulada
(OSL). Quando submetidos a luz visivel, é observada uma diminuicao da resposta TL devido
a liberacdo de portadores de carga responsaveis pelo pico dosimétrico principal (fading
opticamente estimulado), conforme mostrado na Figura 11 (AKSELROD et al., 1990;
MOSCOVITCH et al., 1993b). A exposi¢do a comprimentos de onda de luz na faixa do

ultravioleta acumula carga no pico dosimétrico principal.



34

Intensidade TL relativa

0,21

i

' I n
5 10 15 20
Tempo de exposi¢ao a luz (min)

Figura 11: Grafico da resposta TL da a-Al,O3:C exposto a 150 e 300 Ix de luz visivel apés serem irradiados. Fonte:
Akselrod et al. (1990).

Por fim, quando as doses de radiagdo acumulada durante vérias irradiagdes sdo
maiores que cerca de 10 Gy, ¢ observada a diminuicao da sensibilidade do dosimetro,
conforme mostra a Figura 13 (YUKIHARA et al., 2003). O efeito da sensibilidade pode ser
desprezado quando a dose acumulada no material ¢ menor que 0,1 Gy e as doses a serem
medidas sdo maiores que 10 pGy. Quando a dose acumulada ¢ maior que 0,1 Gy, Akselrod et
al. (1990) sugerem tratar termicamente os dosimetros a 780 £ 30 °C por 10 a 15 min,

acompanhado pelo resfriamento no ar, para nao alterar a sensibilidade do lote.
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Em resumo, as caracteristicas importantes do a-Al,O3:C so as seguintes:

e Alta sensibilidade TL, cerca de 40-60 vezes maior que o LiF:Mg, Ti;

e Curva de emissdo TL simples e bem definida, com pico TL em cerca de 190 °C;

e Armadilhas profundas que liberam elétrons em temperaturas por volta de 450, 850
°C e liberam buracos em cerca de 600 °C;

e Faixa de dose grande, linear entre 107 ¢ 1 Gy;

e Baixo fading no escuro, menos de 5% ao ano;

e Numero atémico efetivo (10,2) maior que o tecido (7,4), resultando numa forte
dependéncia energética a baixas energias;

e Temperatura do pico e intensidade TL dependem da taxa de aquecimento. O
aumento da taxa de aquecimento resulta numa diminui¢ao da sensibilidade;

e Sensivel a luz visivel, porém a perda de sinal sob luz com 150 Ix de intensidade
durante um minuto ¢ menor que 3%;

e Sensivel a luz ultravioleta (UV). A exposi¢cdo a comprimentos de onda menores
que 300 nm excita opticamente os centros de cor, produzindo efeito semelhante a
irradiagdo com raios-X ou gama;

e Supralinearidade da emissdo TL para doses absorvidas acima de 1 Gy.

2.2.2 Modelos termoluminescentes do o-Al,O5:C

Apesar do a-Al,O;:C ser um importante material dosimétrico, ele apresenta algumas
caracteristicas anOmalas conforme descritas na secdo anterior. Para esclarecer essas
propriedades, varios trabalhos vém sendo publicados propondo diferentes modelos teoricos,
entre os quais se destacam os seguintes trabalhos: Milman et al. (1998a), Milman et al.
(1998b), Kristianpoller et al. (1998), Larsen (1999), Nikiforov et al. (2001), Kortov et al.
(2002), Vincellér et al. (2002), Yukihara et al. (2003), Kortov at al. (2006a), Kortov at al.
(2006b), Yukihara et al. (2006), Chen et al. (2006), Pagonis et al. (2007) ¢ Edmund e
Andersen (2007). Entre estes, o modelo proposto qualitativamente por Yukihara et al. (2003)
e complementado quantitativamente por Chen et al. (2006) e Pagonis et al. (2007), se
destacou por apresentar uma boa concordancia entre os efeitos anomalos observados e as
previsdes tedricas. Esses modelos baseiam-se na existéncia de armadilhas profundas e de

Centros F, conforme sera discutido a seguir.
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A. Centros F

No Al;Os, os Centros F sdo formados através da remocao de um ion 0% da rede
cristalina. Para compensar a perda desse ion, dois elétrons sdo aprisionados, o que resulta no
chamado Centro F. Uma vacancia de oxigénio com somente um elétron aprisionado ¢
denominado um Centro F'. No Al,O3:C, a substituicdo de ions de AP por C*" favorece a
criagdo de Centros F* (AKSELROD et al., 1990; LARSEN, 1999), que atuam como centros
de recombinacgao TL.

Trabalhos de Lee e Crawford (1979) por absor¢do Optica mostraram que a estrutura
eletronica do Centro F pode ser tratada como a de um 4tomo com dois elétrons. A Figura 13
mostra os esquemas dos niveis de energia associados aos Centros F ¢ F'. O estado
fundamental do Centro F pode ser descrito por uma configuragio /s’ que corresponde ao
termo 'S Os estados excitados [F]* sdo obtidos ao promover um dos elétrons para o nivel 2s
ou Z2p. Nessas configuragdes, os niveis de energia possiveis sdo simbolizados por termos

singletos ‘P, e tripletos S e *P (RICHARDS; SCOTT, 1976; LEE; CRAWFORD, 1979).
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Figura 13: Esquemas dos niveis eletrénicos associados aos Centros F e F*. Fonte: Larsen (1999).
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No espectro de absorcdo optica, a transi¢io 'S — 'P foi relacionada & banda de
absor¢do de 6,1 eV (205 nm), enquanto que a banda de emissdo de 3 eV (420 nm) foi
relacionada 4 transi¢do *P — S, conforme mostra a Figura 13 (LARSEN; 1999). Como a
transi¢do 'P — 7P é uma transicdo entre singletos e tripletos, ela é, em principio, proibida
(RICHARDS; SCOTT, 1976). Na pratica, no entanto, ela ocorre com um tempo de vida
longo?, igual a 35 ms.

O Centro F ¢ formado sempre que um Centro F' captura um elétron, conforme a

seguinte equacgao:

F'4e S[FI*>F+hv,, (22)

onde [F]* representa o estado excitado do Centro F ('P*, na Figura 13), que retorna ao estado
fundamental ('S) emitindo um féton com 420 nm (*P — S, na Figura 13).

No Al,05:C, quando uma amostra irradiada ¢ aquecida até 190 °C, a luz emitida possui
comprimento de onda de 420 nm (AKSELROD et al., 1990) e com tempo de vida de 35 ms
(MARKEY et al., 1995). Essas evidéncias indicaram que o mecanismo de emissdao TL deve-
se a emissdo de luz apds uma recombinagio do Centro F* com um elétron, conforme descrito
pela Equagdo (22).

Os Centros F' podem ser formados quando um Centro F captura um buraco, conforme

a seguinte equacao:

F+h' —)[F+]*—)F++hv325nm (23)

onde /" representa um buraco, [F+ ]* é um estado excitado do Centro F' e hvirsm representa
um foton emitido com comprimento de onde de 325 nm (LARSEN, 1999).

Nos Centros F', os estados excitados [F']* sdo descritos por uma configuracio
semelhante a uma configuragdo P, degenerada pelo campo do cristal em trés energias, as
quais foram denominadas /B, 24 e 2B (EVANS, 1995). Possui ainda as configuracodes

denominadas 2P, 1S* e 1S, conforme mostra a Figura 13.

* O tempo de 35 ms ¢ considerado longo comparado ao tempo de fluorescéncia, que é da ordem de 10 s.
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Ao submeter uma amostra de Al,03:C a luz UV com comprimentos de onda de 205
(5,95 eV), 230 (5,4 eV) ou 255 nm (4,8 eV), sdo observados picos no espectro de absor¢ao
optica, os quais foram associados as transicoes /A — 2B, 1A — 24 ¢ 1A — IB,
respectivamente (SUMMERS, 1984; EVANS, 1995; AKSELROD et al., 1990).

Logo, a medida da absorcao oOptica a luz UV nesses comprimentos de onda pode ser
usada para estimar a quantidade de Centros F™ presentes na amostra. Como os Centros F"
formam os centros de recombinagao no oOxido de aluminio, existe uma relacdo entre a
sensibilidade das amostras a radiacdo e o coeficiente de absorcdio na banda do Centro F'.
Através dessa ferramenta, Yukihara et al. (2003) estudou a dindmica da transferéncia de carga
de trés tipos de amostras de Al,05:C, definidas como D320, B1040 e Chip 101, apods a
irradiagdo com altas doses (>10 Gy), iluminagcdo com luz UV ou annealing a diferentes
temperaturas. A partir desse estudo, foi desenvolvido um modelo qualitativo para o Al,O5:C

(YUKIHARA et al., 2003), que sera descrito a seguir.

B. Modelo qualitativo do AL,O;:C

Yukihara et al. (2003) propuseram o modelo para o Al,O;:C, ilustrado na Figura 14,
composto de cinco tipos de armadilhas: (a) pico dosimétrico principal (N), instavel a cerca de
190 °C; (b) uma armadilha profunda de elétrons (M), instavel a 900 °C; (c¢) uma armadilha
profunda de buracos (M), instavel a 600 °C; (d) o Centro F', que atua como centro de
recombinacdo; e (f) o Centro F, que atua como uma armadilha de buracos.

A exposicdo a radiacdo ionizante cria pares elétrons-lacuna representado pela
Transicdo 1 na Figura 14. Elétrons liberados para a banda de conducdo podem: (a) ser
capturados pela armadilha do pico dosimétrico principal N (Transicao 2); (b) ser capturados
pela armadilha profunda de elétrons M. (Transi¢do 3); (c) recombinar com um Centro F"

(Transicao 4) criando um Centro F excitado que emite um féton com 420 nm ao retornar para

o estado fundamental (F* +e — F +hv); (d) recombinar com um buraco aprisionado nas

armadilhas profundas de buracos My, (Transi¢ao 7).



40

L
| A EC‘
(2) | @)
3)
— (4)
~ j\JJJ
M TL )
(1) i;+ <> A
(5) _X M,
(6)

4

Figura 14: Esquema do modelo termoluminescente do a-Al,O5:C, segundo Yukihara et al. (2003).

Portanto, ambas as armadilhas profundas M. e M} competem com as armadilhas do
pico dosimétrico principal (N) durante a irradiacdo e a leitura TL do material. Quando M.
estdo vazias, mais elétrons podem ser capturados, o que diminui a sensibilidade do material.
Por outro lado, a sensibilidade do material aumenta quando M. estdo cheias, devido a
diminuic¢ao da competicao pelos elétrons.

As armadilhas para buracos M, também contribuem para a diminui¢do da
sensibilidade do material. Quando aumenta a quantidade de buracos aprisionados nos niveis
My, mais elétrons recombinam (Figura 14 - Transi¢ao 7). Além disso, para cada buraco
capturado em My, menos um Centro F deixa de ser convertido em Centro F', através da

reacdo F+h" — F", o que diminui o numero de centros de recombinacdo (YUKIHARA et

al. 2003). Portanto, a diminuicdo da sensibilidade ¢ uma conseqiiéncia do aumento da
ocupac¢do das armadilhas profundas de buracos.

Quando as armadilhas profundas estdo vazias e o material ¢ irradiado, os elétrons na
banda de conducdo sdo capturados pelas armadilhas em N, M. e F' enquanto os buracos sdo

capturados por M;, ou pelos Centros F. Neste caso, as reagdes F'+e —F € F+h —F"

A ~ + N . ~ .
mantém constante a concentragdo dos Centros F'. A medida que sdo preenchidas as
armadilhas profundas, quando altas doses absorvidas sdo acumuladas, a diminui¢do da
competicao com as armadilhas do pico principal diminui, resultando em um pequeno aumento

da sensibilidade do material observado experimentalmente (supralinearidade).
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Para doses absorvidas maiores, as armadilhas de elétrons N e M}, comegam a saturar
enquanto as armadilhas de buracos continuam sendo preenchidas (YUKIHARA et al., 2003).
As armadilhas em F" agora competem com as armadilhas em M, pelos elétrons, produzindo
uma diminuic¢ao da sensibilidade do material.

Ao aquecer o material a temperaturas de 900 °C observa-se experimentalmente um
aumento da sensibilidade do material. Isso pode ser explicado pelo fato de que as armadilhas
de buracos M, tornam-se instaveis a 600 °C, liberando buracos que formam novos centros F* (
F+h* > F*) e diminuindo a competicio com os centros F' como mecanismo de
recombinagdo dos elétrons. No entanto, quando ocorre aquecimento até¢ 900-1000 °C, elétrons
sao liberados de M. o que resulta num aumento da competi¢ao (M, vazios) e diminui¢ao da

concentragdo de centros F* ( F* + e~ — F ). Logo, a sensibilidade do material diminui.

C. Modelo quantitativo do Al,O5:C

Baseado nos trabalhos de Yukihara et al. (2003), Chen et al. (2006) e Pagonis et al.
(2007) apresentaram um modelo quantitativo para o 6xido de aluminio que ¢ representado na
Figura 15. Este modelo, embora seja uma simplificagdo do modelo apresentado por Yukihara
et al. (2003), mantém suas principais caracteristicas: (a) uma armadilha principal N, que da
origem a um pico TL na temperatura de 190 °C; (b) uma armadilha profunda de elétrons M,;
(c) um centro de recombinagio F/F" representando os Centros F ¢ F'; e (d) uma armadilha de

buracos M.
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Figura 15: Esquema do modelo de bandas contendo o pico dosimétrico principal (N), uma armadilha profunda de
elétrons (M,), um centro de recombinacio representando os Centros F e F* (F/F") e uma armadilha profunda e
buracos (My). Fonte: Pagonis et al. (2007).

Neste modelo, ha dois conjuntos de equagdes diferenciais que descrevem a cinética de
transferéncia de carga entre as armadilhas e as bandas de condugdo e valéncia: o primeiro
conjunto descreve a fase de irradiacdo da amostra enquanto que o segundo descreve a fase de
leitura TL. As seguintes equagdes diferenciais descrevem o processo de transferéncia de

portadores de carga nos niveis de energia do material durante o processo de irradiacao:

a) Na armadilha N:

dn
7; =A4,(N,—n)n, (24)

onde A4,; ¢ o coeficiente de captura de elétrons na armadilha N; N; ¢ a concentracao de centros
de buracos na mesma armadilha; n; ¢ a concentracdao instantinea de elétrons em N; ¢ n. ¢ a
concentragdo de elétrons na banda de conducdo. O termo do lado direito da equagdo descreve

o fluxo de elétrons associado a Transi¢ao 2 na Figura 15.
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b) Na armadilha M.:

dn
7; =A4,(N,—ny)n, (25)

onde 4,, € o coeficientes de captura de elétrons em M.; N, ¢ a concentracao de centros de
elétrons nesta mesma armadilha; e n, ¢ a concentragdo instantanea de elétrons em M.. Neste
caso, o termo do lado direito descreve o fluxo de elétrons entre a banda de conducdo e a

armadilha profunda, associado a Transi¢do 3 na Figura 15.

¢) No Centro de recombinagio F/F':

d
% =—A,mn, +B (M, —m)n, (26)

onde 4,,; e B; sdo os coeficientes de captura de elétrons e buracos, respectivamente, das
armadilhas F/F"; m; é a concentracao de buracos na armadilha F/F" em um dado instante de
tempo; M; € a concentracdo de centros de buracos na armadilha F/F'; e n. e n, sdo as
concentragcdoes de elétrons na banda de condugdo e de buracos na banda de valéncia,
respectivamente. O primeiro termo do lado direito desta equagdo descreve o fluxo de elétrons
associado a Transi¢ao 4 na Figura 15, enquanto o segundo termo do lado direito descreve o

fluxo de buracos representado pela Transi¢dao 5 na Figura 15.

d) Na armadilha My;:

dm,
dt

=—A,,mn, +B,(M,—m,)n, (27)

onde m;, ¢ a concentra¢do instantanea de buracos em My; M, é a concentracao de centros de
buracos na mesma armadilha; 4,,, € B, sdo os coeficientes de captura de elétrons e buracos,
respectivamente, em My,. Neste caso, o primeiro termo do lado direito representa o fluxo de
elétrons associados a Transi¢ao 6 na Figura 15, enquanto o segundo termo do lado direito

descreve o fluxo de buracos associado a Transi¢ao 7 na mesma figura.
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e) Na banda de condugio:

dn,
dt

= X - Amlmlnc - A 2m2nc - Anl (N_ nl)nc - Anz (N_ n2)nc (28)

m

onde X ¢ a taxa de produgdo de pares elétron e buracos, durante a irradiagdo do material

(Transicao 1 na Figura 15).

f) Nabanda de valéncia:

dn,

7 =X-B,(M,—m,)n,—B(M,—m)n, (29)

Durante a fase de leitura TL, as equagdes diferenciais que descrevem o fluxo de

portadores de carga nas armadilhas N, M, F/F" e M, respectivamente, sdo as seguintes:

% = —nlse_E/kBT +A4,(N,—n)n, (30)
% = A, (N, —ny)n, 31)
% -A, mn, (32)
% =—A4,,m,n, (33)

onde s ¢ o fator de freqliéncia; £ ¢ a energia de ativagdo da armadilha N; kz € a constante de
Boltzmann; T ¢ a temperatura; e os demais termos mantém suas defini¢des anteriores. Neste
caso, o fluxo de elétrons saindo da armadilha principal N ¢ descrito pelo primeiro termo do
lado direito da Equacgao (30), que € representado pela Transicao 2’ na Figura 15.

A intensidade TL é dada pela recombinagio radiativa de elétrons no Centro F™ que

pode ser descrito através da seguinte equacao:

1 (T) = A, ;mn1(T) (34)
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onde #(7) ¢ a eficiéncia de emissdo TL, que depende da temperatura e estd relacionada com as

probabilidades de transi¢do radiativa P, e ndo-radiativa P,, através da seguinte equagao:

it

n(T) = PiP. 35)

A partir das Equacdes (26) a (34), Pagonis et al. (2007) fizeram uma simulagdo da
variacdo da resposta TL em fun¢do da dose de radiacdo. Os resultados encontrados para a
intensidade TL em fun¢do da dose e para a concentracdo de buracos na armadilha m; em
funcdo da dose sao mostrados na Figura 16. Observa-se que para doses até cerca de 10 Gy, m;
permanece constante, o que resulta em uma relagdo linear entre a Intensidade TL e a dose.
Entretanto, apds 10 Gy, ocorre uma diminui¢ao da concentragdo de buracos em m; (Figura 16
- a) em decorréncia do preenchimento de M. Isso significa que o niimero de Centros F'
diminui e, conseqiientemente, ¢ observada a sub-linearidade na curva de resposta TL em
funcdo da dose (Figura 16 - b).

Os autores entdo concluiram que o comportamento ndo-linear da curva de resposta TL
em fun¢do da dose pode ser explicada através: (a) da competi¢do entre o pico dosimétrico
principal e as armadilhas profundas de elétrons e de buracos; e (b) das concentragdes iniciais

de portadores de carga nas armadilhas N, M., My, ¢ F/E" (PAGONIS et al., 2007).
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Figura 16: Comparacio entre os valores experimentais de Yukihara et al. (2003) e o modelo teérico de Pagonis et al.
(2007) para a concentracio de buracos na armadilha N (m;) e da intensidade TL em func¢io da dose, para a amostra

denominada Chip 101.
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2.3 Me¢étodos para a fabricagdo do 6xido de aluminio

Conforme ja mencionado, os cristais de a-Al,Os3:C sdo produzidos pelos métodos de
Czochralsky, Verneuil ou Stepanov, a partir do minério natural corundum ou corindo (Al,O3)
liquefeito a altas temperaturas (>2050 °C), sob uma atmosfera redutora e em alto vacuo
(SUMMERS, 1984; AKSELROD et al., 1990). A principal desvantagem destas técnicas de
crescimento de cristais estd na necessidade da infra-estrutura de alta temperatura. A seguir
serdo descritos estes processos convencionais mais comuns de obten¢do de 6xido de aluminio
para dosimetria (a-Al,O3:C), assim como duas rotas de sintese alternativas: o processo

anddico e a sintese por Combustao.

2.3.1 Métodos de crescimento de cristais

Um cristal ¢ geralmente crescido a partir de uma solugdo contendo os elementos que
formam a rede cristalina. Uma pequena amostra do cristal, chamada de semente, ¢ colocada
na solucdo. O cristal cresce a medida que os atomos da solugdo se agregam gradualmente a
semente. Muitas vezes sao necessdrias altas temperaturas para liquefazer os compostos
basicos do cristal. No caso do 6xido de aluminio, os cristais sdo crescidos a uma temperatura
de 2050 °C, a partir de sementes do mineral coridon (AKSELROD et al., 1993; BOTTER-
JENSEN et al., 2003).

Dois métodos muito utilizados para o crescimento do 6xido de aluminio sdo o de
Bridgman e o de Czochralsky. No primeiro, uma semente ¢ colocada na parte inferior de um
recipiente contendo a solugdo derretida, conforme mostra a Figura 17-(a). O ponto principal
desta técnica consiste em formar um gradiente de temperatura que solidifica a solucdo de
baixo para cima. Monocristais de Al,O3 com até 30 cm podem ser obtidos por este método
(SUMMERS, 1984).

No método de Czochralsky, ilustrado na Figura 17-(b), a semente ¢ fixada na
extremidade de uma haste em rotagdo. Esta haste ¢ gradativamente puxada para cima, fazendo
com o cristal solidifique em volta da semente. Através desta técnica geralmente sdo obtidos

cristais de Al,O3 com 1 a 3 cm de diametro (SUMMERS, 1984).
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Figura 17: Esquema de crescimento de cristais pelo (a) método de Bridgman (estatico) e (b) método de Czochralsky.

A producdo de cristais de alta qualidade pelo método Czochralsky apresenta algumas
dificuldades tais como, por exemplo, a necessidade de temperaturas acima de 2000 °C, em
vacuo, a variacao da estequiometria da solucao ao longo do cristal e a correta determinacao da
velocidade de rotagdo e de suspensdo da haste. Uma das principais limitagdes deste método ¢
a falta de reprodutibilidade na fabricagdo dos dosimetros, uma vez que as propriedades dos
cristais obtidos variam ao longo do seu comprimento, assim como de um cristal para outro
(BRANDLE, 2004).

No caso dos cristais de Al,O3:C para dosimetria TL, a falta de reprodutibilidade
resulta as diferencas de sensibilidade e do numero de picos TL. Akselrod e Akselrod (2002)
atribuiram as diferencas de comportamento dos materiais denominados “estreito”, “largo” e
“duplo”, as mudangas nao-controlaveis na quantidade de material dopante e as variagdes nas

condi¢des de crescimento dos cristais.

2.3.2 Sintese eletroquimica

A fabricagdo da alumina porosa, obtida pelo processo de oxidacgao eletroquimica do
aluminio, sob uma diferenca de potencial continuo (processo anddico), ¢ estudada hd mais de
40 anos. Esta técnica apresenta como vantagem o seu baixo custo, uniformidade em grandes
areas e a possibilidade de obtencao de filmes finos com nanoporos profundos, muitas vezes
utilizados como uma matriz para a fabricacao de dispositivos com grande altura em relagdo a

base, tais como, por exemplo, nano-tubos de carbono (KIM et al., 2003).
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A anodizacao do aluminio ¢ caracterizada, inicialmente, pela formagdo de uma camada
de oxido sobre a superficie do aluminio conhecida como Camada Barreira, que diminui muito
rapidamente a densidade de corrente elétrica para um dado valor de tensdo de anodizagdo. A
formacdo desta fina camada de alumina, amorfa (AZEVEDO et al., 2006), continua e
compacta, constitui a primeira fase da anodizacdo, conforme mostra o grafico da Figura 18.
Em seguida, pequenas ranhuras aparecem na superficie do o6xido que aumentam
gradativamente de tamanho, formando poros (fase II, no grafico da Figura 18). Por fim, os
poros atingem uma velocidade de crescimento constante, caracterizada por uma densidade de
corrente em fun¢do do tempo aproximadamente constante (fase III, no grafico da Figura 18).
Nesta fase, a estrutura da alumina porosa ¢ representada por um conjunto de células
hexagonais, cada uma com um poro central perpendicular a base do substrato, conforme

mostra a Figura 19 (THAMIDA; CHANG, 2002).
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Figura 18: Grafico de corrente versus tempo para uma oxidaciio do aluminio, a tensdo constante e em solu¢éo acida,
nas trés fases de formacéo dos poros. Fonte: Thamida e Chang (2002).
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Figura 19: Esquema da estrutura hexagonal da alumina porosa.
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Na pratica, nem sempre sdo conseguidas estruturas hexagonais regulares em grandes
areas, ocasionando distor¢ao dos tamanhos dos poros e posicao aleatéria. Masuda e Fukuda
(1995) e Masuda et al. (1997a) obtiveram uma maior regularidade da estrutura celular da
alumina porosa através da: (a) selecdo de determinadas condi¢des de fabricagdo (tensdo,
temperatura, eletrolito, pH); e (b) de um processo de oxidagdo feita em duas etapas. Este
método tem-se tornado um procedimento padrao na fabricacao da alumina porosa. Embora os
protocolos de preparacdo da alumina porosa anodizada difiram bastante entre os autores, sua

fabricacdo envolve geralmente a seguinte seqiiéncia de etapas:

a) Limpeza superficial com desengraxante;

b) Polimento mecanico ou eletroquimico;

c) 1% anodizac¢do da amostra (ou pré-oxidagdo);

d) Remocgdo da camada de 6xido formada;

e) 2% anodizacdo da amostra;

f) Protecao da camada superior de 6xido com esmalte;
g) Remocdo do aluminio residual por oxidacao;

h) Abertura dos poros (perfuragdo da camada barreira);

1) Remocdo do esmalte de protecdo.

A limpeza superficial com desengraxante das amostras de aluminio (99,99% de pureza
ou 99,999%) sao geralmente feitas em acetona (MASUDA et al., 1997a; YUAN et al., 2004;
XU et al., 2003).

ApoOs essa limpeza, alguns autores fazem o tratamento térmico das amostras a 500°C,
sob uma atmosfera de nitrogénio, com o objetivo de uniformizar os graos e obter condi¢des
mais homogéneas para crescimento dos poros (JESSENSKY et al., 1998).

Em seguida, realiza-se o polimento que pode ser mecanico (XU et al., 2003) ou
eletroquimico (JESSENSKY et al., 1998; MASUDA et al.,, 1997a; YUAN et al., 2004;
RAHMAN; YANG, 2003). A Tabela 1 resume as diferencas de metodologias encontradas na

literatura para esta etapa inicial.
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Tabela 1: Resumo dos procedimentos de preparacio inicial das amostras, polimento e tratamento térmico

encontrados na literatura.

Referéncia Tra,tan}ento Limpeza inicial Polimento eletroquimico
térmico
Rahman e Yang (2003) Nao Acetona e etanol Etanol ¢ dcido perglorlco 30:70 (v/v)
por4dmina7V
Jessensky et al. (1998) 500°C, em N, Nao H;PO,4, H,SO, e H,0, 4:4:2 (w/w)
Masuda et al. (1997a) Nao Acetona C,HsOH, 100 mA.cm™ por 3 min
Yuan et al. (2004) Nio Ace?tona por 12h + 3 NaOH, 3,0 M até formarpm bolhas
min em ultra-som sobre a superficie
Xu et al. (2003) Nio Acetona Polimento mecanico com pasta de

diamante

A primeira anodizacdo ¢ feita colocando-se a amostra em solugdo de 4cido oxalico
(H2C,04), sulfurico (H,SO4) ou fosforico (H;PO4) submetida a uma diferenca de potencial
constante (ou corrente constante). A tensdo constante, dados experimentais mostram que a
largura dos poros e a distancia entre eles dependem linearmente do valor da tensdo aplicada
enquanto que a espessura da camada de 6xido dependera do tempo de duracdo do processo de
anodiza¢ao (THAMIDA; CHANG, 2002).

Na superficie, os poros estao distribuidos de forma aleatéria e possuem tamanhos
variados. Porém, em condi¢des especificas, estruturas hexagonais compactas sao formadas na
parte inferior a camada de 6xido, junto ao aluminio. Portanto, apds uma primeira anodizagdo
da amostra, ao se retirar esta camada superficial de 6xido, obtém-se sitios de nucleacao
hexagonais mais regulares e bem distribuidos, os quais servem de matriz para a segunda
anodizagdo. A camada de 6xido formada na primeira anodizagdo deve ser removida utilizando
uma solu¢do de acido fosforico e cromico (RAHMAN; YANG, 2003; YUAN et al., 2004; XU
et al., 2003).

Uma metodologia alternativa antes da primeira anodiza¢do da amostra, introduzida
por Masuda et al. (1997b), consiste em prensar uma matriz de pontos convexos sobre o
aluminio para formar sitios para o crescimento dos poros. A matriz utilizada, feita de SiC, foi
obtida por um processo convencional de litografia com feixe de elétrons. A Figura 20 mostra
a estrutura celular da alumina anodizada obtida no mesmo material com e sem o tratamento da

superficie do aluminio.
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Figura 20: Microscopia eletronica de varredura (MEV) de um material onde metade (B) foi marcada por uma prensa
de pontos convexos, enquanto a outra metade nio foi utilizada prensa (A). Fonte: Masuda et al. (1997b).

A segunda etapa de anodiza¢do da amostra ¢ geralmente feita em solucdo de acido
oxalico sob uma diferenca de potencial (ddp) que geralmente varia entre 20 e 80 V, como
mostra a Tabela 2. Os parametros que favorecem uma maior regularidade das células
hexagonais, como a mostrada na Figura 20 (lado B), sdo: (a) tensdo de 40 V, (b) concentracao
de 4cido oxalico 0,3 M, (c) tempos longos e (d) amostra resfriada e sob agitagdo magnética

(JESSENSKY et al., 1998; MASUDA et al., 1997a).

Tabela 2: Resumo dos protocolos de anodiza¢iio encontrados na literatura.

Eletrolito /

Referéncia Concentragio Agitacio Tempo Temperatura Tensao
Rahman e Yang . . .
1 (2003) H,C,0,4/0,3M n.i. 1,5 min n.i. 55V
Jessensky et al. . . o 30,40 e 60
2 (1998) H,C,0,/0,3M Sim 2 a4 dias 1°C v
3 Yuanetal. (2004) H,C,04/0,5M Sim 4h 15°C 20-80 V
4 Xu et al. (2003) H,C,0,4/ n.i. n.i. 12h 15°C 40V

n.i.=ndo informado.

As etapas seguintes visam a remover o aluminio nao-oxidado restante e perfurar a
camada de 6xido (camada barreira) na superficie inferior da membrana. Apos a segunda
anodizac¢ao, o substrato restante de aluminio ¢ removido com uma solu¢do de HgCl, saturado.
Para proteger a face oposta (alumina) Xu et al. (2003) usaram esmalte de unha. A perfuragao
da camada barreira ¢ geralmente feita usando uma solugdo de acido fosférico (JESSENSKY

et al., 1998; XU et al., 2003).
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Uma alternativa as etapas de remogdo do aluminio restante e perfura¢do da camada
barreira, utilizada por Yuan et al. (2004), consiste em submeter a amostra a uma diferenga de
potencial 5V maior que a utilizada para a anodizacao, durante um intervalo de tempo curto

(3s). As principais etapas da fabricagcdo sdo resumidas na Figura 21.

STTTTTTTTTT .
. F

UL o trrrie

D Oxido de aluminio

AIn B Ao

B camada protetora

Figura 21: Esquema das principais etapas do processo de fabrica¢io da alumina porosa: A) pré-oxidacio; B) remoc¢io
da primeira camada de 6xido; C) segunda oxidacdo anédica; D) deposicio de uma camada protetora; E) remocéo do
aluminio residual; F) remocio da camada barreira; G) remocio da camada protetora.

2.3.3 Sintese por combustao

Outro importante método de fabricagdo de materiais, cujo estudo sistematico foi
iniciado a partir do inicio da década de 1970, ¢ a Sintese por Combustdo (MERZHANOV;
BOROVINSKAYA, 1972). A Sintese por Combustdo refere-se a todas as reagdes que
envolvem a fabricacdo de materiais através de reagdes auto-sustentaveis. Esta rota de sintese
baseia-se na utilizagdo do calor produzido pela reagdo exotérmica de oxi-redu¢do para a
obten¢do de materiais cristalinos, homogéneos e multicomponentes, podendo ter dimensdes
de graos com dimensdes nanométricas. As temperaturas atingidas durante a combustio
variam entre 1500 e 3500 °C, dependendo dos materiais envolvidos (MERZHANOYV;
BOROVINSKAYA, 1972), o que possibilita a fabricacdo de compostos e em fases cristalinas

que soO seriam obtidos com a utilizagdo de fornos de altas temperaturas. Alguns dos materiais
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sintetizados por esse método sdo mostrados na Tabela 3. Esses materiais tém sido utilizados
como abrasivos, ferramentas de corte, semicondutores, pigmentos, materiais refratérios, joias

sintéticas (rubi), sensores de oxigénio, lasers, fosforos azuis usados em monitores de

televisao, eletrolitos para baterias, componentes de cimento, etc. (PATIL et al., 2002).

Tabela 3: Alguns materiais produzidos pelo método de combustio (MERZHANOYV; BOROVINSKAYA, 1972;
MOORE; FENG, 1995; MINAMI, 2000; PATIL et al., 2002; HIRATA et al., 2005).

Aluminas ALO;; M:ALO; (M =Pt°, Pd°, Au’, Ag’, Cr’", Co*", Eu’"); Ni*":Sr0.6AlL,04

Alumiatos M:AlL,O, (M = Mg, Zn, Co, Ca ou Ni)

Boretos CrB; HfB,; NbB; NbB,; TaB,; TiB; TiB,; LaBs; MoB; MoBy4; Mo,B; WB; W,Bs; WBy;
ZrB,; VB; V;B,; VB,

Carbetos TiC; ZrC; HfC; NbC; SiC; Cr;C,; B4C; WC; TaC; Ta,C; VC; Al,C; Mo,C

Carbonitritos TiC-TiN; NbC-NbN; TaC-TaN; ZrC-ZrN

Carbetos cementados

TiC-Ni; TiC-(Ni, Mo); WC-Co; CrsC,-(Ni, Mo)

Chalcogenides

MgS; NbSe,; TaSe,; MoS,; MoSe,; WS,; WSe,

Compdsitos

TiBz-A1203; TlC-Aleg, B4C-A1203; TIN-A1203, TlC-Tle, MOSiz-A1203; MOB-Aleg;
Cr2C3—A1203; 6VN-5A1203, ZrOz—A1203-2Nb; 3A1203-28102, Mg2A14Si5018; A12T105

Compostos Binarios

TiB,-MoB,; TiB,-CrB,; ZrB,-CrB,; TiC-WC; TiN-ZrN; MoS,-NbS,; WS,-NbS,

Garnets

Cr’Y;AL0,, YAG laser; Nd*:Y3A150,,; Eu':Y3A10,,

Hexa-aluminatos

Eu2+:BaMgA110017; Tb3+C63+ZMgA111019

Hidretos TiH,; ZrH,; NbH,; CsH,; PrH,; IH,

Intermetalicos NiAl; FeAl; NbGe; NbGe,; TiNi; CoTi; CuAl

Nitritos Mg;N,; BN; AIN; SiN; Si3Ny; TiN; ZrN; HfN; VN; NbN; TapN; TaN
Silicatos TiSis; Ti5Sis; ZrSi; ZrsSiz; MoSi,; TaSi,; NbsSis; NbSiy; WSi,; VsSis

A partir do final da década de 1980, foram desenvolvidas técnicas de combustio para
a preparagao de oOxidos que utilizavam solucdes como reagentes iniciais (KINGSLEY;
PATIL, 1998). Esse método utiliza metais na forma de nitrato como oxidante ¢ um
combustivel como redutor, tais como a uréia (CH4N,O) ou hidrazina (N,H4). As vantagens
desta rota de sintese incluem: (1) maior uniformidade dos produtos finais ja que os reagentes
iniciais sdo misturados em nivel molecular; (2) alta pureza e cristalinidade devido as altas
temperaturas envolvidas; (3) favorecimento da sintese de graos com dimensdes nanométricas
devido ao tempo de duragdo curto aliado a formacdo de gases durante a combustdo que

inibem o crescimento das particulas (MUKASYAN et al., 2007).
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A escolha do material utilizado como combustivel tem-se mostrado ser especifica para
cada classe de oxidos. Por exemplo, uréia ¢ mais indicado na obten¢do da alumina e 6xidos
relacionados; carbohidrazina para zirconio e 6xidos relacionados; glicina para cromo e 6xidos
relacionados; oxalil-dihidrazina para 6xido de ferro e ferrita; e tetra-formal-tri-azina para TiO
e oxidos relacionados (PATIL et al., 2002). Na sintese por combustdo o combustivel tem
basicamente duas fung¢des: (a) fornecer o carbono e o hidrogénio que formardo CO e OH na
combustdo, liberando calor; (b) formam complexos com os ions metalicos que facilitam a
mistura homogénea dos cations na solugao (PATIL et al., 2002).

Escolhido o tipo de combustivel, deve-se calcular a proporcao entre a quantidade de
material oxidante e combustivel para haver uma maxima liberagdo de energia na reagdo. Esse
calculo ¢ empiricamente estabelecido através do balanceamento das valéncias do material
oxidante (O) e combustivel (C). A Figura 22 mostra a temperatura maxima obtida para com
diferentes valores de razdo C/O em um sistema onde o combustivel ¢ a glicina e o material
oxidante é o nitrato férrico. Conforme pode ser observado, a energia fornecida pela reacao
exotérmica sera maxima quando a razao C/O for igual a 1. Uma razao C/O < 1 resultara ou na
auséncia de combustao ou na combustao incompleta devido a falta de combustivel. Por outro
lado, uma relagdo C/O > 1 significa que hd um excesso de combustivel que pode resultar na

formacao de residuos de matéria organica na mistura final.

P
1200 Regido com i
falta de !

combustivel

1000+

Regi&o com\

excesso de
combustivel

800

—

g

/

04 06 08 10 12 14 16 18 20

Temperatura de Combustéo (K)

600

Raz&o combustivel/6xido

Figura 22: Temperatura maxima da combustio em funcio da razio C/O para a combustio do nitrato férrico em
glicina. Fonte: MUKASYAN et al. (2007).
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Por exemplo, para calcular as quantidades necessarias de material oxidante e
combustivel para a reagdo de combustdo do nitrato de aluminio com uréia, calculam-se as

valéncias dos reagentes envolvidos a partir da equacao estequiométrica:

24I(NO,),,,, +SCH,N,0,,,, — AL,O, ,, +5CO

2(g)

+10H,0,,, +8N, (36)

€)) (&)

onde os calculos das valéncias do nitrato de aluminio e da uréia serdo dados por:

1Al =43
AIP(N°O7),: < 3N’ =0
907 =-18
Total =-15
(1C™ =+4 G7)
AH" =+4
C"H'NJO?: { 2N"=0
107 =-2
\ Total =+6

Logo, a razdo entre o nimero de moles de nitrato de aluminio para o nimero de moles
de uréia sera igual a 15/6 = 2,5. Portanto, sdo necessarios 2,5 moles de uréia para cada mol de
nitrato de aluminio para obter uma relagio C/O = 1, onde havera uma maxima energia
liberada na combustao (MINAMI, 2000).

Uma vez misturados os reagentes, deve ser feita uma ignicdo da reagdo. Para isso,
geralmente os reagentes sao colocados em um forno a baixa temperatura (<500°C) ou em um
forno microondas, a pressdo atmosférica ambiente (GEDEVANISHVILI et al., 1999). A
reacdo de combustdo pode também ser iniciada por incidéncia de radiacdo laser, fluxo
radiante, resisténcia elétrica, faisca, entre outras (MOORE; FENG, 1995). A Figura 23 mostra
um grafico tipico da temperatura em fung¢ao do tempo para uma reacdo de combustdo com
ignicdo através do aquecimento em um forno a 400 K. Neste caso, ¢ observado um primeiro
estagio onde a temperatura permanece constante com duragdo de 2 a 5 min durante a qual
ocorre a evaporacao de agua. Em seguida, ¢ observado um aumento brusco da temperatura até

um valor Tyax (~1500 °C) atribuida a reacdo exotérmica entre o combustivel e os produtos da
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decomposi¢do do nitrato (MUKASYAN et al., 2007). O resultado ¢ um p6 com volume que

geralmente ¢ muitas vezes maior que a solugdo inicial.
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Figura 23: Perfil da temperatura em func¢fio do tempo para uma reacio de combustiio do nitrato férrico em glicina. A

reacio de combustio tem inicio quando a temperatura atinge os 130 °C e duracfo de cerca de 3 s. Fonte:
MUKASYAN et al. (2007).
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3 METODOLOGIA

As amostras de 6xido de aluminio foram obtidas através de duas rotas de sintese: o
método eletroquimico e o da combustdo. Neste Capitulo, descreve-se os materiais ¢ as
metodologias utilizados, primeiro, para a fabricacao pelo método eletroquimico e, segundo,
pelo método da combustio (3.1). Em 3.2, sdo descritos os procedimentos para a irradiacao e
leitura termoluminescente e, em 3.3 e 3.4, os procedimentos para uma caracterizagdo dos
principais fatores de producdo que interferem na resposta TL das amostras produzidas pela

anodizagao (3.3) e combustao (3.4).

3.1 Preparacdo das amostras

3.1.1 Método Eletroquimico

No método eletroquimico, as amostras de 6xido de aluminio foram fabricadas a partir
de uma folha de aluminio com pureza de 99,99% e com 0,5 mm de espessura (MERCK).
Ap6s cortar a folha de Al em uma tira com dimensdes de 20 x 10 mm, foram realizadas as
seguintes etapas: (a) a preparagdo da superficie de aluminio; (b) a anodizacdo em uma célula
eletroquimica e (c) o tratamento térmico.

A preparacao da superficie de Al foi efetuada em trés etapas: (a) desengraxe da
amostra de aluminio; (b) decapagem e neutralizagdo; e (c¢) polimento eletroquimico. O
desengraxe da superficie consiste na remog¢ao de gordura ou outros residuos da superficie do
aluminio. Para isso, a folha de Al foi colocada em um béquer com acetona e agitada em ultra-
som por cerca de 20 min e, em seguida, lavada com agua destilada.

A decapagem ¢ a remog¢do da camada de 6xido de aluminio nativo formada na
superficie do aluminio pelo contato da amostra com o ar. Para a sua realizagdo, preparou-se
primeiro uma solu¢do com concentragdo de 5% de hidroxido de sddio que foi aquecida a
60°C. A folha de aluminio foi, entdo, mergulhada nesta solu¢do por um intervalo de tempo de
aproximadamente 3 min, e em seguida lavada em &gua destilada em abundéancia. Para
neutralizar o hidréxido de sédio, a folha de Al foi mergulhada por mais alguns minutos em

acido nitrico e novamente lavada com agua destilada.
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A etapa seguinte consistiu em polir eletroquimicamente a superficie da amostra. Para
tanto, a folha de aluminio foi conectada ao polo positivo de uma fonte de tensdo constante de
7V (DAWER, modelo FC-3005D) e colocada em um béquer contendo uma solucao de etanol
e acido perclorico 30:70 (v/v). Uma barra de grafite foi colocada no centro do béquer,
conectada ao pdlo negativo da mesma fonte de tensdo. Ao ligar esta fonte, inicia-se o
polimento eletroquimico que durou cerca de 3 a 4 min. A solu¢do foi mantida sob agitacdo
utilizando um agitador magnético.

A anodizacdo do aluminio polido foi efetuada em uma célula eletroquimica
confeccionada em acrilico e ago inox, mostrada na Figura 24 (a). Esta célula consiste de um
recipiente quadrado com quatro furos laterais, contendo uma solug¢do de acido no seu interior.
As amostras foram posicionadas nos furos laterais e fixadas por meio de um parafuso de ago
inox conforme indicado pelo esquema da Figura 24 (b), e conectado ao polo positivo (anodo)
de uma ou mais fontes de tensdo constante ligadas em série (DAWER, modelo FC-3005D e
MINIPA, modelo MPC-303DI). Um bastdo de grafite, posicionado no centro da célula, foi
conectado ao polo negativo (catodo) da fonte de tensdo. A célula eletroquimica foi entdo
preenchida com acido oxalico que, conforme mostraram estudos anteriores (Azevedo et al.,
2006), ¢ o 4cido mais indicado para a obtencdo de dosimetros para radiag¢do ionizante. Todas
as anodizagdes foram feitas a temperatura ambiente e sob agitacdo através de um agitador

magnético.

Rosca de

O’ring aluminio

Amostra\ﬁ (+)

(b)

Figura 24: (a) Célula de anodizacio utilizada para a confeccido das amostras. (b) Esquema do mecanismo de rosca
utilizado para prender a amostra.
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Apbs a anodizagdo, foram obtidas pequenas pastilhas com 6 mm de diametro,
conforme mostra a Figura 25. Por fim, as amostras foram tratadas termicamente a uma
temperatura de 600 °C por 4 h. Neste trabalho, sé foi efetuada uma anodizacao uma vez que a
finalidade das amostras era para dosimetria, sem necessidade, portanto, de poros bem
definidos. Além disso, ndo foi retirado o aluminio remanescente na base inferior das amostras,

pois dessa forma ¢ maior a sua resisténcia mecanica, facilitando a manipulagao.

Figura 25: Foto de trés amostras tipicas de Al,O;:C obtida pelo método eletroquimico.

3.1.2 Método de Combustao

O método anterior, da anodizagdo, foi utilizado para obter amostras de oxido de
aluminio que apresentaram resposta termoluminescente linear com a dose absorvida no ar’ de
radiagdo gama. Este método, no entanto, apresenta algumas dificuldades tais como: (a)
necessidade de etapas iniciais de limpeza que consomem tempo; (b) tempo de fabricacao
longo (cerca de 18 h por amostra); (c¢) o 6xido de aluminio obtido ¢ amorfo; e (d) as amostras
tém espessura maxima da ordem de centenas de microns (ABAL, 1996).

Devido a estas limitagdes passou-se a utilizar o método da combustdo para produzir
amostras. Este método possibilita a obtengdo de quantidades de material suficiente para varias
pastilhas em um intervalo de tempo inferior a uma hora. Além disso, varios outros materiais
dopantes, além do carbono, podem ser incorporados, tais como magnésio, térbio, eurdpio,
silicio, etc., conforme pode ser constatado a seguir.

Através do método da Combustao foram fabricadas as amostras de Al,O; a partir da
mistura de nitrato de aluminio (AI(NOs3)3.9H,0), uréia e um material dopante conforme lista a

Tabela 4. As quantidades de nitrato de aluminio e de uréia utilizadas foram, respectivamente,

> Conforme ja mencionado, por brevidade, neste trabalho o termo dose absorvida no ar seré referido como dose.
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2,0 e 0,8 g para todas as amostras. Nestas propor¢des, a razao entre o niumero de moles de
nitrato de aluminio para o nimero de moles de uréia ¢ igual a 2,5, obtendo-se, assim, uma
relagdo C/O =1 que resulta na maxima energia liberada na combustao.

Ja a quantidade do material dopante foi calculada de forma a se obterem as
concentragdes indicadas na Tabela 4, calculadas com relacdo ao ntimero de moles de aluminio

no reagente.

Tabela 4: Composicio e concentragio percentual dos materiais dopantes em relacio ao nimero de moles de aluminio.

Materiais utilizados como dopante Concentracao (mol %)

Nitrato de magnésio (Mg) 1,0%

Acido silicico (Si) 0,5%

Nitrato de eurdpio (Eu) 0,5%

Nitrato de eurdpio-nitrato de magnésio (Eu-Mg) 0,5% - 1%
Nitrato de eur6pio- acido silicico (Eu-Si) 0,5% - 0,5%
Nitrato de térbio (Tb) 0,13%

Nitrato de térbio- nitrato de magnésio (Tb-Mg) 0,13% - 1%

Uma vez misturados os reagentes, o excesso de agua foi evaporado em uma chapa de
aquecimento por 10 a 20 min até obter-se uma solucao pré-combustao na forma de gel. Esta
solucdo foi transferida para um forno pré-aquecido a 500 °C, como mostra a Figura 26. Em
poucos segundos, iniciou-se uma liberagdo de gases formando uma solugdo com muitas
bolhas, mostrada na Figura 26 (item a). Apos alguns minutos a solugdo entra em combustao
(Figura 26, item b) produzindo um pé branco poroso com volume muito maior que a solugao

inicial (Figura 26, item c).
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Figura 26: Fotos das trés etapas de combustiio apos transferir a solu¢fo para o forno pré-aquecido a 500°C: (a)
evaporacio do excesso de agua, (b) reacio de combustio e (c) po resultante.

Apoés a combustdo, as amostras foram compactadas na forma de pastilhas de 6 mm de
diametro e espessura entre 1,5 ¢ 2 mm. A for¢ca de compressao utilizada foi de 2.000 kgf
(aproximadamente 20.000 N). A Figura 27 mostra a foto de duas pastilhas apds a
compactagdo. Nao foi observada nenhuma correlagdo entre a espessura de material e a
sensibilidade TL, o que provavelmente se deve ao fato de que as amostras sdo opacas a luz e,
portanto, apenas uma pequena profundidade além da superficie do material contribui para o

sinal termoluminescente.

H = .
0 5 mm

Figura 27: Foto de duas amostras de Al,O; dopadas com Tb produzidas pelo método da combustio.

Apds a compactacdo, as amostras foram colocadas sobre uma placa de alumina e
tratadas termicamente a diferentes temperaturas de sinterizacao, entre 600 °C e 1500 °C, no

ar.
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3.2 Irradiacao e leitura termoluminescente

As irradiagdes foram efetuadas no Laboratério Gamalab (DEN/UFPE) utilizando
radiagdo gama do Co-60 do Irradiador n° II, que possui uma fonte de Co-60 com taxa de dose
absorvida no ar igual a 5,8 Gy/h, em abril de 2008. Como a taxa de dose do Irradiador n° II ¢
baixa, para obter valores de dose absorvida no ar maiores que 10 Gy, foi utilizado o Irradiador
Gammacell 220 Excel, do Laboratorio GamaLab, com taxa de dose igual a 8,7 kGy/h em abril
de 2008. Em ambos os casos, as pastilhas foram encapsuladas em pléstico opaco preto e
posicionadas no irradiador imediatamente atras de uma placa de acrilico com
aproximadamente 5 mm de espessura para garantir a condi¢cao de equilibrio eletronico.

As leituras termoluminescentes foram feitas em uma leitora TL Harshaw-Bicron,
modelo 3500, equipada com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R6094, cuja eficiéncia ¢
maxima nos comprimentos de onda em torno de 420 nm, conforme mostra o grafico da Figura
28. O software de aquisi¢ao utilizado foi o NET-REMS, do mesmo fabricante da leitora TL,
em conjunto com um software desenvolvido pelo Laboratério de Metrologia das Radiagdes
Ionizantes do Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco
(LMRI - DEN/UFPE) para converter o arquivo obtido pelo NET-REMS para Microsoft Excel.

As leituras TL foram todas feitas no escuro ou sob luz vermelha.

100 TPMHED223EA

7 Sensibilidade
7 N y
II \\ radiante do
catodo
% [ =~ \
I N y
10 ! M A
o = + —
g ! .
38 Eficiéncia %\
SE Quantica A\
<0 \ \
23S 1 A
3 '-.
5 .3 )
il E [ |
@ 1
g2 l
su 1
2 0.1 \
] H
c L1
3 T
T
|
| l\
\
0.01

200 400 600 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 28: Curva de eficiéncia do tubo fotomultiplicador Hamamatsu modelo R6094. Fonte: HAMAMATSU (1996).
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Entre as leituras TL, as amostras foram tratadas termicamente em um forno PTW,
modelo TLDO, usado para o tratamento de dosimetros tipo TLD-100 (LiF:Mg,T1), que possui
um programa com dois patamares consecutivos, o primeiro a 400 °C durante 2 h e o segundo
a 100 °C durante 2 h.

Os resultados das leituras TL foram analisados através da Sensibilidade Relativa, em
relagdo a amostra mais sensivel do conjunto em estudo, calculada a partir da Sensibilidade de
cada amostra.

A Sensibilidade ¢ definida como o coeficiente de inclinacdo da reta de ajuste linear aos
pontos no grafico da area do pico dosimétrico (em nanocoulombs) versus o valor da dose no
ar (em grays). A partir desses valores ¢ calculada a Sensibilidade Relativa, parametro
adimensional, que ¢ o valor normalizado de cada valor de Sensibilidade pelo maior valor da

Sensibilidade obtido no conjunto sob estudo.

3.3 Caracterizagdo das amostras produzidas por anodizagdo

3.3.1 Curva caracteristica de emissao TL (glow curve)

Para o estudo da curva caracteristica de emissdao TL em funcdo da dose, foram
produzidas amostras pelo método eletroquimico conforme a metodologia descrita na Secao
3.1.1, com os seguintes parametros de anodizacdo: (a) concentragdo de acido oxalico igual a
0,15 M; (b) tensdo de anodizagdo igual a 40 V; (c) tempo de anodizagdo igual a 2 h; e (d)
tratamento térmico a 600 °C por 4 h.

Cada amostra foi irradiada no Irradiador n° II com valores de dose entre 1 e 4 Gy. As
leituras TL foram efetuadas no intervalo entre 120 e 320 °C, com taxa de aquecimento de

10°C/s.

3.3.2 Efeito da taxa de aquecimento na resposta TL

Para avaliar o efeito da taxa de aquecimento da leitura TL na area sob o pico principal,
foi selecionada uma amostra fabricada com: (a) tensdo de anodizagdao de 120 V; (b)
concentracdo de acido igual a 0,10 M; (c) tempo de anodizagao de 300 min; e (d) tratamento

térmico a 600 °C por 4 h.
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A pastilha anodizada foi irradiada com radia¢do gama de Co-60 no Irradiador n° II
com o valor de dose ar de 6 Gy. A leitura TL foi feita na leitora Harshaw-Bicron entre 50 e
400 °C, com taxa de aquecimento igual a 10 °C/s. As amostras foram entao tratadas a 400 °C
no forno PTW e o mesmo procedimento repetido para as taxas de aquecimento de 5 e 2 °C/s.

A partir destes dados, foram estimados os valores da energia de ativacdo associada ao
pico TL principal (~190 °C) e do fator de freqiiéncia s. Para tanto, registrou-se os valores da
temperatura do pico dosimétrico 7,, obtidos com as taxas de aquecimento de 2, 5 ¢ 10 °C/s.
Em seguida, foi feito o grafico de In(T,’/B) versus 1/T,,, de onde foi obtido o valor de E a
partir do coeficiente angular da reta de ajuste linear aos pontos, multiplicado pela constante de
Boltzmann. Uma vez obtido o valor da Energia de Ativagdo, foi calculado o valor do fator de

freqiiéncia s, igualando o valor encontrado da extrapolacao de 1/T,, = 0 a In(sky/E).

3.3.3 Resposta TL em funcao dos parametros de fabricacao

A resposta TL em funcdo da dose depende de varios pardmetros de fabricagdo, entre
eles, a concentragdo de acido oxalico, a tensdao e o tempo de anodizacdo. A seguir serao

apresentados os métodos para avaliacao da resposta TL em fun¢do destes parametros.

A. Efeito da concentracao molar de 4acido oxalico

A influéncia da concentracdo do acido oxalico na sensibilidade TL foi estudada
utilizando um conjunto de amostras produzidas com a mesma tensdo de anodizagdo, de 40 V,
e mesmo tempo de anodizagdo, igual a 4 h, porém com diferentes valores de concentragdo de
acido oxalico, iguais a: 0,05, 0,08, 0,10, 0,15, 0,30 e 0,60 M. Apds a anodizagdo, as amostras
foram tratadas termicamente a uma temperatura de 600 °C por 2 h.

Cada amostra foi irradiada no Irradiador n° II com valor de dose igual a 0,4 Gy e feitas
medidas na leitora de TLD Harshaw-Bicron com taxa de aquecimento igual a 5 °C/s. As
amostras foram tratadas termicamente no forno PTW e procedimento repetido para outros
valores de dose entre 1,5 e 4,5 Gy. Em seguida, foram calculados os valores de Sensibilidade

Relativa para cada amostra a partir dos graficos de resposta TL (area) em funcdo da dose,
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conforme definido na Se¢do 3.2. A andlise dos resultados foi feita através do grafico da

Sensibilidade Relativa em fun¢do da concentracao de 4cido oxalico.

B. Efeito da tensdo de anodizacgao

Para avaliar a resposta dosimétrica em funcdo da tensdo de anodizagdo, foram
produzidos dosimetros de Al,Os3:C através da metodologia descrita na Se¢dao 3.1.1, com
valores fixos de concentragdo de acido oxalico e tempo de anodizacdo em 0,10 M e 4 h,
respectivamente; e com diferentes valores de tensdo de anodizagao, iguais a 30, 40, 50, 60, 80,
100, 110 e 130 V. Apds a anodizacdo, as amostras foram sinterizadas a temperatura de 600 °C

durante um intervalo de tempo de 2 h.

Em seguida, cada amostra foi irradiada no Irradiador n° II com valores de dose entre
0,4 e 4,5 Gy e avaliados na leitora TL, conforme descrito na se¢ao anterior. Os resultados
foram avaliados através do grafico da Sensibilidade TL Relativa, definida na Secdo 3.2, em

funcao da tensdo de anodizagao.

C. Efeito do tempo de anodizacao

Para o estudo da influéncia do tempo de anodizagdo na resposta TL, foram preparadas
amostras com tempos de anodizagdo iguais a 10, 30, 60, 100, 120, 180, 240, 260 ¢ 300 min. A
tensao de anodizacao foi fixada em 120 V e a concentragdo de acido oxalico em 0,15 M. Apos
a anodizagdo, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 600 °C por 2 h.

Em seguida foi efetuada a irradiagdo com Co-60 com valores de dose entre 0,4 e 4,5
Gy. As leituras TL foram feitas na leitora Harshaw e o resultado foi analisado através do

grafico da Sensibilidade TL Relativa de cada amostra em funcao do tempo de anodizagao.
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3.3.4 Morfologia das amostras anodizadas

A morfologia das amostras obtidas pelos métodos de anodizacdo foi analisada através
de imagens obtidas com um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), JEOL JSM-6460,
do Laboratério de Dispositivos e Nanoestruturas (LDN/UFPE). Antes da aquisicdo das
imagens, a amostra foi coberta com carbono utilizando uma evaporadora CRESSINGTON,
modelo 108. As microscopias foram realizadas com 30 kV de tensdo de aceleracdo dos
elétrons e com magnificagao de 75.000x.

A imagem foi obtida de uma amostra fabricada pelo método eletroquimico, através do
procedimento descrito na Secdo 3.1.1, com tensao de anodizagdo igual a 120 V, concentragdo
de 4cido oxalico igual a 0,15 M, tempo de anodizagdo igual 120 min e sinterizagdo a 600 °C

durante 4h.

3.4 Caracterizagao das amostras produzidas por combustdao

3.4.1 Curva caracteristica de emissao TL

Para o estudo da curva caracteristica de emissdao TL, foram selecionadas pastilhas
fabricadas pelo método da Combustao, conforme a metodologia descrita na Se¢do 3.1.2, que
foram tratadas termicamente a 1000 °C por 4 h. Cada amostra foi irradiada com 5 Gy com Co-
60 (Irradiador n° II). As leituras TL foram efetuadas na leitora Harshaw no intervalo entre 50

e 400 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/s.

A. Efeito do tratamento térmico

Para avaliar o efeito do tratamento térmico na curva de emissao TL, amostras dopadas
com 0,5 % de eurdpio foram submetidas a diferentes tipos de sinterizagdo: as temperaturas de
600, 800 ou 1000 °C, durante 4 h. As amostras foram irradiadas (Irradiador n° II) com o

mesmo valor de dose e medidas na leitora TL Harshaw.
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A partir desses dados, evidenciou-se a necessidade de tratamentos térmicos a
temperaturas mais altas para induzir a transformacdo para a fase cristalina o € a0 mesmo
tempo remover subprodutos organicos remanescentes da combustdo. Portanto, as demais
amostras, dopadas com Mg, Si, Eu, Eu-Mg, Eu-Si, Tb e Tb-Mg, foram submetidas a
temperaturas de tratamento térmico de 1500 °C.

Essas amostras foram irradiadas com valores de dose entre 0,05 ¢ 5 Gy no Irradiador
n° II. As leituras foram efetuadas na leitora TL Harshaw-Bicron entre 50 e 400 °C, com taxa
de aquecimento igual a 5 °C/s.

Procedeu-se a andlise dos resultados através da comparagao das curvas de emissdo TL
em funcdo da temperatura de tratamento térmico, obtidas com diferentes valores de dose para

selecionar amostras que apresentaram um pico TL bem definido dentro do intervalo de leitura.

B. Difragao de Raios-X

A determinagdo da fase cristalina das amostras foi obtida utilizado o difratdmetro de
raios-X, da RIGAKU, modelo D/max 2200, com anodo de cobre, tensdo de 40 kV, passo de 1
grau por minuto e intervalo de varredura entre 10 e 90° (20).

Foram analisadas as amostras obtidas pelo método da combustao dopadas com Mg, Tb
e Tb-Mg, antes e apds uma sinterizagdo a uma temperatura de 1300 °C por 15h. Para as
amostras produzidas pelo método eletroquimico, ndo foi feita a difracdo de raios-X uma vez

que resultados anteriores de Azevedo et al. (2006) determinaram que as amostras sao amorfas.

C. Efeito da taxa de aquecimento da leitura TL

Para avaliar o efeito da taxa de aquecimento na intensidade da resposta TL, foram
selecionadas amostras produzidas com Mg e Tb, que haviam sido submetidas a um tratamento
térmico de 1500 °C durante 4 h. As pastilhas foram irradiadas com radiagdo gama de Co-60
no Irradiador n° II com o valor de dose de 4 Gy. As leituras TL foram feitas na leitora

Harshaw-Bicron entre 50 e 400 °C, com taxa de aquecimento igual a 10 °C/s. As amostras
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foram entdo tratadas a 400 °C no forno PTW e o mesmo procedimento repetido para as taxas
de aquecimento de 5 e 2 °C/s.

A partir destes dados, os valores da energia de ativacao associada ao pico dosimétrico
principal £ e o fator de freqiiéncia s foram estimados conforme ja descrito para as amostras

obtidas pelo método da anodizagao.

3.4.2 Resposta TL em funcao da dose

A resposta TL em funcao da dose das amostras produzidas pelo método da combustao
foi estudada com relagdo ao tipo de material dopante e do efeito da concentracdo de Eu e Tb.
Além disso, foi efetuada uma avaliagdo preliminar do efeito da irradiacdo com altas doses na

sensibilidade TL e um estudo da morfologia de uma amostra obtida por combustao.

A. Efeito do material dopante

Para avaliar a resposta TL em fun¢do da dose de radiagdo gama do Co-60, foram
produzidas amostras dopadas com Mg, Si, Eu, Eu-Mg, Eu-Si, Tb ¢ Tb-Mg conforme
detalhado na Seg@o 3.1.2. As pastilhas foram entdo submetidas a um tratamento térmico de
1500 °C durante 4 h.

A irradiacao foi realizada no Irradiador n° Il com valores de dose entre 0,05 ¢ 5 Gy. As
leituras TL foram efetuadas no intervalo entre 50 e 400 °C, com taxa de aquecimento igual a 5
°C/s. Procedeu-se a analise dos resultados através do grafico da area sob o pico TL principal,

situado em torno de 180-200 °C, em funcdo do valor de kerma no ar.

B. Efeito da concentracdo de material dopante

A influéncia da concentragdo de material dopante na resposta termoluminescente foi
estudada para as amostras dopadas com Eu e Tb. Para tanto, foram preparadas amostras
contendo Eu nas concentragdes de 0,017, 0,5, 1, 5 ¢ 7 mol % e amostras contendo Tb nas

concentragdes 0,017, 0,13, 0,25, 0,5 e 1 mol %. Apds a combustdo, as amostras foram
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prensadas em pastilhas com 6 mm de didmetro e submetidas a um tratamento térmico de
1000°C por um intervalo de tempo de 4 h.

Em seguida, as amostras dopadas com diferentes concentragdoes de Eu foram irradiadas
com dose de 1,5 Gy de Co-60 e efetuadas a leitura TL com taxa de aquecimento de 5 °C/s. As
amostras foram tratadas termicamente no forno PTW e o procedimento repetido outras duas
vezes, utilizando a mesma dose, e calculada a média aritmética das trés leituras. O mesmo
procedimento foi efetuado para as amostras dopadas com Tb, porém com valor de dose fixo
em 5 Gy. Os resultados foram analisados através dos valores da intensidade TL em fungdo da

concentracao.

3.4.3 Efeito da sensibilizacdo utilizando altas doses

Um estudo foi realizado para verificar se a irradiacdo das amostras com valores de
dose de 50 kGy de radiacdo gama de Co-60 altera a sensibilidade TL do material. As amostras
dopadas com Mg, Si, Eu, Eu-Mg, Eu-Si, Tb e Tb-Mg foram irradiadas no Irradiador n° I com
um valor de dose de 3 Gy e efetuada a leitura TL. Em seguida, as amostras foram irradiadas
com 50 kGy de radiagdo gama de Co-60 no Irradiador GammaCell 220. Foi feito entdo um
tratamento térmico a 400 °C no forno PTW, apds o qual foi feita uma leitura TL entre 50 e
400 °C para comprovar a auséncia de picos TL neste intervalo. Uma nova irradiacdo foi
efetuada no Irradiador n°® II com 3 Gy e feita a leitura TL. Os resultados foram avaliados a

partir do Coeficiente de Sensibilizag@o S definido como:

g LSOkGy (3Gy)
L,(3Gy)

(38)
onde Lsgiy € a leitura da dose-teste de 3 Gy apos a pré-dose de 50 kGy e Ly € a leitura da
dose-teste de 3 Gy sem pré-dose. Todas as pastilhas foram mantidas encapsuladas em plastico

opaco durante o processo e as leituras feitas no escuro.
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3.4.4 Morfologia das amostras produzidas por combustao

A morfologia das amostras produzida pela rota da Combustdo (3.1.2) foi analisada
através de imagens obtidas com um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), JEOL
JSM-6460, do Laboratério de Dispositivos e Nanoestruturas (LDN/UFPE). Os parametros de
aquisicao foram ajustados para 30 kV de tensdo de aceleragao dos elétrons e magnificacdo de
23.000x. Antes da aquisi¢ao das imagens, a amostra foi coberta com carbono utilizando um
coater de carbono, CRESSINGTON, modelo 108. A imagem obtida foi de uma pastilha
prensada, dopada com Tb-Mg (0,13% - 1%, respectivamente) e submetida a tratamento

térmico de 1500 °C por 4 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das amostras produzidas por anodizacao

4.1.1 Curva caracteristica de emissao TL (glow curve)

As curvas caracteristicas de emissao TL para valores de dose entre 1 e 4 Gy para a
amostra obtida pelo método da anodizagdo, sao mostradas na Figura 29. As curvas TL neste
caso sdo caracterizadas por um Unico pico com valor maximo em torno de 180-190 °C e

grande largura na base, que vai desde 120 °C até 300 °C.
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Figura 29: Curvas TL para as amostras obtidas através do método da anodizacéio (0,15 M, 40 V e 2 h), medidas com
taxa de aquecimento de 10 °C/s.

A comparagdo com as curvas de emissdo do AlL,O;:C comercial (monocristal) ¢é
mostrada na Figura 30 (a). Nesta figura, as duas curvas foram normalizadas para o valor 100,
a fim de permitir a comparacdo. Observa-se que a largura do pico TL das amostras produzidas
neste trabalho ¢ maior que a do Al,O3:C comercial e que a diferenca de largura ¢ mais
acentuada na regido de maior temperatura. Isto pode ser explicado pela natureza amorfa
(AZEVEDO et al., 2006) das amostras obtidas pelo método da anodizagdo. A Figura 30 (b)

mostra a variagdo do sinal TL com base nas equagdes de cinética de 1* ordem aplicadas a uma
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armadilha com distribuicdo uniforme de energia. Conforme pode ser observando pela figura,
as Curvas 1 e 2 sdo semelhantes as curvas apresentadas na Figura 30 (a). Isso indica que nas
amostras anodizadas, a armadilha associada ao pico TL principal (~190 °C) € constituida de

uma distribuicdo com maior largura que o Al,O3:C monocristal.
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Figura 30: (a) Curvas caracteristicas de emissdo TL normalizadas para 100, para amostras de AL,O;:C comercial e
obtido pelo método eletroquimico. (b) Grafico das equacdes de cinética de primeira ordem de um sistema contendo
uma armadilha com distribui¢io uniforme de energia e trés larguras de Energia: AE = 0,01 (Curva 1), 0,05 (Curva 2)
e 0,1 (Curva 1) eV (ver Figura 6).

4.1.2 Efeito da taxa de aquecimento na resposta TL

A Figura 31 (a) mostra trés leituras da curva caracteristica de emissao TL de uma
mesma amostra anodizada, irradiada com valor fixo de dose de Co-60 de 6 Gy e medidas com
taxas de aquecimento iguais a 2, 5 e 10 °C/s. A Figura 31 (b) apresenta as curvas
caracteristicas de uma amostra de Al,O3:C comercial (monocristal) medida com diferentes
taxas de aquecimento (KITIS et al., 1994). Observa-se que os materiais obtidos pela
anodizacdo apresentam uma dependéncia da resposta TL com a taxa de aquecimento
significativamente menor que o Al,Os3:C comercial. De fato, os valores da integral da area sob
o pico TL principal apresentaram uma diminui¢ao na intensidade de 13 % com o aumento da
taxa de aquecimento de 2 para 10 °C/s. No caso do Al,O3:C comercial, ocorre uma
diminuicdo de 78 % na intensidade TL para uma variacdo da taxa de 1 para 10 °C/s

(AKSELROD et al., 1990).
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Figura 31: (a) Curvas caracteristicas de emissdo TL de trés leituras com diferentes taxa de aquecimento, de uma
amostra anodizada (120 V, 0,15 M e 300 min) irradiadas com mesma dose de Co-60. (b) Grafico mostrando a perda de
sinal TL, para o 6xido de aluminio (a-Al;05:C), com taxas de aquecimento entre 0,6 e 10 K.s™. Fonte: Kitis et al.
(1994).

De acordo com Akselrod et al. (1999), o aumento da taxa de aquecimento favorece a
ocorréncia, no Centro F, de transi¢cdes ndo-radiativas, o que reduz a intensidade do sinal TL.
Esse fendomeno ¢ chamado de quenching térmico. No 6xido de aluminio comercial, observa-se
que o guenching térmico aumenta significativamente com o aumento da taxa de aquecimento,
resultando na diminui¢do da intensidade do pico TL, conforme se observa na Figura 31 (b).
No caso das amostras produzidas por anodizagdo, observa-se que este efeito ¢ menor,
provavelmente devido a sua natureza amorfa, o que confere a este material uma menor
dependéncia com a taxa de aquecimento TL.

Os dados da temperatura do pico de emissdo TL em fun¢do da taxa de aquecimento
foram usados para estimar os valores da energia de ativacdo E e o fator de freqiliéncia s. Para
tanto, foi feito o grafico de In(T,’/B) versus I1/T,,, mostrado na Figura 32, e calculados a
inclinacdo e a interse¢do da reta de ajuste linear com o eixo y. A partir destes dois valores,
foram obtidos os valores de £ e s. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5. O valor da
energia de ativacdo para o Al,0;:C anodizado foi de 0,94 eV, que ¢ cerca de 20 % menor que
o valor para o 6xido de aluminio comercial. O valor encontrado para o fator de freqiiéncia da

amostra anodizada foi de IOIO, duas ordens de grandeza menor que para o 6xido de aluminio
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comercial. Os dois valores encontrados refletem a maior contribui¢do dos picos TL de baixa

temperatura no material obtido pelo método eletroquimico.
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Figura 32: Grafico de In(T,,”/p) versus 1/T,, para a amostra obtida pelo método eletroquimico com parametros de
anodizacao: 120 V, 0,15 M e 300 min.

Tabela 5: Valores de energia de ativacio e fator de freqiiéncia de uma amostra produzida pela anodizacio (120 V,
0,10 M, 300 min) e do Al,O;:C comercial.

Tipo de Amostra Energia de ativacio (eV) Fator de freqiiéncia s ™ Referéncia
Al,O3:C anodizado 0,94 10" Este trabalho
AL,O5:C monocristal 1,2 10" YUKIHARA et al. (2004)

4.1.3 Resposta TL em fung¢do dos parametros de fabricagao

As respostas TL em fun¢do da dose das amostras obtidas pelo método eletroquimico
foram estudadas variando-se os seguintes parametros de preparagdo das amostras:
concentracdo molar de acido oxalico, tensdo de anodizacdo e tempo de anodizacdo. Os

resultados sdo apresentados a seguir.
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A. Efeito da concentracao molar de 4acido oxalico

A Figura 33 mostra o grafico da intensidade TL em fun¢do da dose para amostras
produzidas com trés valores diferentes de concentragao de 4cido oxalico (0,10, 0,30 ¢ 0,60
M). Neste caso, os valores da tensdo e tempo de anodizagdo foram mantidos fixos em 40 V e
240 min, respectivamente. Observa-se pelos dados uma resposta linear das trés amostras em
funcdo da dose dentro do intervalo de 0,4 a 4,5 Gy. O mesmo comportamento linear foi
observado para as amostras produzidas com concentragdes variando entre 0,05 ¢ 0,60 M. A

Tabela 6 mostra os coeficientes de correlagdo do ajuste linear entre a resposta TL e a dose de

Co-60.
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Figura 33: Curvas de resposta TL para as amostras fabricadas com trés concentragdes de acido oxalico, mantendo
fixos os demais parametros.

Tabela 6: Valores da Sensibilidade, Sensibilidade Relativa e coeficiente de correlacao (Rz) das retas de ajuste linear
das amostras produzidas com diferentes concentracdes molares de acido oxalico.

Concentragao molar (M) Sensibilidade (nC/Gy) Sensibi. Relativa R’
0,05 93 0,75 0,995
0,08 119 0,96 0,997
0,10 124 1,00 0,997
0,15 118 0,95 0,996
0,30 107 0,86 0,997

0,60 75 0,60 0,995




77

A partir destes dados foi possivel calcular a sensibilidade relativa das amostras, que
corresponde ao valor do coeficiente angular da reta, normalizado para a curva de
concentracdo 0,10 M, que apresentou maior inclinagdo. Os resultados sdo apresentados na
Figura 34. Observa-se pelos dados que a sensibilidade TL aumenta com a concentracdo do
acido, atingindo um maximo para a concentragdo de 0,10 M. Acima deste valor, a
sensibilidade decresce com o aumento da concentragdo. Isto se deve, provavelmente, a agdo
de dois fatores contrarios: primeiro, concentragcdes menores sao insuficientes para produzir a
oxidagdo; e, segundo, concentracdes maiores resultam na dissolu¢do da camada de oxido
formada por acdo do proprio acido oxalico. As reagdes de formagdo e de dissolugdo do 6xido
de aluminio s3o apresentadas na Figura 35. A espessura final da camada de 6xido estd

relacionada ao equilibrio entre a taxa de formagdo do oOxido, que ¢ dada pela reagdo
24P +30H™ —2A4L,0,+3H", ¢ a taxa de dissolugdo do 6xido de aluminio, que é dada por
ALO, +6H" — 2 A" +3H,0. Uma maior concentragio de 4cido resulta, portanto, numa

menor espessura da camada formada devido a maior eficiéncia da reagdo de dissolucdo,

mantendo fixos a tensdo e o tempo de anodizagao.
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Figura 34: Grifico da Sensibilidade Relativa das amostras fabricadas com diferentes concentragdes molares de acido
oxalico, mantendo os demais parimetros fixos. As barras de erros correspondem a um desvio padrio.
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Figura 35: Esquema mostrando as reacdes quimicas que ocorrem na formacio (em verde) e na dissoluciio do 6xido
aluminio (em vermelho). Adaptado a partir de Thamida e Chang (2002).

B. Efeito da tensdo de anodizagao

A Figura 36 mostra as curvas de resposta TL para quatro amostras produzidas com
diferentes valores de tensao de anodizacao. Neste caso, a concentracdo foi mantida em 0,10 M
e o tempo de anodizagdo em 240 min. O resultado evidencia uma resposta TL linear com o
valor da dose de radiacdo gama do Co-60, entre 0,4 ¢ 4,5 Gy.

As demais amostras produzidas com tensdes de anodizagdo entre 30 e 130 V também
apresentaram uma resposta linear da intensidade TL em funcdo da dose. Os valores do
coeficiente de correlagdo das retas, bem como a Sensibilidade e¢ Sensibilidade Relativa,
obtidas das inclinagdes das retas de ajuste linear, sdo apresentados na Tabela 7. Os dados
evidenciam que a sensibilidade TL da amostra fabricada com 130 V ¢ 12 vezes maior que a

fabricada com 30 V.
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Figura 36: Curvas de resposta TL para as amostras fabricadas com quatro tensdes de anodizacio: 30, 50, 80 ¢ 130 V.
Os demais parimetros foram mantidos fixos em 0,10 M e 200 min.

Tabela 7: Valores da Sensibilidade, Sensibilidade Relativa e coeficiente de correlaciio (R?) das retas de ajuste linear
das amostras produzidas com diferentes tensdes de anodizacio.

Tensao de Anodizagdo (V)  Sensibilidade (nC/Gy) Sensibi. Relativa R?
30 36 0,08 0,987
40 72 0,15 0,950
50 118 0,25 0,998
60 159 0,34 0,991
80 250 0,53 0,996
100 376 0,80 0,999
110 382 0,82 0,994
130 469 1,00 0,994

O gréfico da Figura 37 mostra a Sensibilidade Relativa em fun¢do da tensdo de
anodizagdo. Observa-se uma dependéncia linear entre a Sensibilidade TL Relativa e a tensao
de anodizacao até¢ 130 V. Nao foi possivel obter amostras com tensdes maiores que 130 V,

pois ocorria a ruptura da camada de aluminio apds alguns minutos de anodizagao.
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Figura 37: Variacio da Sensibilidade TL Relativa em funcio da tensio de anodizacgio.

O aumento da sensibilidade TL em fun¢do da tensdo de anodizagao foi atribuido a dois
fatores: primeiro, quanto maior o valor da tensdo, maior ¢ taxa de formagdo do 6xido, que
resulta em uma camada mais espessa. De fato, trabalhos de Jessensky et al. (1998) mostraram
que, a variagdo da tensdo entre 30 ¢ 60 V aumentou de forma linear a espessura final da
camada de 6xido em 44 %. Segundo, com o aumento da diferenca de potencial, hd uma maior
incorporacio do fon carboxilato C,04* no 6xido, portanto, que contém carbono, o que ira
contribuir para aumentar o namero de centros F e, conseqlientemente, a sensibilidade TL.
Trabalhos de AZEVEDO et al. (2006) mostraram que had a incorporagdo do carbono na
estrutura da alumina durante a anodiza¢do com o 4cido oxalico, o que ndo ocorre em acido
sulfurico, um 4cido inorganico. Por isso, ¢ observada TL nas amostras produzidas com acido

oxalico enquanto que as produzidas em acido sulfurico ndo apresentam TL.

C. Efeito do tempo de anodizagao

A Figura 38 mostra a resposta TL em fun¢ao da dose para amostras produzidas com
diferentes tempos de anodizacdo. A tensdo de anodizag¢do foi mantida fixa em 120 V e a
concentragdo de 4cido oxdlico em 0,15 M. Observa-se que a variagdo entre a intensidade TL e
a dose de radiagdo gama do Co-60 ¢ linear. As demais amostras produzidas com tempos de
anodizag¢do variando entre 10 min e 300 min também apresentaram uma resposta linear com a

dose, conforme evidenciam os coeficientes de correlagdo apresentados na Tabela 8. Os
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valores de sensibilidade relativa mostram que a maior resposta TL foi obtida com o maior

tempo de anodizacao que foi de 300 min.
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Figura 38: Variaciio da resposta TL em funcio da dose para as amostras fabricadas com quatro tempos de
anodizacao: 10, 30, 60 e 180 min.

Tabela 8: Valores da Sensibilidade, Sensibilidade Relativa e coeficiente de correlacao (Rz) das retas de ajuste linear
das amostras produzidas com diferentes tempos de anodizacio.

Tempo de anodizagdo (min) Sensibilidade (nC/Gy) Ser&sé};iﬁﬁ:de R’
10 22,2 0,16 0,9902
30 40,2 0,28 0,9987
60 54,7 0,39 0,9964
100 71,5 0,51 0,9873
120 81,0 0,57 0,9999
180 91,6 0,65 0,9987
300 141,2 1,00 0,9997

O grafico da Sensibilidade TL Relativa em funcdo do tempo de anodizagdo ¢
apresentado na Figura 39. O resultado ¢ caracterizado por uma resposta aproximadamente
linear a partir de tempos de anodizacdo maiores que 50 min. Para a tensdo de anodizagao
utilizada neste estudo, igual a 120 V, o maior tempo de anodizacao conseguido foi de 300
min, uma vez que tempos maiores resultaram na oxidacdo de todo o aluminio da base,

perfurando a folha de aluminio.
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A Figura 40 mostra a foto das amostras obtidas com quatro tempos de anodizagdo: 10,
60, 240 e 300 min. Nesta figura, o aumento da espessura da camada de 6xido pode ser
observado através da mudanca na coloragao das amostras, que sdo mais escuras quando sao

usados tempos de anodizagdo maiores.

1,00 - i
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0,40 -
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0,20 -

0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo de anodizagdo (min)

Figura 39: Variacio da sensibilidade TL relativa em fun¢do do tempo de anodizacio, entre 0 e 300 min.

Figura 40: Foto das amostras produzidas por anodizac¢io com diferentes tempos: 10, 60, 240 e 300 min,
respectivamente, da esquerda para a direita.

A Figura 41 apresenta o grafico da espessura do 6xido em funcdo do tempo de
anodizagdo para algumas ligas comerciais de aluminio. Neste observa-se que as curvas de
espessura em fung¢do do tempo sdo semelhantes a curva de sensibilidade TL da Figura 39.
Pode-se concluir entdo que o comportamento da resposta TL com o tempo de anodizagdo se

deve ao aumento da espessura da camada de 6xido formada.
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Figura 41: Variacio da espessura da camada de 6xido em funcfo do tempo de anodizacdo para ligas comerciais de

aluminio anodizadas em H,SOy,, entre 0 e 120 min. Fonte: Associacao Brasileira do Aluminio (1996).

Os principios basicos de controle da espessura estabelecem que a espessura da camada

de oxido deve ser proporcional a carga elétrica total que atravessa a célula de anodizagdo

(ABAL, 1996). Portanto, para um maior controle da espessura final e conseqlientemente, da

sensibilidade TL, os valores da corrente que atravessam a célula eletroquimica durante a

anodiza¢do foram monitorados. A corrente de anodizacdo, em fun¢do do tempo, foi medida

utilizando um multimetro digital conectado a um microcomputador. O resultado ¢ mostrado

na Figura 42 (a). Pelos dados observa-se uma boa concordancia com os resultados da

literatura, indicados na Figura 42 (b). A carga elétrica acumulada entre o instante inicial € um

intervalo de tempo ¢ ¢ igual ao valor da integral da corrente de anodizacdo segundo a seguinte

equacao:

0() = [i(t)d

(39)
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onde Q(t) ¢ a carga, i(t) ¢ a corrente de anodizagdo e ¢ ¢ o tempo. Tomando i(?) como a curva
da Figura 42 (a), foi calculada o valor de Q(?) integrando entre 0 e ¢. O resultado, que
conforme os principios basicos da eletroquimica, ¢ proporcional a espessura, ¢ mostrado na
Figura 43. Observa-se pelos dados que o formato da curva apresentada ¢ semelhante a curva
da sensibilidade TL em fun¢do do tempo (Figura 39), o que indica que o comportamento da

sensibilidade TL relativa deve-se a sua relacdo com a espessura da camada de oxido.
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Figura 42: (a) Grafico do valor corrente de anodizacio relativa em funcio do tempo de anodizagdo. Anodizagdo com
30V, 0,15 M, entre 0 e 300 min. (b) Grafico da corrente em fun¢io do tempo de anodizagio, indicando as trés fases de
formacao dos poros. Fonte: Thamida e Chang (2002).
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Figura 43: Variacio da carga elétrica acumulada, Q(2), entre 0 e t, em fun¢io do tempo de anodizacio. A curva é
proporcional a espessura da camada de 6xido obtida com tempo de anodizagdo t.

4.1.4 Morfologia das amostras anodizadas

A morfologia das amostras foi analisada através da microscopia eletronica de
varredura (MEV). A Figura 44 mostra a imagem obtida por MEV de uma amostra produzida
pelo método da anodizagdo com tensdo de anodizacdo igual a 120 V e concentracdo de 4cido
oxalico igual a 0,15 M. As areas escuras representam os poros enquanto que a area mais clara
representa o 6xido de aluminio. Conforme esperado, ndo ¢ observada uma distribui¢ao regular
das células hexagonais, uma vez que os pardmetros utilizados diferem dos parametros
necessarios para observar uma distribuicao regular, que sdo tensdo de anodizagao igual a 40V,
com concentragao de 0,30 M (MASUDA; FUKUDA, 1995; MASUDA et al., 1997a). A partir
dessas imagens, constatou-se que os didmetros dos poros variam entre cerca de 40 ¢ 80 nm e
que a soma das areas correspondentes aos poros representam cerca de 10 % da area superficial

da amostra.
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Figura 44: Imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma amostra obtida pelo método da
anodizacio com ampliaciio igual a 75.000x.

Resumidamente, a partir dos dados apresentados, pode-se concluir que os melhores
parametros de fabricacdo das amostras de Al,O5:C obtidas pelo método eletroquimico sdo os
seguintes: (a) anodizacdo em acido oxalico com concentragdo igual a 0,10 M, (b) tensdo de

anodizagao de 130 V, (c¢) tempo de anodizagdo igual a 300 min.

4.2 Caracterizacdo das amostras produzidas por combustao

Pelo método da Combustao foram produzidas amostras com dopantes de Mg, Si, Eu e
Tb em concentra¢des variando entre 0,13 e 1,0 mol %, conforme mostra a Tabela 9. A
resposta TL depende do tipo de dopante, da sua concentragdo e do tratamento térmico
efetuado apds a combustdo. A seguir sdo apresentados os resultados em fungdo destes

parametros de fabricagao.
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Tabela 9: Tipos de materiais dopantes, concentraciio e temperatura de sinterizacio utilizados para a obtencio das
amostras produzidas por Combustio.

Materiais utilizados Concentracio percentual Diferentes temperaturas de tratamento

como dopante (mol %) térmico utilizado* (°C)
Magnésio 1,0 % 1000 e 1500
Silicio 0,5 % 1000 e 1500

Euro6pio 0,5 % 600, 800, 1000 e 1500

Europio-Magnésio 0,5%-1,0 % 1000 e 1500
Europio- Silicio 0,5% - 0,5 % 1000 e 1500
Térbio 0,13 % 1000 e 1500
Térbio-Magnésio 0,13%-1,0% 1000 e 1500

*tempo de tratamento igual a 4 h para todas as amostras.

4.2.1 Curva caracteristica de emissao TL

A Figura 45 mostra os resultados das curvas caracteristicas de emissao TL obtidas das
amostras produzidas com os diferentes materiais dopantes utilizados neste trabalho,
apresentados na Tabela 9. Os resultados referem-se a resposta TL das amostras tratadas
termicamente a 1000 °C por 4 h, irradiadas com 5 Gy de radiacdo gama do Co-60. As curvas
de emissdao TL foram obtidas com taxa de aquecimento de 5 °C/s.

Os dados mostram que os materiais apresentaram pelo menos um pico TL a uma
temperatura entre 160 e 190 °C e outro entre 350 ¢ 400 °C. As curvas de emissdo TL dos
materiais contendo Si (Figura 45 - b) apresentam um pico TL principal distorcido devido a um
pico adicional na regido de 110 °C. A amostra dopada com Tb-Mg ndo apresentou pico de
emissdo com 5 Gy de radiagdo gama de Co-60 (Figura 45 - c¢). A amostra dopada com Tb
apresentou o maior numero de picos TL sobrepostos, entre os quais se destacam os picos em
~110, 180, 280 °C. Apesar de apresentar uma sensibilidade maior que as demais, o grande
nimero de picos sobrepostos dificulta a sua utilizagdo como dosimetro uma vez que ndo ¢
possivel estabelecer um intervalo de integragdo dentro da faixa entre 100 e 400 °C. Tendo isso
em vista, foi realizado um estudo da influéncia do tratamento térmico na curva de resposta TL

destas amostras, o qual ¢ apresentado a seguir.
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Figura 45: Curvas de emissio caracteristicas das amostras produzidas com: (a) Mg, Eu, Eu-Mg; (b) Si, Eu-Si; e (¢c) Th
e Tb-Mg. Amostras tratadas a 1000 °C, irradiadas com 5 Gy de Co0-60 e medida com 5 °C/s.

A. Efeito do tratamento térmico

Para avaliar o efeito do tratamento térmico ap6s a combustdo, foi selecionada a
amostra dopada com Eu, uma vez que esta apresentou um pico TL isolado que é, portanto,
mais adequado para a finalidade de dosimetria. A Figura 46 apresenta as curvas de resposta
TL obtidas para amostras dopadas com 0,5 % de Eu e submetidas a trés temperaturas de
tratamento térmico, a 600, 800 ou 1000 °C, durante quatro horas. As amostras foram
irradiadas com valor fixo de dose de Co-60 de 10 Gy e foram medidas com taxa de
aquecimento de 5 °C/s. Observa-se que os materiais submetidos aos tratamentos a temperatura
de 600 °C e 800 °C apresentam um pico TL mais largo que o obtido para 1000 °C.

Comparando-se as curvas TL obtidas com as apresentadas pelos sistemas amorfos (Figura 46
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- b), este comportamento pode ser explicado pela contribuicio da alumina amorfa
remanescente do processo de combustao. Em 1000 °C hd uma menor contribui¢do da alumina
amorfa devido a transformacdao para a fase y, a uma temperatura em torno de 880 °C
(CASTRO, 2005). Portanto, os dados mostram que tratamentos térmicos a temperaturas mais

altas favorecem o estreitamento do pico TL principal do Al,Os:Eu.
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Figura 46: Curvas de emissio para amostras dopadas com Eu, submetidas as temperaturas de tratamento térmico de
600, 800 e 1000 °C por 4 h e irradiadas com mesmo kerma de Co-60. (b) Equacées de cinética para um sistema
contendo uma armadilha com distribuicio uniforme de energia com trés larguras de Energia AE: 0,01 (1), 0,05 (2) e
0,1 (3) eV.

Tendo isso em vista, foram entdo produzidas trés amostras dopadas com 0,13% de Tb,
onde as primeiras duas foram sinterizadas a 1000 °C e a 1500 °C, por 4 h, apds a combustao, e
a terceira ndo foi submetida a tratamento térmico. As amostras foram irradiadas com o valor
de dose de 4 Gy e medidas com taxa de aquecimento de 5 °C/s. Os resultados sao
apresentados na Figura 47. Observa-se que a amostra submetida a temperatura de 1500 °C
apresentou um pico bem definido em torno de 190 °C e outro em cerca de 350 °C. As duas

outras amostras apresentaram uma maior quantidade de picos TL sobrepostos entre 50 e

400°C.
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Figura 47: Curvas de resposta TL de amostras dopadas com Th: sem tratamento térmico (TT) e submetidas a 1000 e
a 1500 °C por 4h. Amostras foram irradiadas com o mesma dose de 4 Gy.

Tendo obtido uma curva de emissdo TL com formato mais adequado, as demais
amostras foram submetidas a0 mesmo tratamento térmico, de 1500 °C por 4 h. Os resultados
sao mostrados na Figura 48. Pode-se observar que todas as amostras apresentaram um pico
termoluminescente de maior intensidade a temperatura entre 180-190 °C e outro de menor
intensidade em ~350 °C. Além destes dois picos, as amostras dopadas com Tb-Mg
apresentaram pico em ~290 °C.

As amostras dopadas com Eu, Eu-Mg e Eu-Si (Figura 48 - a e b) apresentaram uma
resposta TL com menor sensibilidade TL do que as dopadas com Tb (Figura 48 - ¢). Por outro
lado, as amostras dopadas somente com Mg ou Si, ou seja, sem o uso de terras-raras, sao
mostradas na Figura 48 (a) e (b), respectivamente. A primeira ¢ caracterizada por uma curva
de emissao TL semelhante a curva do Eu-Si. A segunda, com Si, ¢ caracterizada por um pico
TL adicional em torno de ~110 °C.

As amostras que apresentaram maior sensibilidade a radiagdo foram as dopadas com
Tb e Tb-Mg, conforme mostra a Figura 48 (c). A diferenca principal entre estas duas amostras

¢ um pico TL em torno de 280 °C nas amostras dopadas com Tb-Mg.
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Figura 48: Curvas caracteristicas de emissio TL para amostras produzidas por combustio com tratamento térmico a
1500 °C por 4 h. As leituras TL foram efetuadas com taxa de 5°C/s.

Na Tabela 10 sdao apresentados os diferentes materiais produzidos com oxido de
aluminio encontrados na literatura e informagdes sobre as temperaturas dos principais picos
de emissdo TL. Observa-se que a maioria dos materiais possui um pico TL na regido entre
160 e 200 °C, que corresponde a temperatura associada as vacancias de oxigénio na rede

cristalina do Al,O3 produzidas pela adi¢do dos dopantes.
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Tabela 10: Temperaturas dos principais picos TL para as amostras obtidas neste trabalho (amostras produzidas por
combustiio foram tratadas a 1500 °C por 4 h) e da literatura. Em negrito: temperatura do pico associado ao Centro F.

Material Temperatura dos picos (°C) Referéncia
Al,O3:Mg 190; 365 Este trabalho
Al,O5:S1 110; 180 Este trabalho
Al,Oz:Eu 180; 340 Este trabalho
Al,O3:Eu,Mg 200; 380 Este trabalho
Al,O3:Eu-Si 180; 340 Este trabalho
ALO;:Tb 190; 340 Este trabalho
AL O5:Tb,Mg 190; 286; 340 Este trabalho
anod.-Al,05:C 190 Este trabalho
Al,O4 112; 136; 147;162; 221 Summers (1984); Cooke et al. (1978)
Al,O;:Fe 190; 250; 285 Aypar (1986)
Al,O5:C 57;190; 320; 600; 900 Akselrod et al. (1993); Kortov et al. (2004)
Al,05:C,Mg 200; 365 Papin et al. (1999)
AlLO;:Cr 200; 365 Papin et al. (1999)
Al,O5:Th 200; 285; 365 Papin et al. (1999)
Al,O3:Th,Mg 200; 365 Papin et al. (1999)
AIOOH 190; 325; 450 Garcia-Guinea et al. (2001)
AlL,O;:Eu 180; 350 Azorin et al. (2002)
Al,O3:Fe,Mg,Cr 150-160; 220 Yoshimura (2007)
Al,0;:81,Ti 125; 175; 250; 325; 475; 625 Rao et al. (2008)
Al,O3:Au 250; 350 Nagabhushana et al. (2008)

A Figura 49 mostra as curvas caracteristicas de emissdo TL encontradas na literatura
para amostras de Al,O; dopadas com (a) Mg, (b) Eu e (¢) Si-Ti, e as (d) obtidas neste
trabalho, dopadas com Mg, Eu e Si. Observa-se que as curvas de emissao para o Mg e para o
Eu sdo caracterizadas por dois picos TL principais, em 180-200 °C e em ~350 °C, que sao
semelhantes as amostras fabricadas com Mg e Eu por Combustao. Observa-se também que a
amostra produzida por Rao et al. (2008) dopada com Si possui um pico TL a temperatura de
cerca de 110-120 °C (Figura 49 - c¢), como foi observado para a amostra dopada com Si

produzida por Combustdo (Figura 49 - d).
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Figura 49: Curvas de emissido TL de (a) Al,0;:Mg produzidas por Papin et al. (1999); (b) Al,O;:Eu produzida por
Azorin et al. (2002); (c) Al,05:Si,Ti produzidas por Rao et al. (2008); (d) amostras dopadas com Mg, Si, Eu obtidas
por combustio, neste trabalho.

A partir dos dados obtidos das amostras tratadas a 1500 °C foi constatado que os
tratamentos a alta temperatura apos a combustdo resultam em uma curva caracteristica de
emissdo TL mais adequada para a dosimetria. Como a temperatura de mudanga de fase para
alumina o, geralmente encontra-se entre 1100 e 1200 °C (CASTRO et al., 2005; OZUNA et
al., 2004), foi realizado o estudo da difragdo de raios-X nas amostras produzidas pela

Combustao, antes e depois do tratamento térmico, para verificar a mudanga de fase.
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B. Difragao de Raios-X

Para o estudo da difragdo de raios-X , foram selecionadas amostras fabricadas com trés
tipos de dopante: Mg, Tb e Mg-Tb. A Figura 50 mostra os difratogramas antes e apds o
tratamento térmico a 1300 °C por 15 h. Os espectros de difracdo sem tratamento térmico
indicam a presen¢a de 6xido de aluminio nas fases y e a, junto com Al,O3; amorfo. Apds o
tratamento térmico a 1300 °C, as trés amostras apresentaram uma predominancia da fase a do
Al,O3, conforme era esperado, uma vez que a transformagao de fase y-a desse material ocorre
a uma temperatura entre 1000-1100 °C (CASTRO, 2005).

Além disso, a analise desses difratogramas evidencia que as amostras sem tratamento
térmico que contém magnésio possuem um menor percentual de Al,O; na fase a, ja que
nesses difratogramas as intensidades dos picos associados a fase o sdo menores em relagdo a
linha de base associada ao Al,O3; amorfo. Tal efeito deve-se, provavelmente, ao aumento na
temperatura de transi¢do de fase y-o devido a adi¢do de Mg, de forma semelhante ao

constatado por Castro (2005).
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Figura 50: Resultados da difraciio de raios-X das amostras dopadas com Mg (“a” e “b”), Tb (“c” e “d”) e Th-Mg (“¢”
e “f”), feitas antes e apos o tratamento térmico feito a temperatura de 1300 °C por 15 h.
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C. Efeito da taxa de aquecimento da leitura TL

A Figura 51 mostra os resultados das curvas caracteristicas de emissdo TL para duas

amostras obtidas pela sintese da combustdo e do Al,O3:C comercial, para comparagdao. A

partir dos dados, se observa que os materiais dopados com Tb e Mg apresentam curvas de

emissdo TL que deslocam-se para temperaturas mais altas, diminuindo significativamente de

altura, demonstrando uma dependéncia da resposta TL com a taxa de aquecimento similar ao

do Al,O3:C monocristal.
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Figura 51: Curvas caracteristicas de emissdo TL para amostras irradiadas com mesma dose, porém medidas com
diferentes taxas de aquecimento: (a) AL,O3;:Mg irradiado com 4 Gy; (b) Al,0;:Tb,Mg irradiado com 4 Gy; (c¢) AL,O;:C
comercial (ALSELROD et al., 1990).
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Para avaliar a dependéncia da resposta TL com a taxa de aquecimento, foram
calculados os valores da integral da area sob o pico dosimétrico principal nas duas amostras.
Os resultados sao mostrados na Figura 52. Os dados mostram que as duas pastilhas
apresentam uma dependéncia linear da intensidade TL com a taxa de aquecimento entre 2 e
10 °C/s. A diminuigdo da intensidade ao utilizar uma taxa de aquecimento de 10 °C/s ao invés
de 1 °C/s ¢ de 22% para a amostra dopada com Tb e quase 70 % para a amostra dopada com
Mg. Esta ultima foi a que mais se assemelhou ao comportamento do Al,Os3:C tipo
monocristal, uma vez que neste material uma leitura com taxa de aquecimento de 10 °C/s

resulta numa intensidade TL que ¢ quase 80% menor que o lido com taxa igual a 1 °C/s.

Intensidade TL Relativa
(=)
w
°
<
«

0 2 4 6 8 10 12
Taxa de aquecimento (°C/s)

Figura 52: Grafico da Intensidade TL Relativa de amostras dopadas com Mg e Th-Mg, medidas com trés valores de
taxa de aquecimento da leitura TL.

Os valores da temperatura do pico TL em fun¢ao das taxas de aquecimento TL foram
utilizados para estimar a energia de ativacdo da armadilha principal e o fator de freqiiéncia.
Os resultados, apresentados na Tabela 11, demonstram valores menores que o valor da
literatura para o Al,O3:C tipo monocristal. O Al,0O3:Mg foi o material que mais se aproximou

ao Oxido de aluminio comercial.

Tabela 11: Valores de Energia de Ativacéo e fator de freqiiéncia das amostras dopadas com Mg e Th-Mg produzidas
por combustio, de uma amostra anodizada (120 V, 0,10 M, 300 min) e do Al,O;:C comercial.

Tipo de Amostra Energia de ativacdo (eV) Fator de freqiiéncia s ™ Referéncia
AlL,O;:Mg 1,0 2,0.10" Este trabalho
Al,05:Tb,Mg 0,70 2,2.10° Este trabalho
ALO;:C anodizado 0,94 1,9.10" Este trabalho

AlLO;:C monocristal 1,2 10" YUKIHARA et al. (2004)
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4.2.2 Resposta TL em fung¢do da dose

A. Efeito do material dopante

As Figuras 53 e 54 mostram as curvas termoluminescentes para os materiais com
diferentes tipos de dopantes, tratados termicamente a 1500 °C por 4h e irradiados com Co-60
com doses entre 50 mGy e 5 Gy. A partir das areas sob o pico TL em 190 °C, foram

determinadas as curvas de resposta TL em fun¢do da dose de Co-60, mostradas na Figura 55.
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Figura 53: Curvas caracteristicas de emissio TL das amostras dopadas com (a) Tb, (b) Tb-Mg, (¢c) Mg e (d) Si.
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Figura 55: Curvas de resposta TL em funcio da dose de Co-60 para as amostras produzidas por combustio.
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Os coeficientes de correlagdo da intensidade TL em funcdo da dose sdo mostradas na
Tabela 12. Observa-se que os materiais apresentam resposta TL com valor de R* maior que

0,9800, que indica uma dependéncia linear dentro do intervalo de dose estudado.

Tabela 12: Valores da Sensibilidade Relativa e do coeficiente de correlacio (R?) das retas de ajuste linear das
amostras produzidas pelos métodos da anodizacio e da combustio.

Amostra Sensibilidade Relativa R’

Mg 0,16 0,9928

Si 0,10 0,9898

Eu 0,02 0,9905
Eu-Mg 0,02 0,9800
Eu-Si 0,10 0,9967
Tb 0,93 0,9918
Tb-Mg 1,00 0,9998
Anod. 0,35 0,9964

A Tabela 12 também mostra a sensibilidade relativa entre as amostras obtidas pelo
método da Combustdo com diferentes materiais dopantes e a obtida pelo método da
anodiza¢do. Os dados mostram que as amostras com maior sensibilidade sdo as dopadas com
Tb e Tb-Mg e que estas sdo cerca de trés vezes mais sensiveis que as obtidas pelo método da
anodizacao.

A alta sensibilidade das amostras dopadas com Tb em relagcdo as demais amostras esta
provavelmente associada a criagdo de novos centros de recombinagdo, que emitem luz no
espectro do Tb, cujas transi¢des Ds e °Dy—'Fy (J =0,..., 6) possuem comprimentos de onda
dentro da faixa de maior sensibilidade da fotomultiplicadora, que ¢ em torno de 420 nm. Isso
¢ justificado observando-se que em vérios outros materiais, o Tb®" atua como centro de
recombinagdo, tais como: Mg;Si04:Tb,Co, Mg;Si04:Tb, LiAIO,:Tb, CaSiO5:Tb e MgO:Tb
(MITTANTI et al.,, 2007; BOS et al., 2006). Nesses casos, o espectro de emissdo TL
corresponde ao mostrado na Figura 56, para o MgO, onde se observa as varias linhas de

emissao do Tb que se sobrepdem a faixa de sensibilidade da fotomultiplicadora.
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Figura 56: Espectro de emissdo TL de amostras de MgO:Tb*", irradiado com 475 Gy, emitido durante o aquecimento
da amostra entre 100 e 500 °C. Fonte: Bos et al. (2006).

Por outro lado, a baixa sensibilidade apresentada nas amostras dopadas com Eu’"
deve-se provavelmente ao fato de que o espectro de emissdo do Eu’" consiste de dois picos
principais na regido do vermelho, centrados em 594 nm (5D0 -7F1) e 614 nm (5D0 -7F2)
(OZUNA et al., 2004), que estdo fora da faixa de maior sensibilidade da fotomultiplicadora,

que ¢ centrado em torno de 420 nm (Figura 28).

B. Efeito da concentracdo de material dopante

A Figura 57 mostra a variagdo da intensidade TL em funcdo da concentragdo
percentual de dopante. A partir dos dados mostrados na Figura 57 (a), pode-se concluir que a
maior sensibilidade TL foi obtida para as amostras com concentracdo de Eu igual a 0,5 %.
Para a concentragdo de Tb, na Figura 57 (b), a maior sensibilidade TL ¢ obtida com

concentragao de 0,13 %.
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Figura 57: Variacio da Intensidade TL das amostras produzidas com diferentes concentra¢des de (a) Eu (irradiado
com 1,5 Gy) e (b) Tb (irradiado com 5 Gy). As barras de erros correspondem a um desvio padrio de trés leituras com
mesma dose de Co-60.

Resultados apresentados por Hirata et al. (2005) mostraram que uma concentracao de
Eu maior que 0,5 % inibe a formagdo da fase a, durante a combustdo, devido a grande
diferenca entre os raios idénicos do Eu*" (0,9 A) e do Tb** (1,8 A) com relagdo ao AL’ (0,5 A).
Portanto, em amostras com concentracdo de Eu maiores que 0,5 %, a reducdo na intensidade
TL pode estar associada a menor quantidade de Al,O; na fase a. Além disso, como o raio
16nico do Tb € maior que do Eu, a diminui¢do da intensidade nas amostras com Tb inicia-se
em concentragdes de 0,25 %, portanto, menores que para o Eu.

Outra explicagdo para a diminui¢do da sensibilidade ¢ o efeito de competi¢do. Durante
irradiagdo, os centros formados pela presenca do Eu’" ou Tb®" podem competir com as
armadilhas associadas ao pico dosimétrico principal, aprisionando elétrons em armadilhas

profundas ou reemitindo fotons através da radioluminescéncia® (ERFURT et al., 2000).

% Fenomeno no qual a luz é emitida durante a irradiagdo da amostra.
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4.2.3 Efeito da sensibilizacao utilizando altas doses

O efeito de uma dose de sensibilizagdo de 50 kGy na curva de resposta TL da amostra
dopada com Eu ¢ apresentado na Figura 58. Este resultado mostra um consideravel aumento
da sensibilidade TL. O Coeficiente de Sensibilizagdao para esta amostra foi igual a 3,5, o que
significa um aumento de 350% na resposta TL. Os coeficientes de sensibiliza¢do das demais
amostras podem ser vistos na Tabela 13. Entre essas amostras, as dopadas com Eu e Tb-Mg
apresentaram os maiores valores de Coeficiente de Sensibilizacdo. Estes resultados sao
atribuidos ao preenchimento das armadilhas profundas que resulta na diminui¢do da

competicdo com o pico dosimétrico principal, durante a irradiagdo das amostras.
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Figura 58: Curvas de emissdo TL de: (a) duas amostras de Al,O;3:Eu; e (b) duas amostras de AL,O3:Tb, irradiadas
com a mesma dose de Co-60 de 3 Gy, uma pré-irradiada com 50 kGy de radiacio gama de Co-60.

Tabela 13: Valores obtidos para o Coeficiente de Sensibilizacdo das amostras produzidas por combustio.

Material dopante Coeficiente de Sensibilizacio
Mg 1,8
Si 1,4
Eu 3,5
Eu- Mg 2,7
Eu-Si 1,7
Tb 1,1

Tb - Mg 2,6
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4.2.4 Morfologia das amostras produzidas por Combustao

A imagem de MEV da amostra dopada com Tb-Mg fabricada pela rota da Combustao,
com tratamento térmico a 1500 °C por 4 h, é reproduzida na Figura 59. Pode-se observar que

uma morfologia granular bastante aglomerada, com didmetros dos graos entre em 0,6 ¢ 1 pm.

LDMN-UFFE

Figura 59: Imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma amostra obtida pelo método da
combustio (Tb-Mg) com ampliacio igual 23.000x.
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5 CONCLUSAO

A partir dos dados apresentados, ¢ possivel concluir que:

1 - As técnicas de Anodizacdo e de Combustdo possibilitam a obtencdo de novos
materiais com base na matriz de Al,Os, para dosimetria de radiagdes ionizantes, com menor
infra-estrutura necessaria ¢ menor custo de producdo que as técnicas tradicionais de
crescimento de cristais.

2 - Os dosimetros obtidos por ambos os métodos apresentam resposta TL linear em
funcdo da dose para radiagdo gama do Co-60, dentro do intervalo estudado de 0,4 até¢ 5 Gy.
Mais estudos sdo necessarios para avaliar a resposta TL para valores de doses maiores.

3 - Para 0 método da anodizacdo, os parametros de fabricacdo que resultaram em
maior sensibilidade TL foram: (a) anodizagdo em acido oxalico com concentragdo igual a
0,10 M, (b) tensdo de anodizacdo de 130 V, (c) tempo de anodizagdo igual a 300 min. Além
disso, as amostras possuem poros de tamanhos nanométricos, que poderdao ser preenchidos
com outros materiais para aumentar a resposta TL a radiagao.

4 - Para a rota da Combustdo, os materiais que apresentaram maior sensibilidade TL
foram os obtidos com Tb e Tb-Mg como dopantes. A sensibilidade das amostras de Tb ou Tb-
Mg sdo cerca de trés vezes mais sensivel que das amostras obtidas pela anodizagao.

5 - Nas amostras obtidas pela Combustao, tratamentos térmicos de pelo menos 1300°C
sdo necessarios para obter a pastilhas de Al,Os; na fase o. Isso resulta em uma curva
caracteristica de emissao TL contendo um pico isolado, necessaria para a utilizacdo desse

material como dosimetro.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Mais estudos sdo necessdrios para qualificar os materiais desenvolvidos como
dosimetros termoluminescentes, entre os quais podemos citar: o estudo da resposta energética,
da reprodutibilidade e repetibilidade, do efeito da dose acumulada na sensibilidade,
sensibilizacao com diferentes doses, do fading, entre outros.

Os materiais desenvolvidos ndo s6 abrem novas perspectivas no campo de
desenvolvimento de dosimetros, mas também poderdo ser desenvolvidos materiais para
dosimetria de radiacdes ionizantes através da leitura opticamente estimulada (LOE) ou

sistemas de aquisi¢ao de imagens radiograficas através de leitura LOE.
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