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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos e caracterizados materiais termoluminescentes (TL) para
serem aplicados em dosimetria para campos de radiacdo X, gama, néutron e ultravioleta. Para
raios X e gama, policristais micro e nanoparticulados de éxido de aluminio (Al,O3) na fase
alfa foram dopados com diferentes porcentagens de carbono e sinterizados nas temperaturas
de 1700 °C, 1745 °C e 1770 °C. Amostras de a-Al,O3; dopadas com 1,0% e 5,0% de carbono
e sinterizados a 1745°C apresentaram excelentes respostas termoluminescentes para dose
gama relacionadas & sua reprodutibilidade e linearidade. Monocristais de K,GdFs dopados
com 0,2, 1,0, 5,0 e 10,0% de fons trivalentes opticamente ativos de Dy>* foram crescidos pelo
método hidrotérmico e caracterizados para campos de néutrons térmicos. O K,Gdo gsDYo 0s5Fs
apresentou uma resposta TL para néutrons térmicos (15700 u.a.) bastante superior a resposta
TL obtida em trabalhos anteriores para néutrons rapidos (707 u.a.) e radiagdo gama (15 u.a.).
Os picos de emissdo TL principais sdo centrados em 230°C para néutrons térmicos e 215 °C
para néutrons rapidos. Este bom resultado é atribuido a alta secdo de choque de captura para
néutrons térmicos do gadolinio para néutrons dos isétopos *°Gd e '°’Gd, presentes nas
quantidades de 14,7% e 15,7% no Gadolinio natural. Monocristais de LaAlO3 ndo dopados e
dopados com 1,0 e 5,0% de Ce** e co-dopados com 5,0% de Ce*" e 1,0% de Dy** foram
caracterizados para utilizacdo em campos de radiacéo ultravioleta. O LaAlO3 co-dopado com
5,0% de Ce** e 1,0% de Dy** e sensibilizados com 147,6mJ.cm™ de radiacdo UV apresentou
alta sensibilidade TL, com picos de emissdo em 125,7 °C, 151,2°C, 213,1 °C e 287,2 °C. A
possibilidade de estes trés materiais serem utilizados em radiografia digital foi avaliada para
0s campos de radiacdo X, gama, UV e de néutrons. Filmes produzidos utilizando alumina
microparticulada dopada com 1% e 5% de carbono apresentaram imagens com boa resolugéo
e profundidade para campos de raios X. O aluminato de lantanio co-dopado com Cério e
Disprésio foi utilizado para a fabricacdo de filmes sensibilizados pela radiacdo ultravioleta.
Obtivemos imagens com boa resolu¢do TL. Para neutrografia, o filme TL produzido com o
K,GdFs dopado com 5% de Dy** foi irradiado com néutrons térmicos. A dose de 10 mSv ndo
foi suficiente para sensibiliza-lo. Entretanto, depois de irradiado com dose de 50 Gy de
radiagdo gama, foi possivel obter uma imagem TL de resolucdo ndo satisfatoria. Tendo em
vista a altissima resposta TL deste material para néutrons térmicos, quando comparados a

resposta para radiagdo gama, podemos inferir que, para doses maiores de néutrons térmicos, o
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K,GdFs poderd ser futuramente investigado para aplicagbes em imagens digitais de

neutrografia.

Palavras Chaves: Dosimetria, termoluminescéncia, filmes radioldgico digital.
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ABSTRACT

In this work, thermoluminescent (TL) materials were developed and characterized aiming
applications in dosimetry for X, gamma, neutron and ultraviolet radiation fields. Micro and
nanosized aluminum oxide (Al,O3) polycrystals in the alpha phase were doped with different
carbon atoms concentrations and sintered at 1700 °C, 1745 °C and 1770 °C. Samples of a-
Al,O3 doped with 1.0 and 5.0 at.% of carbon and sintered at 1745 °C have shown excellent
TL responses for gamma doses concerning to its reproducibility and linearity. KoGdFs single
crystals doped with 0.2, 1.0, 5.0 and 10.0 at.% of trivalent optically active Dy** ions have
been synthesized under hydrothermal conditions and characterized for thermal neutron fields.
K2Gdo.g5DYo 05F5 crystals have shown TL output for thermal neutrons (15,000 a.u.) well above
that obtained in a previous work for fast neutrons (707 a.u.) and gamma radiation (15 a.u.).

Their main TL emission peaks are centered at 230 °C for thermal neutrons and at 215 °C for
fast neutrons. This good performance is attributed to the high capture cross section for thermal
neutrons of °Gd and *'Gd isotopes, which are present in amounts of 14.7 and 15.7% in
natural Gadolinium. Undoped LaAlO3 single crystals and those doped with 1.0 and 5.0 at.%
of Ce** as well as those co-doped with 5.0 at.% of Ce** and 1.0 at.% of Dy** were
characterized for use in UV dosimetry. The LaAlOg single crystals co-doped with 5.0 at.% of
Ce* and 1.0 at.% of Dy** and sensitized with 147.6 mJ.cm™ of UV radiation have shown
high TL sensitivity, with TL emission peaks centered at 125.7 °C, 151.2 °C, 213.1 °C e
287.2 °C. The possibility of using these three materials in digital radiography have been
evaluated for X, gamma, UV and neutron radiation fields. The thermoluminescent films
manufactured using microsized a-Al,03; doped with 1.0 and 5.0 at.% of carbon have presented
the best images for X-rays fields, with good resolution and profundity. UV sensitized films of
LaAlO; single crystals co-doped with Ce** and Dy** were manufactured. TL images with
good resolution were obtained for UV fields. On the other hand, for neutrongraphy
applications, the TL film made with K,Gdg gsDYo.0s5F5 crystals was irradiated with 10 mSv of
thermal neutrons. This very low neutron dose has produced no TL output in the TL film.
However, after being irradiated with 50 Gy of gamma dose, it was possible to capture a not
satisfactory TL image. Taking into account the high TL output of this material to thermal

neutrons, when compared to its TL output for gamma radiation, we may infer that, for higher
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thermal neutron doses, this material could be investigated in future work for applications in

neutron digital imaging.

Keywords: Dosimetry, thermoluminescence, digital radiographic films
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INTRODUCAO

Materiais termoluminescentes (TL) com a finalidade dosimétrica sdo utilizados desde a
década de 40. A sugestdo da utilizacdo destes materiais foi de Farrinston Daniels, devido ao
aumento do namero de trabalhadores expostos as radiacfes, surgindo entdo a necessidade da
utilizacdo de materiais que fossem possiveis de detectd-las [1]. InUmeras foram as aplicacbes
envolvendo as propriedades termoluminescentes sugeridas por varios pesquisadores [2].
Dentre elas, podemos destacar em particular as aplicacdes nas areas de radiodiagndstico,
radioterapia, monitoracdo individual e ambiental, datacdo arqueoldgica, datagdo de ceramicas
e dosimetria de altas doses.

Uma aplicacdo bem sucedida de Daniels foi a utilizacdo do fluoreto de litio dopado com
magnésio e titanio (LiF:Mg, Ti ou TLD-100) em 1950, para a dosimetria das radiagdes durante
testes com a bomba atémica. Atualmente, o TLD-100 é um dos materiais TL mais utilizados
comercialmente. Em 1957, comecaram estudos com o 6xido de aluminio (Al,O3) [3]. Neste
mesmo ano, as propriedades do fluoreto de céalcio dopado com manganés (CaF,:Mn)

chamaram bastante atencao por apresentarem uma 6tima sensibilidade TL [2].

Na década de 60 surgiram o Li,B407:Mn [4], CaSO,4:Dy [4], e CaF; [5]. Nos anos 70, foram
realizados alguns aprimoramentos nas aluminas (Al,Oz3), principalmente aquelas com o0s
dopantes manganés e itrio (Al,03:Mg,Y) [6] e com silicio e titanio (Al,O3:Si,Ti) [7]. Outros
importantes materiais desta década foram: CaF,:Tm [8] e Li,B4O7:Cu [9]. Em 1986 foram
identificadas algumas variacdes nas propriedades do fluoreto de litio, como por exemplo, o
LiF:Mg,Cu,P que apresentou uma resposta termoluminescente cerca de 50 vezes maior que 0
LiF:Mg,Ti [9].

Apesar de existirem varios materiais termoluminescentes ja descobertos, sendo alguns deles
extensamente investigados tais como as fluoritas (LiF, CaF;), os 6xidos (Al,O3, BeO, MgO) e
os sulfatos (CaSO,4) dopados com os mais diversos elementos quimicos tais como Mg, Mn,
Dy, Cu, P e outros, a investigacdo de novos materiais termoluminescentes permanece até hoje
um campo de pesquisa bastante atraente em virtude das inumeras aplicagdes tecnologicas que

podem advir de dosimetros termoluminescentes (TLD’s) que apresentem maior sensibilidade



a radiacdo ionizante. Por exemplo, existem aplicacGes desde a dosimetria ambiental até a

formacédo de imagem digital termoluminescente.

Deve-se ressaltar a necessidade de materiais TL mais sensiveis, em conjunto com outras
propriedades operacionais intrinsecas dos TLD’s, como nas aplicagdes em dosimetria “in
vivo” para tratamentos de radioterapia. Em qualquer caso, a busca de detectores de radiacao
cada vez mais sensiveis sempre esta ligada a diminuicdo das doses de radiacdo em
trabalhadores e individuos do publico, com consequente diminui¢do dos danos provocados

pela radiacdo, seja em radiodiagndstico ou radioterapia.

Em trabalhos recentes, investigou-se a resposta de um novo tipo de material
termoluminescente, o cristal K,YFs dopado com ions trivalentes opticamente ativos para
campos de radiacdo alfa e beta [10]. Estes cristais pertencem a uma promissora classe de
materiais termoluminescentes, os cristais fluorados dopados com terras raras e que, pela
primeira vez, foram produzidos e investigados do ponto de vista da termoluminescéncia. Em
pesquisa recente executada pelo CDTN/CNEN em parceria com o Instituto de Quimica
Inorganica de Moscou e a Universidade Chinesa de Hong Kong, investigou-se a resposta
deste novo tipo de material termoluminescente, o cristal K,YFs dopado com ions opticamente

ativos de Tbh* [11] e Dy** [12], para campos de radiacio de fotons (X e gama).

As caracteristicas luminescentes do 6xido de aluminio sdo investigadas desde a década de 50.
Entretanto, foi apenas em 1990, com a introdugdo do carbono como dopante da estrutura o-
Al,O3 que a sensibilidade TL e OSL foi tremendamente aumentada, desta forma tornando-a
bastante eficiente para aplicacdes em dosimetria das radia¢des [13]. A alumina dopada com

carbono chega a ter sua sensibilidade TL cerca de 40-60 vezes superior a do LiF:Mg,Ti.

Em 2010 foi realizada a sintese do Oxido de aluminio com objetivo de investigar as
metodologias de preparacdo dos cristais Al,O3; dopados com carbono de forma a obter uma
sintese que conduza a uma melhor eficiéncia nas suas propriedades fosforescentes para
aluminas policristalinas. Verificou-se que a alumina na fase alfa, sinterizada a 1700 °C e
dopada com 0,01% de carbono produz dosimetros de alta sensibilidade com propriedades
termoluminescentes semelhantes aos melhores materiais monocristalinos produzidos por

metodologia patenteada, em temperaturas superiores a 2000 °C [14].



Levando em consideragdo a importancia de se ter materiais termoluminescentes cada vez mais
sensiveis, este trabalho de doutorado tem como objetivo o desenvolvimento e caracterizacao
de novos materiais TL sensiveis a campos de radiacdo X, gama, néutrons e ultravioleta para

aplicacdo em dosimetria das radiacGes e imagens digitais.

No capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica sobre os aspectos teéricos da
termoluminescéncia e da fotoluminescéncia e sobre os receptores radiograficos sensibilizados

em campos de néutrons e fotons de raios X, gama e ultravioleta.

No capitulo 2 séo apresentados os materiais e métodos utilizados deste trabalho de tese e no
capitulo 3 sdo mostrados os resultados e discussdes dos experimentos realizados. No capitulo
4 ¢ dada a conclusdo do trabalho e posteriormente sdo sugeridos alguns trabalhos para dar
continuidade a esta tese e nos apéndices 1 e 2 estdo presentes os artigos publicados a respeito
de dados referentes a pesquisa e experimentos realizados neste trabalho de doutorado.



OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é o desenvolvimento e caracterizacdo de novos materiais
termoluminescentes sensiveis a radiacdo X, gama, néutrons e ultravioleta para aplicacdo em
dosimetria TL. Para campos de raios X e gama, estudar novas metodologias de dopagem de
carbono e sinterizacdo, com o objetivo de aumentar a resposta TL da alumina policristalina
nanoparticulada e microparticuladas. Adicionalmente, avaliar a resposta luminescente

opticamente estimulada da alumina dopada e sinterizada.

A resposta termoluminescente de cristais de K,GdFs sem dopagem e dopada com diferentes
porcentagens de Dy** foi investigada para campos de néutrons térmicos. Em analise
preliminar [15], K,Gdp 95Dy 0s5Fs apresentou resultados excelentes resultados pra campos de

fétons X e gama e néutrons rapidos.

Paralelamente ao objetivo dosimétrico dos materiais estudados, investigamos a possibilidade
de utiliza-los em radiografia termoluminescente digital. Desta forma, o K,GdFs:Dy** foi

utilizado para a investigacao de filmes para neutrografia.

Em contribuicdo ao trabalho recentemente realizado pelo grupo de pesquisa sobre novos
materiais para sensores de radiacdo, a resposta TL dos cristais de LaAlO3; dopados com 5% de
Ce* e 1% de Dy*" foi investigada [15; 16; 17]. Dentre os resultados obtidos, verificamos que
este material apresenta um comportamento interessante para campos de radiacédo ultravioleta,
tais como boa reprodutibilidade e linearidade com a dose de radiagdo e boa resposta
termoluminescente. Neste sentido, e devido a baixa temperatura do pico de emissdo TL, o
LaAlO;:Ce,Dy foi investigado para a producdo de filmes digitais para campos de radiacédo
uv.



1 REVISAO BIBLIOGRAFIA

1.1 Aspectos teoricos da termoluminescéncia e fotoluminescéncia

1.1.1 Termoluminescéncia

A producdo do efeito da termoluminescéncia (TL) em materiais dosimétricos € muito
complexa, envolvendo Vérios estagios, tais como transferéncia de carga e energia entre 0s
defeitos na rede cristalina do cristal. A intensidade de emissdo termoluminescente é resultado
da reacdo entre fotons ou particulas do campo de radiacdo e do material TL. Ela € dependente
do tipo, numero e distribuicdo das diferentes espécies de defeitos presentes dentro do material
que sera irradiado, da energia dos fotons absorvidos ou particulas e outros fatores como tempo
e taxa de irradiacdo, temperatura, etc.

A termoluminescéncia é basicamente um processo composto por dois estagios sendo que no
primeiro o material é exposto a uma energia externa (Ex.: radiacdo ionizante) passando do seu
estado de equilibrio para o metaestavel. No segundo, o material sofre uma relaxacéo termo-

estimulada e retorna ao equilibrio emitindo luz.

A dosimetria termoluminescente tem por objetivo indicar qual a quantidade de energia por
unidade de massa (dose) que foi absorvida pelo material durante o processo de irradiacao.
Desta forma, mede-se a intensidade da luz emitida pelo material devida a liberacdo termo-
estimulada da energia absorvida. A intensidade de luz emitida pode ser correlacionada com a
dose ap6s um processo de calibracdo. A curva de emissao termoluminescente (TL ou termo-
estimulada) representa a intensidade da luz emitida em fungéo da temperatura.

1.1.2 Armazenamento de energia

O processo de absorcdo de energia depende do tipo e do espectro de radiacdo incidente em
cada tipo de material. Em materiais ndo metalicos, a absor¢do desta energia ocorre através de
dois processos principais: excitacdo eletronica e dano por deslocamento. Estes processos
resultam em danos no material, isto €, sdo formados defeitos induzidos por radiacdo. Neste
sentido, estes defeitos sdo qualquer espécie eletrénica ou atbmica fora de seu estado de
equilibrio termodindmico originada no material pela irradiagcdo. Os estados de energia ndo
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ocupados localizados no material provenientes de defeitos extrinsecos ou intrinsecos
existentes na rede tornam-se defeitos induzidos por radia¢cdo quando preenchidos durante o
processo de irradiacdo. Da mesma forma, atomos deslocados de sua posi¢cdo normal para
posicOes intersticiais da rede pela absorcdo da energia e a vacancia criada por este

movimento, também s&o defeitos induzidos por radiacéo TL [2].

Irradiagbes com fotons criam preferencialmente excitacdes eletrdnicas enquanto que
irradiacbes com particulas carregadas aumentam o numero de defeitos criados por

deslocamento de 4&tomos, apesar do processo de ionizagdo continuar significativo.

Basicamente, 0 mecanismo da termoluminescéncia ocorre quando a radia¢do ionizante ao
interagir com os elétrons cede energia aos mesmos que sdo aprisionados pelas armadilhas
(imperfeigdes da rede cristalina assim como os centros de luminescéncia). Se o material for
submetido a um aquecimento, os elétrons aprisionados nas armadilhas séo liberados, fazendo
com que percam energia nos centros de luminescéncia. A diferenca de energia entre esses dois
niveis (estado ligado e estado de conducdo) é emitida através de fétons com energia na faixa

da luz visivel (da ordem de alguns eV).

1.1.3 Liberacéo de energia

A liberagdo de energia pode ser estimulada pelo aumento da temperatura em um material,
podendo vir da recombinacdo elétron-buraco ou par vacancia-intersticio. Nos dois casos, 0s

elétrons sofrem uma desexcitacdo de estado metaestavel para o estado estavel (fundamental).

O modo mais simples que se pode realizar a liberacdo de energia é via recombinacdo elétron-
buraco, como representado na Figura 1. Podemos observar que os elétrons sdo liberados

termicamente.
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Figura 1 - Modelo simplificado da termoluminescéncia [18]

O inicio do processo acontece quando o acoplamento de foénons (onda de perturbacédo
semelhante a onda sonora que se propaga num cristal) entre o elétron e a rede cristalina

resulta na absorcéo de energia térmica disponivel na rede. A probabilidade p(T) por segundo

desta quantidade de energia ser suficiente para liberar o elétron de seu estado localizado e

passar para a banda de conducdo é dada pela equacgéo 1.

p(T) = s(T).eCE/KD (1)

Onde E,¢€ a energia de ativacdo e s(T) & um termo fracamente dependente da temperatura

conhecido como fator de frequéncia, estando relacionado com a frequéncia de vibracdo da
rede no local e com a mudanca de entropia associada a liberacdo da carga, K é a constante de
Boltzmann (8,617 x 10 eV/K). Desta forma, o aumento da temperatura aumenta a
probabilidade do elétron passar a ter energia suficiente para ser liberado para a banda de
conducéo, e assim ficar livre para voltar a mesma armadilha ou ser capturado em outro estado
localizado ou ainda se recombinar com buracos. No processo de recombinacdo pode haver
ndo sé a emissdo de fénons (emissdo ndo radioativa), mas também a emissdo de fotons
(emissdo radioativa). Caso a recombinacdo ocorra com a emissdo de fotons na regido do
visivel (luz), uma curva de emissdo TL pode ser observada, podendo ser representada por: TL
X t, onde t € o tempo ou TL x T, onde T representa a temperatura. Em processos nao
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radioativos, a energia é transferida para outro elétron ou para a rede através de fonons. Deste
modo, tem-se um retorno termicamente estimulado do sistema de seu estado metaestavel para

0 equilibrio, com uma parte excedente sendo liberada em forma de luz.

Um terceiro mecanismo também é possivel, envolvendo um elétron e/ou buraco liberado, mas
sem a ocorréncia da passagem intermediéria pela banda proibida. Este mecanismo € possivel
nas situacdes em que existe uma forte associacao espacial entre o centro de captura e o sitio
de estados localizados, ou seja, estados que néo estdo na banda de conducdo nem na banda de

valéncia.

Independentemente do mecanismo de recombinacdo, a emissdao TL aumenta com o aumento
da temperatura devido ao aumento do numero de portadores (cargas livres ou atomos
intersticiais) liberados de acordo com a populacdo existente nos centros de captura (estados
populados). Conforme a probabilidade da reacdo aumenta, a populagdo diminui. Assim, a
intensidade da luminescéncia (recombinacdo) cresce até uma determinada temperatura
(temperatura do pico de emissao) e depois comeca a diminuir até atingir um valor minimo, ou
seja, quando ndo ha mais elétrons (ou 4tomos intersticiais) para serem liberados dos centros

de captura.

A cor da luz emitida (comprimento de onda associado a energia do féton) é geralmente
caracteristica do centro de recombinacdo. Conforme ilustrado na Figura 2, a curva de emissao
TL é consequéncia do somatdrio de varios picos, sendo que cada um deles estd associado a
um tipo de armadilha e recombinacdo com diferentes valores de energia de ativacdo e fator de

frequéncia [18].
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Figura 2 — Curva tipica de um material termoluminescente [18].

Os materiais TL, de acordo com suas particularidades relacionadas aos centros de
recombinacdo, apresentam um espectro de comprimento de onda. Os equipamentos leitores
gue processam a termoluminescéncia geralmente integram a curva de emissdo TL em uma
ampla faixa de comprimentos de onda, sem discrimina-los. Alguns filtros éticos costumam ser
colocados entre a amostra e o tubo fotomultiplicador para barrar fo6tons com comprimentos de
onda na regido UV (abaixo de 360 nm).

1.1.4 Materiais termoluminescentes aplicados a dosimetria das radiagdes

Desde a sugestdo de Daniels et al. [1] os materiais termoluminescentes (TL) encontraram
diversas aplicacGes. Dentre as aplicacdes, as mais difundidas sdo a monitoracdo individual e a

ambiental. Os materiais TL tém sido usados em escala crescente também em dosimetria
clinica.

Devido as significativas aplicacGes da dosimetria TL, tornou-se importante o estudo criterioso

das propriedades destes materiais, bem como o desenvolvimento de novos materiais TL.

Algumas revisdes detalhadas e livros sobre as propriedades e o uso de materiais
termoluminescentes dosimétricos foram publicados [2] e [19]. Alguns pesquisadores
formularam principios gerais para o desenvolvimento e a sele¢do dos materiais TL ([20], [21],

e [22]). Na atualidade, estas revisdes e estudos ndo perderam seu sentido tedrico, embora
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novos materiais estejam sendo desenvolvidos e suas propriedades termoluminescentes

estudadas.

No geral, eles devem possuir:

= Largo intervalo de resposta no qual a intensidade luminescente é linear com a dose
absorvida. Na maioria dos materiais, o intervalo linear é limitado pela supralinearidade e
pela saturacdo (sublinearidade) da intensidade TL em altas doses (> 1 Gy). A escala util é
normalmente restrita a faixa de dependéncia linear da dose;

= Sensibilidade elevada, isto é, um sinal TL elevado por unidade de dose absorvida. Ela é
importante para 0 uso em dosimetria pessoal e clinica, bem como na monitoracéo
ambiental da radiacéo;

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

» Baixa perda do sinal TL com o tempo (fading), isto é, ter habilidade de armazenar por
muito tempo a informacao dosimétrica;

= Curva TL simples (com um pico isolado). Se varios picos estiverem presentes, o protocolo
de aquecimento do dosimetro sera complicado;

= Um espectro de emissdo termoluminescente que corresponda a sensibilidade maxima do
espectro da fotomultiplicadora;

= Forte resisténcia mecanica, ser quimicamente inerte e resistente a radiacéo.

Geralmente, todas estas exigéncias devem ser cumpridas em um dosimetro TL para que ele
tenha uma qualidade elevada. Na maioria dos materiais termoluminescentes, ndo é possivel

obter todas estas caracteristicas, principalmente em relacdo a perda do sinal TL com o tempo.

1.2 Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL)

A luminescéncia opticamente estimulada é um fenémeno que ocorre quando alguns materiais
guando expostos a uma fonte luminosa com comprimento de onda e intensidade especificas é
capaz de estimular uma luminescéncia no material. A OSL é observada em alguns materiais
previamente excitados, geralmente por radiacdo ionizante. A excitacdo deixa o cristal em

estado metaestavel caracterizado por elétrons e buracos separados por armadilhas na rede
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cristalina. Durante o processo OSL, a fonte luminosa estimula a liberacdo dos elétrons e
buracos dos centros de captura resultando na recombinagdo elétron/buraco e excitagdo dos
centros de luminescéncia decaindo para o estado fundamental. O processo OSL pode ser
observado em materiais semicondutores, em polimeros e em cristais [23]. Em geral, a OSL €
muito semelhante & TL, uma vez que a luminescéncia foto-estimulada advém do mesmo tipo

de dopante introduzido na rede cristalina.

A Figura 3 ilustra o processo descrito anteriormente. No primeiro estdgio Figura 3-a, 0
detector OSL é exposto a uma fonte de radiacdo ionizante. A energia depositada resulta em
ionizacOes e excitagdes: elétrons sdo promovidos para a banda de conducdo onde podem se

mover livremente pelo cristal deixando um buraco que também tem a liberdade de se mover.

Apos a irradiagdo, ha um periodo de laténcia caracterizado por uma concentracdo metaestavel
de elétrons e buracos (Figura 3-b). Quanto mais profunda for a armadilha, menor a
probabilidade das cargas elétricas escaparem com a temperatura ambiente. O periodo de
laténcia é caracterizado por uma concentracdo de elétrons e buracos no estado metaestavel

capturados nos defeitos do cristal.

A informacdo do detector OSL pode ser lida através da estimulacdo luminosa, como mostrado
na Figura 3—c. Como exemplo, fotons de comprimento de onda (ex: luz verde) estimula os
elétrons na banda de condu¢do. Uma vez na banda de conducdo os elétrons livres se movem
através do cristal e podem se recombinar em alguma armadilha. A recombinacao
elétron/buraco cria um defeito no estado excitado, voltando para o estado fundamental e

emitindo um féton com comprimento de onda especifico (ex: luz azul).
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Figura 3 — Etapas do processo OSL. a) Excitacdo do detector OSL pela radia¢éo ionizante criando
elétrons livres e buracos. b) periodo de laténcia caracterizado por uma concentragao de elétrons e
buracos no estado metaestavel capturados nos defeitos do cristal. ¢) estimulagdo do material por luz,
levando a recombinacdo dos pares de elétron-buraco e emissao de luz. A parte superior da figura
representa a interacdo do detector com o campo de radiacdo ionizante e a estimulagdo luminosa. A
parte inferior ilustra o diagrama de banda de energia do cristal e as transi¢des eletrdnicas que ocorrem
em cada estégio [23].

Em suma, a Figura 3 ilustra como um material OSL pode ser usado como dosimetro. Em (a)
corresponde o periodo no qual o dosimetro é exposto a uma fonte de radiacdo ionizante. Na
coluna b é ilustrado o periodo pré-leitura e em (c) representa a estimulacdo do material através

do um feixe luminoso com comprimento de onda especifico e posterior emissao de luz.

1.3 Termoluminescéncia e Luminescéncia Opticamente Estimulada da a-Al,O3
O 6xido de aluminio, ou alumina, é encontrado na natureza na forma de corindon (a-Al,QO3).
Outras formas conhecidas da alumina sdo B-alumina e y-alumina, podendo ser convertidas
para a fase alfa através de tratamento térmico. Encontramos comercialmente a alumina em
forma de monocristais em forma de discos de aproximadamente 5mm de didametro e 1mm de
espessura.
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A alumina é um atrativo material devido a algumas propriedades, como por exemplo: alta
resisténcia elétrica, excelente condutor de calor e alto ponto de fusdo. A introducdo do
carbono como dopante da estrutura a-Al,O3 faz com que a sensibilidade TL e OSL seja
aumentada e desta forma torna-o bastante eficiente para a aplicagdo em dosimetria. A alumina
dopada com carbono chega a ter sua sensibilidade TL cerca de 40-60 vezes superior em
relacdo ao LiF:Mg,Ti [13]. Além de apresentar alta sensibilidade TL, a a-Al,O3 apresenta alta
sensibilidade OSL [24]. O oxido de aluminio na fase alfa apresenta propriedades adequadas

para a aplicagdo em dosimetria pessoal, ambiental e de extremidades.

A curva de emissio da a-Al,O3:C, também conhecida comercialmente como TLD-500K, é
ilustrada na Figura 4. Aparentemente ela consiste em um pico simples centrado em 209 °C
(para uma taxa de aquecimento de 10 °C.s™). A eficiéncia luminescente deste dosimetro
termoluminescente €, entre outros fatores, extremamente dependente da temperatura de
tratamento térmico pré-irradiacdo e da témpera para temperaturas maiores que
aproximadamente 150 °C. Uma das consequéncias do resfriamento € a mudanca do pico de
emissdo TL, que se desloca para altas temperaturas em resposta ao aumento da taxa de

aquecimento [2].
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Figura 4 - Curva de emissdo TL para o a-Al20;:C (TLD-500K) apds uma irradiacdo de 1 Gy em uma
fonte de **'Co [2]
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A resposta TL da a-Al,03:C para doses de radiacdo é linear-supralinear-sublinear, como pode
ser observado na Figura 5. Como resultado da alta sensibilidade e baixo limiar de detecgéo
(background) deste material, a faixa de linearidade comeca com baixos niveis de dose
(1 uGy). A resposta é linear até aproximadamente 1 Gy, onde se torna lentamente supralinear
e satura-se aproximadamente em 30 Gy. Devido esta faixa Util de dose, este material pode ser

indicado para aplicagdes incluindo dosimetria ambiental, pessoal, de extremidade, etc.
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107 =

Background
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Figura 5 - Resposta TL como fungéo de dose para o a-Al,03:C mostrando 0 comportamento linear-
supralinear-sublinear [2]

A sensibilidade destes 6xidos é maior em 40 a 60 vezes em relagdo ao LiF:Mg,Ti, irradiados
nas mesmas condicdes, a uma taxa de aquecimento de 4,3 °C.s. Este material apresenta
baixo limiar de deteccdo “background” (BG). Esta é uma importante caracteristica, fazendo
com que este material seja um bom candidato para aplicacbes em baixas doses,
principalmente em monitoragdo ambiental. Podemos observar na Figura 6 varios exemplos de
curvas de emissao da a-Al,O3:C para varios niveis de baixas doses. Notamos que em 1 uGy a
definicdo da curva de emissdo TL e a intensidade TL apresenta-se acima do limiar de
deteccdo. Em 0,3 uGy, o pico de emissédo TL ainda pode ser distinguido do BG, enquanto que

em 0,1 uGy o pico de emissdo ndo é medido [2].
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Figura 6 - Exemplos de curva de emissao TL para o a-Al,O3:C em varios niveis de dose [2]

O numero atémico efetivo de alguns dosimetros comerciais é similar ao do tecido humano e
podemos dizer que o mesmo ¢ um material “tecido equivalente”. Esta caracteristica estd bem
refletida na resposta energética dos fotons por parte do material TL, fazendo com que a
resposta do material TL seja pouco dependente da energia da radiacdo incidente. Contudo,
para se obter uma dosimetria mais exata, & necessario corrigir a resposta TL do detector
devido a sua dependéncia energética. O numero atdémico efetivo para o tecido humano e 7,30.
Este valor é baseado no homem-padréo estabelecido pela Comissao Internacional de Protecédo
Radioldgica (ICRP), representando a composi¢do de musculos, tecido adiposo, fluidos, etc.

O numero atémico efetivo para o a-Al,O3:C € 10,2, resultando em uma sobre resposta para
fotons de baixas energias, como podemos notar na Figura 7. Para a resposta TL para fétons
15



com energia de 30 keV, a sensibilidade tem um fator maior que 2,9 relativo a resposta em
1.25 MeV (Co-60).
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Figura 7- Dependéncia energética para fotons do a-Al,O3:C. As curvas sdo: (1) sem filtragéo; (2)
coberto com 0.2 mm de espessura por um filtro de chumbo [2].

1.3.1 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina da a-Al,O3, também conhecida como corindon, tem uma superficie
hexagonal de empacotamento de fons de O% e ions de AI** ocupando dois ou mais intersticios
do octaedro. Cada fon de AI** é cercado por seis fons de 0%, como mostrado na

Figura 8 [25].
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Figura 8 — Estrutura simplificada do cristal de Al,O5 [25]

1.3.2 Centros de defeitos e propriedades das aluminas

O crescimento do cristal em atmosfera redutora induz uma alta concentragdo de lacunas de

I** por fons de carbono (anions de C?*) na rede

oxigénio e substituicdo de alguns atomos de A
do 6xido. Uma vacancia do fon de oxigénio é resultado da remocdo do fon O*. A
compensacdo de carga deste centro leva a dois centros F presos por elétrons. Quando a
vacancia de oxigénio contém um unico elétron, forma um centro carregado positivamente
(F"). Por outro lado, quando a vacéncia de oxigénio é ocupada por dois elétrons, origina o

centro F.

Na década de 70, estes centros foram identificados por uma forte banda de absor¢do em 205
nm atribuido ao centro F [26], e duas bandas de absor¢cdo em 230 e 255 nm, ambas

relacionadas as transicdes dos centros F* [27].

Devido a falta de alguns fons de O% na rede, reduzidos pelo hidrogénio da atmosfera redutora,

o fon C** pode substituir o fon AI**

, por ter maior mobilidade para difundir pelo cristal. Desta
maneira, o fon C** na alumina requer compensagcéo de carga, levando a formacéo de centro F*
e por este meio a um aumento da sensibilidade TL e OSL da alumina [13]. Os centros F e F*
da a-Al,O3 ndo irradiada sdo caracterizados por linhas de absorc¢éo e emissdo como mostrados

na Figura 9 [28].
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O processo de emissdo luminosa durante o processamento TL ou OSL é provavelmente

devido aos elétrons presos, que sdo termicamente ou opticamente libertados para a banda de

conducio onde fazem as transi¢cdes com os centros F*. Os centros F sdo formados em centros

excitados F* que relaxam a partir do nivel *P para *S com emissdo de fétons em 410-420 nm.

O tempo de vida do centro de relaxagdo € em torno de 35 ms [29].

Os centros F* sdo gerados durante a irradiagdo da a-Al,O3:C, fazendo com que sua

sensibilidade seja aumentada. Eles sdo identificados pela forte absorcdo na banda de 250nm.

As lacunas se originam da substituicdo de fons de C** que substituem os fons trivalentes de

AI**. As transicBes de energia nos centros F* sdo relacionadas com as sobreposicdes nas

bandas de 230 e 255 nm.
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Figura 9 — Diagrama de nivel de energia para o processo de absorcao e emissao associado aos centros
F e F' da 0-Al,0;[28].
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A emissdo do centro de emissdo F* durante a leitura TL é provavelmente devido a liberacéo
térmica dos buracos de recombinagdo dos centros F. Ao excitar o centro F*, ha o relaxamento

do nivel 2P para o nivel 15" acompanhado por um féton de 330 nm [30].

Os processos de recombinagdo que conduzem a emissdo dos centros F e F* podem ser
representados por meio de reagdes do tipo (Equacdes 2 e 3):

+ _ , 35ms
Ff+e > F"—F+ Awsronm (2)

F+ht>F"" 5 Ft+ hwsyenm  (3)

1.4 Receptores Radiograficos Fosforescentes

Desde a descoberta dos raios X por Roentgen, a exploracdo de imagens radiograficas tornou-
se uma pratica bastante importante, principalmente para o diagndstico por imagem. A
qualidade da imagem esta relacionada a alguns fatores, tais como, a qualidade do feixe de
radiacdo, a espessura e densidade do objeto a ser radiografado e o posicionamento deste
objeto. Além destes fatores, o tipo de receptor de imagem influencia substancialmente a

qualidade da imagem radiogréfica.

Os receptores radiograficos convencionais sdo compostos por uma pelicula de celulose,
conhecida por base e sobre esta, uma emulsdo onde contém dispersos cristais de sais
halogenados (brometo ou iodeto) de prata. Geralmente, estes receptores sdo bastante sensiveis
a luz visivel e ficam confinados dentro de um chassi metélico. No interior do chassi ha dois
écrans, gque sdo folhas de cartolina com cristais de terras raras distribuidas sobre elas. A
funcdo do écran é fornecer um fluxo adicional de fétons, diminuindo assim, a dose aplicada
para fabricacdo da radiografia. No método de radiografia convencional, a pelicula fotografica

é revelada atraves de produtos quimicos e forma um registro permanente.

Hoje em dia os filmes convencionais sdo utilizados com uma menor frequéncia. Eles estdo
sendo substituidos por sistemas digitais [31]. Na década de 80 uma revolucédo tecnoldgica nos
sistemas formadores de imagens comegou a emergir com o advento de um mini sensor
conversor de luz visivel em sinal elétrico, o CCD, possibilitando um grande avango na

formacdo da Imagem Radioldgica Digital. Atualmente imagens radiogréficas digitais podem
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ser geradas através de camaras CCD sensiveis aos raios X, materiais fluorescentes ou pela
captura da luz emitida por fosforos fotoluminescentes [31]. Neste caso, a captacdo do sinal é
realizada por um arranjo matricial de tubos fotomultiplicadores e construida ponto a ponto por

softwares.

Os sistemas de imagens radiograficas convencionais registram e mostram seus dados de
forma analdgica. Apresentam frequentemente exigéncias de exposicdo muito rigidas devido a
gama estreita de profundidade de brilho dos filmes e hipoteses muito reduzidas de
processamento de imagem. Os sistemas de radiografias digitais oferecem a possibilidade de
obtencgéo de imagens com exigéncias de exposi¢do muito menos rigorosas do que os sistemas
analogicos. No sistema de aquisi¢cdo convencional as imprecisdes em termos de exposi¢do
provocam normalmente o aparecimento de radiografias demasiado escuras, demasiado claras
ou com pouco contraste. Na radiografia digital, as imagens séo facilmente melhoradas com
técnicas digitais de processamento e exibi¢do de imagem.

As vantagens dos sistemas de radiografia digitais podem ser divididas em quatro classes:

1. Facilidade de exibicdo da imagem — Na radiografia digital a imagem vai ser mostrada em
um monitor de video, em vez do processo tradicional de expor o filme contra a luz.

2. Reducdo da dose de raios X — Ajustando-se a dose para que a imagem tenha uma relacao
sinal ruido conveniente, consegue-se uma diminuicdo real da radiacdo absorvida pelo
paciente.

3. Facilidade de processamento de imagem — O aumento do contraste ou a equalizacdo por
histograma sdo técnicas digitais que podem ser usadas. A técnica de subtracdo de imagens
pode remover grande parte da arquitetura de fundo ndo desejado, melhorando assim a
visualizagdo das caracteristicas importantes da radiografia.

4. Facilidade de aquisi¢do, armazenamento e recuperacdo da imagem — Armazenamento em
bases de dados eletrbnicas, facilitando a pesquisa de dados e a transmissdo para longas

distancias, usando redes de comunicagdes de dados.

Certas substancias sdo conhecidas por emitir luz quando irradiadas por fotons X e gama, raios
ultravioleta, feixes de elétrons ou mecanicamente quando estimulados por rea¢fes quimicas,

em alguns casos. Estes materiais sao conhecidos por fluorescentes.
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Ao serem estimulados, estes materiais emitem luz. Quando a luz desaparece instantaneamente
ao cessar o estimulo, o fenbmeno é conhecido como Fluorescéncia. Entretanto, alguns
materiais podem emitir luz em tempos muito maiores ap0s a exposicao a radiacao, desde que
sejam estimulados com calor ou luz visivel, como por exemplo. Estes materiais sao

conhecidos como Fosforescentes. Estas caracteristicas definem a aplicagdo do material.

Filmes Termoluminescentes sdo formados a partir da mistura de um material hospedeiro
translicido, normalmente um polimero, com um material termoluminescente. Materiais
termoluminescentes séo largamente utilizados em dosimetria de radiagdes ionizantes, tanto
para monitoracdo de doses individuais quanto de niveis de radiacdo ambiental. Através da
interacdo da radiacdo com os elétrons da banda de valéncia da rede cristalina, 0s mesmos séo
aprisionados em atomos impuros da rede, sendo liberados posteriormente com o fornecimento
de energia térmica. Ao serem liberados, emitem luz visivel e retornam a banda de valéncia do
cristal. A luz emitida é proporcional a quantidade de radiacdo que incidiu no cristal, podendo
a informacdo ser guardada por longos periodos de tempo. Ap6s um tratamento térmico
adequado, o cristal pode ser reutilizado. O processamento da informacéo é realizado com o
fornecimento de calor, em taxas que variam normalmente de 5 °C/s (maioria dos Leitores
Termoluminescentes disponiveis comercialmente) até 1000 °C/s (Leitores TL por

aquecimento a laser).

Depois que a técnica de aquecimento rapido a laser foi introduzida no final da década de 80,
comecgou-se a explorar a possibilidade de producdo de filmes termoluminescentes para
utilizacdo em radiografia digital [32]. Em teoria, imagens termoluminescentes podem ser
geradas com a mesma qualidade que imagens fluorescentes, uma vez que a Unica diferenca
entre os dois processos é o tempo decorrido apés a irradiacdo no qual a luz é emitida. A
intencdo era a de se obter imagens radiogréaficas com qualidade igual ou superior as entdo
obtidas por chapas fotograficas, que na verdade reproduzem a imagem emitida por um
material fluorescente (ECRAM), utilizando-se doses de radiagdo iguais ou inferiores.
Particularmente, para as aplicacbes em radiodiagnostico, a diminuicdo da exposicdo a
radiacdo, tanto para pacientes quanto para operadores de maquinas de raios X, conduz a
diminuicdo no numero de casos de cancer radioinduzidos, com um beneficio social

incalculavel.
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A primeira tentativa de obtencdo de uma imagem termoluminescente de um objeto
radiografado foi realizada pioneiramente por Zangaro et al. [32]. Utilizando o homopolimero
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) como matriz hospedeira e 0 material termoluminescente
CaSO4:Mn como elemento detector de radiacdo, a imagem radiografica foi obtida através de
uma leitura ponto a ponto do filme como pode ser observado na Figura 10. Neste processo, 0
aquecimento é feito com um laser de CO, (A= 10,6 nm) ¢ o sinal termoluminescente (pulso de
luz visivel) é transmitido via fibra ética a um equipamento leitor que o transforma em carga
elétrica. Este valor, que é proporcional a quantidade de radiacéo incidente, é entdo atribuido a

um ponto em uma imagem virtual, elaborada por um computador.

Figura 10 - Imagem radiografica gerada por um Filme Termoluminescente de PVDF/ CaSO4:Mn,
utilizando um sistema de geracao de imagem ponto a ponto, com aquecimento a laser [32].

A imagem de uma chave metélica obtida através deste sistema, com uma dose de raios X de
12 mGy ¢ apresentada na Figura 10. Em virtude da péssima qualidade das imagens obtidas,
atribuida principalmente a pequena resolucdo espacial do feixe de laser, poucos trabalhos
sobre filmes termoluminescentes foram realizados desde entdo, sem nenhum progresso

significativo.

Por volta de 2004, em um trabalho desenvolvido pelo CDTN em parceria com 0 DEN-UFMG
foram obtidas imagens termoluminescentes de qualidade superior, utilizando como matriz
hospedeira a blenda polimérica P(VDF-TrFE)/PMMA e o CaSO4:Mn como material
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termoluminescente [33]. A superioridade das imagens, mostradas na Figura 11, é atribuida a
maior transparéncia Optica da matriz hospedeira, ao fato da imagem ter sido coletada
instantaneamente utilizando-se uma camera digital CCD e a utilizacdo de filtros digitais
(softwares especificos). Neste processo de obtencdo de imagens, o filme TL é aquecido
homogeneamente como um todo e a imagem radiografica é revelada em uma determinada
faixa de temperatura durante um intervalo de tempo (20 a 40 segundos). A imagem é entdo

fotografada pela camera digital e transferida para um computador, aonde sdo aplicados os

filtros digitais.

Figura 11 - Imagem radiografica produzida por um Filme Termoluminescente de P(VDF-TrFE)-
PMMA/ CaSO,:Mn reproduzindo a) uma chapa de Chumbo com furos de didmetros de 1mm até 4 mm
e b) um padrao radiografico (fotografia a esquerda) coberto por uma chapa de aco de 1,64 mm (centro)
e 0,5 mm (direita). Os furos do padréo radiografico possuem didmetros de 0,2, 0,02 e 0,1 mm (nUmero

50) e de 0,1, 0,01 e 0,025 mm (numero 25) [33].

Apesar da qualidade destas imagens ser superior as obtidas por Zangaro, sendo capaz de
identificar furos com diametro de 0,01 mm sob uma chapa de aco de 0,5 mm de espessura, ela
estd ainda muito aquém da qualidade das imagens radiograficas obtidas pelos dispositivos
convencionais, isto &, peliculas fotograficas, cameras CCD de raios X e filmes
fotoluminescentes (sistema CR). Além disto, as doses necessarias para a obtencdo das

imagens da Figura 11 (da ordem de 5 Gy) sdo proibitivas para o uso em radiodiagnostico.

Na radiografia digital, existe o método direto onde o receptor de imagem transmite
diretamente a informacdo da imagem para o computador, tendo assim uma imagem
instantanea. Este sistema denominado Radiografia Digital Direta utiliza uma camara CCD
(Charge-Coupled Device) sensivel aos raios X. Para este tipo de receptor de imagem, nao se
utiliza produtos quimicos para revelar a imagem. A imagem digitalizada pode ser tratada por
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algoritmos especificos, de acordo com a necessidade da analise. Entretanto, o nivel de ruido
na imagem ¢é alto, devido a exposicédo direta do CCD ao feixe de raios X.

Outro sistema de radiografia digital utiliza placa de imagem (Imaging Plate), IP, placa
fosforescente de iodobrometo de bario dopada com eurdpio [34]. O IP é um tipo de detector
bidimensional que acumula a radia¢do ionizante utilizando um fosforo fotoestimulavel para a

formacéo da imagem latente.

Os detectores digitais sdo conhecidos desde a década de 70, com a apari¢do da Tomografia
Computadorizada [2; 35]. A maioria dos fosforos utilizados na radiografia computadorizada
faz parte de uma classe de haletos alcalinos terrosos dopados com eurdpio, entre 0s quais
destaca o flior brometo de bario dopado com eurépio bivalente (BaFBr:Eu?*). Este elemento
possui uma resposta de luminescéncia fotoestimulada (PSL) altamente linear quando exposto
a energia dos raios X. Além disso, possui uma resposta muito rapida, com um tempo de vida
muito curto, possibilitando a sua utilizacdo em sistema de escaneamento de alta velocidade
[36].

Durante muitos anos, o fenébmeno PSL né&o foi atrativo. Contudo, no Japdo, este foi estudado
por militares no final da Segunda Guerra Mundial para o desenvolvimento de um detector de
raios infravermelhos. Nos estados Unidos, em 1947, pesquisas foram realizadas com a
producdo de filmes PSL para a deteccdo de imagens radiograficas [34]. A imagem formada
com o Imaging Plate ¢ de 6tima resolug@o. Quando comparado com as cameras CCD’s, a area

de deteccdo é cerca de 10 vezes maior [37].

O Imaging Plate é composto por uma fina camada é constituida por pequenos grdos de
fosforo de cerca de 5um incorporado em um aglutinante orgénico, que € revestido por um
substrato. Quando o IP é exposto a raios X, os elétrons do IP sdo excitados para um nivel de
energia superior e sao presos em lacunas de iodetos para formar centros de cor. A informacéo

de imagem, formada por esta excitacdo é estavel por muitas horas, e decai em questdo de dias.

A imagem latente é revelada através de estimulo luminoso com comprimento de onda

especifico, como por exemplo, laser He-Ne. Os centros de cor absorvem a radiacédo
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eletromagnética fazendo com que os elétrons presos nas armadilhas sejam liberados e

recombinem-se, gerando a luminescéncia do eurdpio [38].

1.5 Imagem radiografia com néutrons

A imagem radiografica produzida por néutrons é um método de ensaio ndo destrutivo. Ela
geralmente apresenta melhor eficiéncia e qualidade quando comparado a radiografia com
fotons de raios X [39]. Normalmente € utilizada como técnica complementar em materiais de
numero atdmico pequeno, chamados de “materiais leves”, como por exemplo 0s materiais

constituidos por plésticos, explosivos e compostos organicos.

As primeiras pesquisas envolvendo a técnica da radiografia com néutrons surgiram em 1935
com Kallmann e Kuhn na Alemanha em 1935 utilizando um acelerador para producédo de um
feixe com intensidade em torno de 4x10’ néutrons por segundo (n/s). No ano de 1956,
Thewlis e Derbyshire em Harwell na Inglaterra publicam o primeiro trabalho referente a esta
técnica, utilizando um reator nuclear. Neste caso, o emprego de um feixe bem colimado de
uma fonte mais intensa permitiu obter radiografias de melhor qualidade, quando comparadas
as anteriores com aceleradores. A partir deste trabalho, Thewlis apontou o caminho para as

possiveis aplicacdes praticas desta técnica de ensaio nao destrutivo [40].

Em 1987 foi realizada uma neutrografia no reator IPR-R1 [41] com o objetivo de mostrar o
beneficio desta técnica como complementar a técnica de radiografia convencional, com raios
X. A neutrografia da Figura 12 citada foi feita pelo método direto onde o filme permaneceu
em contato direto com o conversor de néutrons durante a irradiacdo neutrdnica. Obserservou-
se que a técnica de neutrografia é considerada complementar a radiografia porque os néutrons
térmicos sdo atenuados por elementos de baixo numero atdmico e os fétons de raios X e gama

sdo atenuados por elementos alto nimero atémico.
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(a) (b)

Figura 12 — (a) Radiografia (raios X) de um redentor de borracha, uma lamina de cadmio, um
interruptor de plastico e um frasco de polientileno. Em (b) Neutrografia para 0s mesmos objetos
citados em (a). Nota: densidade de fluxo térmico: 1,68 x 10°° n.cm™ [41].

Atualmente, existem diversas aplicacGes para a radiografia com néutrons, como por exemplo,
radiografias de soldas, aplicacbes em biociéncias, geologia e energia nuclear. A obtencdo de
imagens produzida por um feixe de néutrons é semelhante as técnicas convencionais com
raios X e raios y. O material a ser inspecionado é posicionado em um feixe homogéneo de
néutrons registrando o padrdo de intensidade transmitido por meio de uma tela conversora e
um filme. Geralmente s&o utilizados filmes convencionais ou detectores de tragos nucleares
do estado sélido. Devido ao fato dos néutrons interagirem indiretamente com a matéria, torna-
se necessaria a utilizacdo das telas para a conversdo da radiacdo em outra mais apropriada

para sensibilizar o filme radiogréafico [42].

1.6 Secdo de choque do gadolinio.

A probabilidade de uma reacdo envolvendo néutrons ocorrer é caracterizada por uma
grandeza denominada secdo de choque nuclear. A unidade para esta grandeza é o barn onde:
1 barn (b) = 10 cm® A secdo de choque microscopica é determinada pela equacio 4 e
ilustrada na Figura 13 [43]:
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Figura 13- Esquema da secdo de chogue microscopica

Para cada tipo de reacdo nuclear, existe uma secdo de choque correspondente que é uma
caracteristica do nucleo alvo, sendo, entretanto, funcdo da energia do néutron incidente. A
secdo de choque total, como mostrado na Equacdo 5, € a somatoria das se¢fes de choque

individuais para cada tipo de reacdo nuclear.

or=y secdo de choque de espalhamentos+), secio de choque de absor¢io (5)

O gadolinio foi o elemento quimico escolhido neste trabalho para servir como dopante do
K.GdFs por possuir alta se¢do de choque de absorcdo de microscopica para néutrons térmicos.

Os is6topos do gadolinio encontrados na natureza sdo demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Is6topos do Gadolinio

134Gd, 13560', 136Gd, 137Gd, 1386d, 139M Gd, 139Gd, 140Gd, 14IM Gd, 141Gd, 142Gd, 143M Gd,
143Gd, 144Gd, 145M Gd ' 14SGd, 146Gd, 147Gd, 1486d, 1496d, 150Gd, 1516d, 1SZGd, 153M Gd, 1536d,
154Gd, 1556d, 156Gd, 157MGd, 157Gd, 158Gd, 159M Gd, 15ng, 160Gd, 161Gd, 162Gd, 163Gd, 164Gd,
16SGd, 166Gd, 167Gd, 16SGd, 1696d

O Gd-155 e o Gd-157 destacam por apresentarem abundancias significativas na natureza
sendo respectivamente, 14,7% e 15,7%. Utilizando como referéncia a biblioteca ENDF
(Evaluated Nuclear Data File) da IAEA (International Atomic Energy Agency), foi possivel
verificar a se¢do de choque de captura para estes isotopos (Figura 14 e Figura 15). Para ambos

radionuclideos, é possivel observar a regido de ressonancia na faixa térmica, sendo, portanto,
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uma regido onde h& grande possibilidade de interagdes. Para os outros is6topos também é

possivel verificar esta regido de ressonancia, porém, em menor intensidade.

10-10 10-S 1

10S - 10%

Secgdo de Choque (barns)

L 1 L L L L 1 L L N ) |
10-10 10-S 1
Energia Incidente (MeV)

Figura 14 - Secédo de choque de captura para o gadolinio-155.
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-
T

L L L 1 L L ) . 1 .
1010 10-S 1
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Figura 15 - Secédo de choque de captura para o gadolinio-157.

As reacOes nucleares com néutrons com energias de 0 a 10 MeV em uma fonte de Am-Be,

induz transigdes nas camadas mais internas envolvendo emissdo de fotons gama, elétrons de
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conversdo interna e elétrons Auger em conjunto com fotons de raios X. Como no caso dos
nossos experimentos utilizaremos as rea¢fes nucleares nesta faixa de energia, o gadolinio foi

escolhido como dopante do cristal de K,Gds.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Desenvolvimento de cristais de K,GdFs dopado com 5% de Dy** para a utilizagdo
em radiografia com néutrons
Em um trabalho anterior para a investigagdo dos cristais termoluminescentes K,GdFs,
realizamos uma andlise com diferentes dopantes e suas porcentagens [44]. Estes cristais foram
crescidos pelo método hidrotérmico, no Instituto Geral de Quimica Inorgéanica de Moscou.
Este método baseia-se na reacdo quimica entre constituintes de um sistema, normalmente
utilizando reagentes liquidos e envolvendo temperaturas e pressfes relativamente altas,
conduzidos em autoclaves. A relacdo dos cristais investigados e seus respectivos dopantes

esta representada na Tabela 2.

Tabela 2 - Relacdo de cristais de K,GdFs com seus respectivos dopantes [44].

Dopante Concentracdo de dopante (%)
Disprosio (Dy3+) 0,0;0,2;1,0; 2.0; 5,0; 10,0
Térbio (Tb*") 1,0

Praseodimio (Pr®") 1,0

Cério (Ce*) 1,0

Foram realizados alguns ensaios com estas amostras que foram irradiadas com raios gama e
posteriormente processadas em uma leitora termoluminescente da Thermo Electron
Corporation (Harshaw), modelo 3500. Os cristais de K,GdFs dopados com 5% (cinco por
cento) de disprosio apresentaram boa definicdo do formato da curva de emissdo TL, maior
intensidade e reprodutibilidade do sinal TL.

2.2 Desenvolvimento de cristais de LaAlO3 para utilizacdo em radiografia digital para
campos de radiacdo UV

Em trabalho realizado pelo grupo de pesquisa, cristais de LaAlOz foram desenvolvidos e

caracterizados para campos de radiagdo UV. O LaAlO3; dopado com ions de terras raras

opticamente ativos foi produzido pelo método hidrotérmico, no Instituto Geral de Quimica

Inorgénica de Moscou pelo pesquisador Nikolas M. Khaidukov.
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Em analise preliminar, foram analisados os cristais de LaAlO3 dopados com Dy**, Ce**, Eu®*

e Bi** e co-dopados com [45], como mostrados na

Tabela 3.
Tabela 3 — Relagéo de dopantes do LaAlO; com respectivas porcentagens [45]

LaAlO; ce* Dy** Eu* Bi**

1 1% _ _ -

2 5% B B B

3 5% 1% B B

4 _ _ 1% _

5 1%

Foi possivel observar que os cristais co-dopados com 5% de Ce* e 1% de Dy*" apresentaram
excelente resposta TL para campos de radiacdo UV. Além disso, este material apresentou pico
de emissdo TL em baixa temperatura, 0 que o0 caracteriza como um material para utilizagdo

em filmes digitais.

2.3 Processos de dopagem da alumina nanoparticulada e microparticulada para

utilizacdo em radiografia com fétons de raios X e gama

2.3.1 Manufatura do cristal a-Al,O3:C

A alumina alfa, também conhecida como alumina calcinada, é resultado da calcinacdo do
hidréxido de aluminio AI(OH)s. A a-Al,O3 cresce em atmosfera redutora na presenca de
grafite com o objetivo de induzir nas amostras grande concentracdo de lacunas de oxigénio
(centros F e F"). ApGs o crescimento, € feito um tratamento térmico de 950 °C por 30 minutos

com o objetivo de remover cargas elétricas das armadilhas mais profundas [2]

2.3.2 Dopagem

O processo de dopagem de carbono foi realizado através de mistura mecanica manual. Este
método conhecido como Stepanove, de baixo custo, consiste em submeter os cristais de
alumina & alta temperatura em atmosfera rica em carbono ou na presenca de um gas inerte a

baixa pressdo para a cristalizagdo do material [25]. Este método permite a formacdo dos
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centros F, sendo que quando sdo ocupados por dois elétrons, sdo conhecidos por centro F e
quando ocupados por apenas um elétron, é conhecido como centro F*.

A alumina na fase alfa em diferentes granulometrias foi dopada com diferentes concentracdes
de carbono. Foram utilizadas trés fontes de carbono: grafite de alta pureza, solucdo de acetato
de polivinila ou PVA (C4Hs0,), e nanotubos de carbono.

Com a finalidade de dar continuidade ao trabalho desenvolvido pelo grupo de pesquisa, foram
produzidas amostras de a-Al,O3 dopadas com carbono provenientes do grafite de alta pureza
[14]. O PVA foi sugerido para utilizagdo por sua alta concentragao de carbono.

O dopante foi agregado a matriz a-Al,O3 de forma gradativa, com o objetivo de homogeneiza-
los. No caso do PVA, apds a incorporagdo mecanica, foi feito um tratamento térmico a 60°C
para a evaporacéo do solvente.

A alumina microparticulada utilizada foi da Alfa Aesar, pureza: 99,98% e granulometria em torno
de 1 um. A alumina nanoparticulada foi da Nanum Nanotecnologia, pureza: 99,0% e granulometria
variando de 80 a 100 nm. A variagdo de porcentagens de dopante foi de 0,01, 0,05, 0,1 e 1. A
sintese foi realizada nas temperaturas de 1700 °C, 1740 °C e 1770 °C.

2.3.3 Prensagem

O procedimento de prensagem do p6 de alumina foi de prensagem uniaxial. Neste caso, o p6 é
compactado em matriz metélica mediante pressdo aplicada em Unica direcdo. A peca
conformada assume a configuracdo da matriz e do puncéo pelo qual a presséao ¢ aplicada. Este
processo pode ser observado na Figura 16.
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(a) (b)

D' I |

Figura 16 - Representagdo esquematica das etapas da prensagem uniaxial de p6s. (a) a cavidade da
matriz é preenchida com o p6. (b) o pé é compactado pela aplicacdo da pressao pela parte superior da
matriz. (c) a peca compactada é ejetada pela acdo do puncao inferior. (d) a sapata de enchimento
empurra a peca compactada para fora da matriz e a etapa de enchimento é repetida. [46]

Neste processo foi utilizada uma prensa semiautomatica, modelo tipo “C” modificado
segundo projeto do CDTN-MG, por Angelo Ciola & Filhos, com diametro da matriz de
11,2mm e do puncdo 11,06mm (Figura 17). A condicdo de prensagem uniaxial foi a utilizacéo
de uma pressdo de compactacéo de 6 toneladas, equivalente a 92,7kg/cm? no medidor e tempo

de 5 segundos. A massa de cada pastilha prensada foi de aproximadamente 0,4 g em massa
Figura 18.
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Figura 17 — Prensa utilizada na produgao de Figura 18 — Amostra cilindrica de a-Al,05:C
pastilhas de a-Al,O3 nano e microparticuladas. prensada com 6 toneladas.

2.3.4  Sinterizacao das pastilhas de a-Al,03:C

As pastilhas de alumina produzidas foram submetidas a um processo de sinterizacdo com
objetivo de aumentar sua resisténcia mecanica. O processo foi conduzido a uma temperatura
abaixo do ponto de fusdo, aproximadamente 2000°C, tal que em geral ndo existe uma fase

liquida presente. Foram utilizadas trés temperaturas: 1700 °C, 1745 °C e 1770 °C.

O forno utilizado para a sinterizagdo foi 0 ROM, fabricado pelo CDTN, modelo tubular, com

resisténcia de Molibdénio e termopar de Tungsténio (5%) — Rédio (26%) (Figura 19).

As amostras foram colocadas sobre um bote de molibdénio e levadas para purga com N,
durante 1 hora com fluxo de 2/min para a retirada do oxigénio na amostra e na resisténcia.
Apos este tempo, o nitrogénio foi substituido por H,. Por aproximadamente 12 horas o
hidrogénio ficou passando pela amostra antes de ligar o forno. Durante todo o processo de
aquecimento, patamar e resfriamento do forno mantiveram-se na atmosfera redutora com H,

de alta pureza.
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Figura 19 — Forno ROM utilizado para a sinterizagdo das amostras de a-Al,O3:C. a esquerda é
mostrado o controlado de temperatura e a direita, o forno aquecido a 1745°C.

2.3.5 Corte das pastilhas
Para facilitar a caracterizacdo das pastilhas, estas foram cortadas em quatro partes, utilizando

uma Isomet, como mostrado na Figura 20.

a)

Figura 20 — Isomet utilizada para corte das pastilhas de a-Al,05:C (a). Em (b), preparacéo do corte das
pastilhas.
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2.4 Setup de irradiacao

2.4.1 Setup utilizado para irradia¢6es com raios X

Para as irradiacGes com raios X foi utilizado o equipamento de raios X diagnostico industrial
Andrex, modelo 3002 AUT do Laboratério de Radiografia Industrial do CDTN. A Figura 21

apresenta um setup tipico para a irradiacdo de pecas industriais.

Figura 21 - Arranjo experimental para irradiacdo de pecas industriais. Equipamento de raios X
industrial Andrex, modelo 3002 AUT.

2.4.2 Setup utilizado para irradiacdo gama

Para irradiacdo gama, utilizamos uma fonte de Césio-137 com energia de 662 keV e outra de
cobalto com energias de 1,17 MeV e 1,33 MeV. As irradiagbes foram realizadas no
Laboratdrio de Calibracdo de Dosimetros (Figura 22) e no Laboratorio de Irradiagdo Gama,

respectivamente, do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN (Figura 23).
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Figura 22 - Setup para irradiacéo gama de materiais TL com uma fonte de **'Cs. (Laboratorio de
Calibragdo de Dosimetros do CDTN).
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Figura 23 — Setup para irradiacdo de materiais TL com uma fonte de ®°Co. (Laboratério de Irradiacédo
Gama do CDTN)

2.4.3 Setup utilizado para radia¢do com néutrons

As irradiagGes com néutrons foram realizadas no Laboratdrio de Dosimetria de Néutrons do
Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste — CRCN-NE.
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Foi utilizada uma fonte de ?*Am-Be cuja taxa de emissdo era (4,46 + 0,08) x 10° n/s em
15/03/2006 devidamente calibrada pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria — IRD. Os
dosimetros foram colocados sobre um fantoma de acrilico 30 x 30 x15 cm e distanciados da
fonte em 75 cm, sendo essa a distancia recomendada para irradiacdes pela norma ISO 10647
(1996). Esse fantoma foi posicionado em um suporte de aluminio cuja altura é (180 + 1) cm
[44]. A montagem deste setup é mostrada na Figura 24.

Fantoma de

/ Acrilico

Fontede _—

- 241Am,Be

Figura 24 - Setup para irradiacdo com néutron rapidos em uma fonte de ***Am-Be. Os dosimetros sdo
colocados em um fantoma de acrilico em uma distancia de 75 cm da fonte. (Laboratorio de dosimetria
de néutrons do CRCN-NE)

2.4.4 Setup utilizado para radiacao ultravioleta

O LaAlO3:Ce,Dy foi irradiado em um campo de radiacéo ultravioleta. O aparato experimental
utilizado é composto por duas ldmpadas de 8 W com certificado de calibracdo da Philips.
Com o auxilio de um radidmetro UVX 100E-22476 com um sensor de 254 nm, foi possivel
medir o valor da irradiacdo espectral. O valor encontrado foi de 2,98 J.cm?. A oito
centimetros do ponto focal a superficie da amostra, a irradiancia espectral a 1 hora equivale a
147,5 mJ.cm™. O esquema do aparato para irradiacio ultravioleta esta representado na Figura
25.
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Figura 25 — Esquema do aparato de irradia¢do ultravioleta.

2.5 Leitora de dosimetros termoluminescentes

Uma leitora de dosimetros termoluminescentes consiste em um sistema de aquecimento e de
uma fotomultiplicadora para captar a luz emitida por ele. Sdo dois os métodos mais utilizados
no aguecimento do dosimetro TL: um que utiliza a prancheta metalica conectada a uma
resisténcia elétrica, sobre a qual se coloca o dosimetro, que é aquecida pela passagem de
corrente elétrica e outro sistema, onde a temperatura do dosimetro ¢ aumentada devido a acéo

de um fluxo de gas aquecido com temperatura controlada.

Neste trabalho utilizamos uma leitora TL da Thermo Electron Corporation, modelo 3500
(Figura 26) e outra modelo 4500, que utilizam o primeiro método. O protocolo utilizado de
taxa de aquecimento de 25°C/s, temperatura maxima de 300°C e tempo de aquisi¢do de 33

segundos.
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Figura 26 - Leitora termoluminescente Harshaw 3500.

2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Micrografias foram obtidas com o objetivo de verificar a morfologia dos graos da a-alumina
micro e nanoparticulada. Os equipamentos utilizados de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) foram o Jeol, modelo JSM 5310 do CDTN e o Jeol, modelo JSM 840A do Laboratério

de Microandlise da FisicayUFMG, como mostrado na Figura 27.

a) b)

Figura 27 — Microscépio Eletronico de Varredura: (a) marca Jeol, modelo JSM 5310 e em (b) marca
Jeol, modelo JSM 840A.
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2.7 Difracéo de Raios X

A difracdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagdo
microestrutural de materiais cristalinos. O objetivo de sua utilizacdo sera obter informacdes
estruturais da alumina sinterizada. O Microscopio utilizado foi da marca Rigaku, modelo
D/MAX Ultima Automatico, com goniémetro 6-6 e tubo de raios X de cobre do CDTN
Figura 28.

Figura 28 — Microscopio: marca Rigaku, modelo D/MAX Ultima Automatico, com goniémetro 0-6 e
tubo de raios X de cobre do CDTN.

As condigdes para as andlises foram: faixa de 20 (4 a 80°), velocidade do goniémetro
(4°26/min), intensidade de corrente (20mA) e tensdo (40kV). Para verificar a fase alfa da
alumina apds o processo de sinterizacdo, utilizamos a base de dados ICDD utilizando a ficha

catalografica para a a-Al,03 48-0366 (Internacional Centre for Diffraction Data).

2.8 Espectrofometria no Ultravioleta/Visivel (UV-VIS)

A espectrofotometria no UV-Vis foi utilizada para verificar a presenca das bandas de
absorcdo caracteristicas da a-Al,O3:C. Como referenciadas na Figura 9, as bandas de absorcéo
da alumina estdo centradas em 205, 230 e 255 nm. O equipamento utilizado para esta analise
foi o Shimadzu, modelo UV-2401PC.
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Durante o processo de sinterizagdo das aluminas micro e nanoparticuladas, sob atmosfera
redutora, a remocao dos fons O resulta em centros de vacancia de oxigénio. A ocupagio
destes centros por dois elétrons da origem a centos F neutros. Por outro lado, se este centro é
ocupado por apenas um elétron, um centro positivamente carregado é formado (F"). Desta
forma, a presenca de centros F* em o-aluminas recém-formadas requer a presenca de

compensadores de carga carregados negativamente.

Um destes compensadores de carga pode ser a impureza C** Estas impurezas substituirdo

I**. Assim, a incorporacdo de impurezas C** catalisa a formagao de centros

alguns ions de A
F'. Estes centros F* sdo fundamentais no processo de termoluminescéncia, uma vez que eles

funcionam como centros aprisionadores de elétrons.

Uma das maneiras de se determinar se a adicdo de grafite ou NTC incorpora fons de C** na
rede cristalina, criando centros F*, é por espectrometria de absor¢do no UV-Vis. E sabido que,
em amostras comerciais de 0-Al,03:C, 0s centros F* apresentam absor¢do em 205, 230 e
255nm [27]. Desta maneira, as caracteristicas intrinsecas do 6xido de aluminio relacionadas
acima, foram realizadas analises de refletdncia total atenuada na regidao do UV-Vis com o
objetivo de identifica-las nas amostras sinterizadas de a-Al,O3 nano e microparticuladas.

2.9 Andlise de Teor de Carbono por Combustdo

A andlise de teor de carbono das amostras de alumina sinterizadas foi realizada pelo método
de combustéo utilizando o analisador LECO CS-230 (Figura 29). Esta analise tem por base a
combustdo total do carbono presente na amostra em camara ceramica, em presenca de
oxigénio e alta temperatura durante 40 segundos. Cada amostra possuia massa de
aproximadamente 0,1 g. A partir do sistema de combustdo, o fluxo de gases € medido através
de um instrumento de infravermelho, controlado por um sistema computadorizado que
identifica a queima completa da amostra e informa o respectivo teor de carbono concentrado e

0 converte para valores percentuais.
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Figura 29 — Analisador de carbono e enxofre LECO — modelo CS-230.

2.10 Equipamento de raios X

O equipamento de raios X utilizado neste experimento foi o equipamento industrial Andrex,
modelo 3002 AUT do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear. Para uma dose de
3 Gy, a tensdo aplicada foi de 150 kV, corrente de 4 mA, tempo de 90 minutos e distancia
foco-filme de 91 cm. A escolha da tensdo utilizada deveu-se a dependéncia energética da
alumina como demonstrado Figura 7. Geralmente sdo utilizadas tensfes de 100, 150, 200 e
250 kV e corrente de 4 mA para a distancia utilizada neste experimento. Porém, o quanto
maior a tensdo, menor serd a resposta TL para os fotons de raios X (vide Figura 7). Desta
forma, utilizamos 150 kV, tendo em vista que a alumina responde melhor para tensdes

menaores.

2.11 Producéo de filmes TL
As pastilhas de alumina e LaAlO; sinterizadas foram pulverizadas e pelo processo de
serigrafia, o p6 produzido foi fixado em uma placa de cobre de 0,3mm utilizando a resina

Dow Corning 805. Esta resina foi escolhida por suportar altas temperatura.
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2.12 Aparato experimental para aquisi¢cao de imagens
As imagens TL sdo adquiridas atraves de um processo de aquecimento. Para isso, utilizamos

uma camera fotografica Samsung Smart WB150F e uma placa de aquecimento.

As imagens foram obtidas em uma cadmara escura. A camera foi configura de modo que o
nimero de pixels efetivos fossem de aproximadamente 14,2 megapixels A abertura do
obturador (diafragma) da camera foi de /3,2, de modo a ficar 0 mais aberto possivel para a
maior quantidade de luz possivel. A Figura 30 ilustra como a abertura do diafragma de uma
camera fotografica funciona. O diafragma pode se abrir e fechar, permitindo uma passagem
maior ou menor de luz para o obturador e para o sensor. Quanto maior € a abertura, mais luz é
captada. A abertura do obturador pode ser comparada em funcionamento a dilatacdo da pupila
do olho humano. Quando existe muita luz a pupila se contrai diminuindo a quantidade de luz
que chega ao olho. Inversamente quando hé& pouca luz, a pupila se dilata, permitindo uma

maior entrada de luz.

Figura 30 — Esquema de aberturas de um obturador frequentemente encontradas em cameras digitais.

A velocidade do obturador ou tempo de exposicdo, estd diretamente relacionada com a
quantidade de tempo que o obturador da camera fotografica leva para abrir e fechar, deixando
passar a luz que ira sensibilizar a pelicula fotografica ou o sensor digital CCD/CMOS e
formar a imagem. Utilizamos para o nosso experimento 12 segundos, tempo este suficiente

para capturar a imagem termoluminescente.
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As imagens forma adquiridas a temperatura de 300°C. A taxa de aquecimento prévio foi de
aproximadamente 20°C/min. A Figura 31 ilustra o esquema do aparato experimental para

aquisicdo das imagens TL

Figura 31 - Esquema do aparato experimental para aquisi¢do de imagens TL.

Para avaliar a sensibilidade dos filmes TL produzidos, utilizamos os indicadores de qualidade
de imagem (IQI’s). Conhecidos também como penetrametros, estes séo dispositivos utilizados
para a avaliacdo da qualidade da imagem radiografica. Eles foram posicionados sobre o filme
TL e sua imagem serd formada e capturada durante o processamento. Existem indicadores
com diferentes configuragdes geométricas, dependendo de sua origem. Entretanto, o objetivo
da sua utilizacdo é o mesmo, o de possibilitar a avaliagdo da qualidade da imagem
radiografica obtida e, consequentemente, da sensibilidade do ensaio para a deteccdo de

descontinuidades em pegas industriais.

Para o filme produzido com a a-Al,O3:C, utilizamos os IQI’s tipo placa. Eles sdo produzidos
com material similar ao material a ser ensaiado. Os furos destes indicadores tem diametros
conhecidos como 1T, 2T e 4T. A Tabela 4 apresenta as descrigdes dos IQI’s de placa
utilizados. Para simular descontinuidades internas em uma pega, utilizamos sobre os IQI’s

filtros de agco com espessuras de 0,21 mm e 0,5 mm.
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Tabela 4— Descri¢oes dos Indicadores de Qualidade de Imagens industriais tipo furo.

Cadigo Diametro (mm)

1T 2T 4T
50 1 2,5 5
35 0,5 15 3
20 0,25 1 2

O 1QI de chumbo foi utilizado para irradiacdo com fétons de raios X e gama. Os diametros
dos furos deste 1QI sdo: 5,6; 3,4; 2,6, 1,7 e 1 mm.

O 1QI de acrilico na espessura de 4,55 mm foi utilizado para filmes de LaAlO3 para fétons de
ultravioleta. O padrdo foi produzido em trés diametros (3,0; 2,5 e 2,0 mm) os primeiros furos
de cada sequéncia de didametros todo vazados e os seguintes com 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mm. Os

IQI’s de placa, de chumbo e de acrilico estdo representados na Figura 32.

Figura 32 — IQI de placa a esquerda, de chumbo ao meio e de acrilico a direita.
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

3.1 Analise da sensibilidade TL dos cristais de K,GdFs dopados com 5% para campo
misto néutron-gama

Apos andlise preliminar de cristais de K,GdFs sem dopagens e com a varia¢do de dopante de

0,2; 1,0; 5,0 e 10%, verificamos que os dopados com 5% de Dy*" apresentaram melhores

resultados TL para campos de radiacdo gama. A intensidade da dose em funcdo da dose

administrada em uma faixa de 0 a 200 mGy para o K,GdFs dopado com 5% de Dy** é

mostrada na Figura 33. Podemos ver que o material apresenta boa linearidade para a faixa de

dose analisada.

o 5 100 150 200
Dose (mGy)

Figura 33 —Linearidade do K,Gd ¢sDYyo 0sF5 para a faixa de dose de 0 a 200 mGy de irradiagcdo gama.

Com a finalidade de determinar a sensibilidade TL para campos de radiacdo de néutrons, 0s
cristais K,GdoesDYosFs foram irradiados com uma fonte de *Am-Be, com 10 mSv. As
curvas de emissdo TL destes materiais sdo semelhantes, quando comparadas aquelas

irradiacbes com gama [44].

A Figura 34 apresenta curvas de emissdo TL do K,GdFs dopado com 5% de Dy*" e do TLD-
600 irradiados nas mesmas condigdes, isto €, com 10 mSv em uma fonte de néutrons rapidos.
Podemos notar que a intensidade TL para 0 K,GdFs ¢ maior em relacdo ao dos fluoretos.

Devemos levar em consideracdo que o TLD-600 detecta tanto néutrons quanto aos raios
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gama. Da mesma forma o K,GdFs dopado com 5% de Dy*" também é um detector gama,
portanto, devemos compara-lo com o TLD-600 por apresentarem a mesma caracteristica de

detectar os dois tipos de radiacéo.

600

180000 4= K,GdF:Dy*'(5%) (555,92nC)
—— Lif 600 (fino) (502,07nC)

160000 — 500

140000

400
120000

100000 300

80000 ~

60000 - 200

Intensidade TL (nC)
Temperatura (°C)

40000 +
100

20000

0

Tempo (s)

Figura 34 - Comparacdo da resposta TL para néutrons rapidos entre os cristais de K,GdFs
dopado com 5% de Dy** e o TLD-600, irradiados sob as mesmas condicdes [44].

Como vimos no item 1.6, o gadolinio tem alta secdo de choque de captura para néutrons
térmicos. Desta maneira, com a finalidade de determinar a sensibilidade dos cristais de
K2Gdo 9sDYoosFs para néutrons térmicos, neste trabalho realizamos uma irradiacdo das
amostras no irradiador de néutrons térmicos do CRCN (Recife), com dose equivalente H,(10)
= 3,0 mSv. Para esta irradiacdo, as amostras foram posicionadas dentro de um aparato que
possui quatro canais feitos de tubos cilindricos de aluminio preenchidos com parafina. A fonte
de Am-Be foi posicionada do lado de fora deste aparato. A espessura das paredes de aluminio
era de 5,0mm. Dois pares de TLD-600 e TLD-700, sendo um deles coberto por uma fina folha
de cadmio, foram colocados juntos com as amostras de K,GdggsDyo0sFs. A distancia entre a
fonte de néutrons e os detectores TL dentro do canal de irradiacdo termal era de 17,0 cm.

Para efeito de comparacdo, na Figura 35 sdo apresentadas as curvas TL para os cristais
irradiados com a mesma dose de néutrons térmicos e rapidos. Podemos observar que a
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resposta TL deste material para néutrons térmicos é bem superior a resposta TL para néutrons
rapidos. As respectivas respostas TL foram de 15700 nC para os néutrons térmicos contra 707

nC para 0s néutrons rapidos.

60 T T T T T T T T

1 — Irradiagédo por néutrons térmicos
50 + + + Irradiacdo por néutrons rapidos -

40 4

30

TL (u.a.)

204

104

50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 35 — Curva de emissdo TL do cristal de K,Gdg 95DYo,05Fs irradiado com H,(10) = 3 mSv por
néutrons térmicos e néutrons rapidos.

Em suma, os cristais K,GdFs dopados com 5% de Dy** apresentaram boa reprodutibilidade no
formato de suas curvas e com a dose de radiacdo, tanto para fétons gama quanto para
néutrons, boa linearidade com a dose e sensibilidade superior ao TLD-600, dosimetro

comercialmente utilizado.

Levando em consideracdo a excelente resposta TL para néutrons térmicos, o uso deste
material justifica o desenvolvimento de filmes digitais aplicados a radiografia com néutrons
(neutrografia). A producdo de filmes com materiais termalizadores ira contribuir para a

producdo de filmes digitais de alta sensibilidade TL.

3.2 Investigacdo da resposta TL de cristais de LaAlO3 para utilizacdo em radiografia
digital para campos de radiacdo UV
Em trabalho recente realizado pelo grupo de pesquisa, foi realizado o desenvolvimento e

investigacdo das propriedades dos cristais de LaAlO3 para campos de radiacdo UV [47].
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A Figura 36 apresenta a curva de emissdo TL do cristal de LaAlO3; dopado com 1% e 5% de
Ce*" e co-dopado com 5% de Ce** e 1% de Dy**. Observamos que a curva de emissdo TL
para os cristais co-dopados de LaAlO; muda de formato apos exposi¢cdo a uma fonte UV com
147,6 mJ.cm® (sensibilizagdo), revelando um pico em temperatura mais baixa, em torno de
150 °C.

50
LaAIO.
Ca{5% .0y 1%) antes da senslzaceo
4D =1 G 5% ). Ol 1% ) doypois: da senailizacan
e Cai1 /‘ 147 6 mJ.cm? P~
= Cef5%) / — - -
3 30 / - _
_I E
[
20 1
104

250 300

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 36 — Curva de emissdo TL do cristal de LaAlO; dopado com 1% e 5% de Ce®* e co-dopado
com 5% de Ce** e 1% de Dy**. A curva de emissdo TL para os cristais co-dopados de LaAlO; muda de
formato ap6s exposicdo a uma fonte UV com 147,6 mJ.cm”, revelando um pico em temperatura mais
baixa, em torno de 150 °C [47].

Apenas para efeito de comparacdo, é mostrado na Figura 37 que a resposta em unidade de
carga elétrica (nC) deste material para uma dose de radiacdo UV de 0,208 mJ.cm? é
equivalente a resposta do TLD-100 irradiado com 10 mGy de radiacdo gama, processado no
mesmo leitor TL. Neste experimento, a dose UV de 0,208 mJ.cm™ corresponde apenas a

cinco segundos de exposi¢do a uma lampada fluorescente UV de 8 watts.
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Figura 37 — Gréfico da linearidade dos cristais LaAlO3:Ce,Dy sensibilizado, para doses 0,042 a
470mJ.cm?em campo de radiacdo UV. Inset: escala normal de irradiancia entre 0,042 a 1,256 mJ.cm™
[47]

A presenca do pico de emissdo TL em baixa temperatura caracteriza o LaAlO3 co-dopado
com 5% de Ce** e 1% de Dy** como excelente candidato para radiografia digital. A maioria
das matrizes poliméricas hospedeiras que sdo combinadas aos materiais TL sofre degradacao
em torno de 200°C, o que obriga aos materiais sensores possuirem picos de emissdo TL

abaixo desta temperatura.

Adicionalmente, foi possivel verificar que os cristais de LaAlO; co-dopados com 5% de Ce**
e 1% de Dy*" apresentam resposta TL linear para doses de radiacdo ultravioleta de 0,042 a
470 mJ.cm™em campo de radiacdo UV. E possivel observar no inset da figura acima que para
valores muito pequenos variando entre 0,042 a 1,254 mJ.cm™ existe uma relacdo linear entre a

saida do TL e da propria irradiancia espectral.

Ao levar em conta que a funcdo da resposta da irradiancia espectral, podemos deduzir que

(Equacéo 6):
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In=a+b.Dg (6)
Onde:

e Iy = éaintensidade de saida TL
e aebséo constantes (a = 50,6 nC e b =325,9 nC/mJ.cm™ para esta montagem)

e Dg = irradiancia espectral

Notamos que este é um fator de conversao entre a energia da radiacdo UV e da carga induzida
no tubo da fotomultiplicadora. Por exemplo, o fator de conversdo entre a energia de radiacdo
gama na mesma fotomultiplicadora utilizando TLD-100 ¢é de 69,3 nC/mGy. Neste contexto,
como apontado na Figura 37, a saida de TL para TLD-100 irradiadas com 10 mGy de
radiacdo gama é semelhante & saida de TL para o LaAlO3: Ce, Dy expostos a 0,208 mJ.cm™

de radiacdo UV.

Devido ao pico de baixa temperatura em conjunto com sua alta sensibilidade TL, e sua
resposta linear com a dose, este material foi investigado no desenvolvimento de filmes

digitais para campos de radiacdo UV.

3.3 Desenvolvimento de cristais de a-Al,O3; dopada com carbono para utilizacdo em
radiografia digital para campos de fétons X e gama

As amostras de a-Al,Oj3 policristalias dopadas com carbono foram analisadas com o objetivo

de explorar a sensibilidade termoluminescente. Elas foram separadas em trés grupos de

acordo com a temperatura de sinterizacao:

e Grupo A: 1700°C
e Grupo B: 1745°C
e Grupo C: 1770°C

Em trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do CDTN, foi observado que amostras de
alumina irradiadas com 50 Gy tiveram sua sensibilidade TL aumentada consideravelmente.
Levando em consideracdo esta experiéncia, separamos um grupo de amostras sinterizadas a

1700 °C e 1745 °C e as sensibilizamos com a dose sugerida de 50 Gy. Esta irradiacéo foi feita
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no Laboratorio de Irradiacio Gama — LIG do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear. Outro grupo de amostras foi separado para realizar testes com baixas doses de
radiacdo gama, porém sem sensibiliza-los. Adicionalmente, para verificar a possibilidade de o
sinal TL aumentar com o acréscimo da temperatura de sinterizagcdo, preparamos um terceiro

lote para ser sinterizado a 1770°C.

3.3.1 Tratamento Térmico - Annealing

O tratamento térmico utilizado neste trabalho foi determinado de acordo com a metodologia
utilizada em trabalhos anteriores [14]. Desta forma, optamos pelo tratamento de 1 hora a
400°C.

3.3.2 Reprodutibilidade com a dose

Inicialmente, as amostras dos grupos A e B passaram por um tratamento térmico de 400°C
com o0 objetivo de esvaziar as armadilhas mais profundas. Ambos os grupos sdo compostos
por pastilhas sinterizadas de a-Al,03:C sensibilizadas e né&o-sensibilizados. As amostras
sinterizadas foram irradiadas com 10 mGy em campo de radiacdo gama com o propdsito de
verificar a sensibilidade TL. A fonte utilizada foi de **'Cs do Laboratério de Irradiacio de
Dosimetros do CDTN. Em analise preliminar, verificamos que as amostras dopadas com
0,1% e 1%, independentemente da origem do dopante, grafite ou PVA, ndo apresentaram boa
resposta TL e consequentemente, ndo foram selecionadas para analise da reprodutibilidade

com a dose de radiacéo.

Para verificar a reprodutibilidade com a dose de irradiacdo, as amostras que apresentaram
sensibilidade TL foram irradiadas duas vezes com 5 mGy de radiagdo gama em uma fonte de
137Cs. O equipamento utilizado para o processamento foi uma leitora termoluminescente da

Thermo Electron Corporation (Harshaw), modelo 4500.

As amostras analisadas foram de Al,O3; nanoparticuladas e microparticuladas, dopadas com
0,01 e 0,05% de carbono e sinterizadas a 1700°C e a 1745°C. Como podemos observar nas
Figura 38 a Figura 41, um incremento na temperatura melhora a intensidade do sinal
termoluminescente emitido. Constatamos nestas figuras um terceiro grupo de alumina dopada
com carbono. Com a finalidade em averiguar uma melhora na intensidade do sinal TL, este
grupo foi produzido e sinterizado a 1770 °C com a mesma porcentagem de dopante dos
grupos A e B.
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A Figura 38 curvas de emissdo TL para as amostras microparticuladas dopadas com 0,01% de
carbono proveniente do grafite. Observamos que as que para as amostras sinterizadas a
1700 °C ha uma falta de reprodutibilidade nas distintas amostras analisada quando levamos
em consideragéo as posicdes dos picos de emissdo TL. Entretanto, o valor integrado de carga
foi reprodutivel para ambas as temperaturas de sintese. As melhores intensidades estdo para as
temperaturas de 1770 °C e 1745 °C.
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Figura 38 — Curvas de emissdo TL da alumina microparticulada dopada com 0,01% de carbono e
sinterizada a 1700°C, 1745°C e 1770°C, respectivamente. Fonte de irradiacio: **'Cs — 5 mGy.

A Figura 39 mostra as curvas de emissdo TL para a alumina microparticulada dopada com
0,05% de carbono proveniente do grafite. Para ambas as temperaturas de sintese verificadas,
houve reprodutibilidade na posi¢do dos picos de emissdo TL e como na figura anterior, as
amostras dopadas com 1700 °C e 1745 °C obtiveram melhores resultados.
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Figura 39 - Curva de emissdo TL da alumina microparticulada dopada com 0,05% de carbono e
sinterizada a 1700°C, 1745°C e 1770°C, respectivamente. Fonte de irradiagdo: **’Cs — 5 mGy.
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Para as amostras nanorparticuladas, as Figura 40Figura 41ilustram os resultados. Observamos

boa reprodutibilidade tanto para a posicdo dos picos de emissdo TL como quanto para a

intensidade do sinal TL. Contudo, a intensidade do sinal TL é muito baixa, cerca de 1000

vezes, quando comparamos as amostras microparticuladas.
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Figura 40 - Curva de emissdo TL da alumina nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono e
sinterizada a 1700°C, 1745°C e 1770°C, respectivamente. Fonte de irradiacio: **’Cs — 5 mGy.
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Figura 41 - Curva de emissdo TL da alumina nanoparticulada dopada com 0,05% de carbono e
sinterizada a 1700°C, 1745°C e 1770°C, respectivamente. Fonte de irradiagdo: **’Cs — 5 mGy.

Para as amostras que foram sensibilizadas com 50 Gy de radiacdo gama proveniente de uma
fonte de cobalto 60, apuramos um aumento da sensibilidade TL em cerca de 1000 vezes. A
sensibilizacdo de materiais TL tem como importancia a criagdo de armadilhas profundas no
material, 0 que melhora e sensibiliza o material dosimétrico para a absorcdo optica [48; 49].
As amostras que apresentaram melhores resultados em se tratando simultaneamente da
reprodutibilidade com a dose e intensidade TL foram aquelas dopadas com 0,01% de carbono
e sinterizadas a 1745°C e as dopadas com 0,05% de carbono e sinterizadas a 1745°C.

3.3.3 Linearidade com a dose

A anélise da linearidade com a dose de radiacdo foi verificada para as amostras de alumina
sinterizadas a 1700 °C e a 1745 °C. Elas foram submetidas a doses de 0,1; 5,0 e 10 mGy de
irradiagdo gama. Dentre elas, as que apresentaram melhor linearidade na faixa de dose

mencionada foram:

e 0-Al,Osmicroparticulada, sinterizada a 1700°C e dopada com grafite:
o 0,01% de carbono/grafite - Figura 42
o 0,05% de carbono/grafite - Figura 43
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a-Al,O3 microparticulada, sinterizada a 1745°C e dopada com carbono proveniente do

grafite:

o 0,01% de carbono/grafite - Figura 44

o 0,05% de carbono/grafite - Figura 45
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Figura 44 - Comportamento da linearidade com a

dose (0,1; 5,0 e 10mGy) para a-Al,O;3

microparticulada, sinterizada a 1745°C e dopada
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Dentre as amostras de a-Al,O3 microparticuladas que apresentaram melhor linearidade com a
dose, podemos destacar as dopadas com 0,01 e 0,05% de carbono proveniente do grafite e
sinterizadas a 1745°C. Este resultado tornar-se bastante evidente por elas também

apresentarem boa reprodutibilidade com a dose de radiacao.

As amostras sensibilizadas, como mencionadas na secdo anterior, apresentam resposta TL
superior aquelas nédo sensibilizadas. Contudo, elas ndo apresentaram boa linearidade com a
dose de radiacdo. As amostras nanoparticulada que ndo foram sensibilizadas também néo

apresentaram linearidade com a dose de radiacéo.

Uma das grandes caracteristicas dos bons materiais TL é a existéncia de uma curva de
emissdo simples, facilitando o protocolo de analise. Com efeito, além de apresentarem boa
linearidade, as amostras citadas acima expdem esta caracteristica e, portanto, sdo boas

candidatas para a aplicacdo em filmes digitais.

3.3.4 Andlise do teor de carbono da alumina sinterizada

Para avaliar a efetividade da dopagem de carbono no material sinterizado, realizamos o teste
de avaliacdo de teor de carbono com o equipamento LECO-CS230. As amostras analisadas
foram sinterizadas a 1745°C. As descri¢ches destas amostras avaliadas estdo contidas na
Tabela 5.
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Tabela 5 — Descricdo das amostras submetidas a avaliacao do teor de carbono.

Cadigo Descricéo

NTCO005 Al,0O3 nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono (NTC)
NTCO001 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono (NTC)
PNO1 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,1% de carbono (PVA)
PMO1 Al,O3; microparticulada dopada com 0,1% de carbono (PVA)
PNO05 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,05% de carbono (PVA)
PMO005 Al,O3; microparticulada dopada com 0,05% de carbono (PVA)
PNO0O01 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono (PVA)
PMO001 Al,O3 microparticulada dopada com 0,01% de carbono (PVA)
NO1 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,1% de carbono (grafite)
MO01 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,1% de carbono (grafite)
N0O05 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,05% de carbono (grafite)
MO005 Al,O3 microparticulada dopada com 0,05% de carbono (grafite)
NO0O1 Al,O3 nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono (grafite)
MO001 Al,O3; microparticulada dopada com 0,01% de carbono (grafite)

A Figura 46 apresenta o resultado da andlise da porcentagem de carbono do material
analisado. Com excecdo da Al,O3 microparticulada dopada com 0,1% de carbono proveniente
do grafite, as outras amostras apresentaram resultados semelhantes em relagdo ao teor de
carbono. O resultado desta analise torna-se incoerente quando levamos em consideracédo
resultados experimentais. Como exemplo, a alumina microparticulada dopada com 5% de
carbono (proveniente do grafite de alta pureza) (Figura 39) apresentou resultados superiores
quando comparado a alumina nanoparticulada dopada com a mesma porcentagem de dopante
(Figura 41). Desse modo, inferimos que o processo de sintese ndo foi adequado para permitir

a entrado do carbono na rede cristalina da alumina.
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Figura 46 — Avaliagdo do teor de carbono da Al,O; nanoparticulada e microparticulada dopadas com
diferentes fontes e porcentagens de carbono.

3.3.5 Anélise da morfologia da alumina micro e nanoparticulada

A morfologia das amostras sinterizadas de alumina microparticulada e nanoparticulada foi
analisada utilizando a técnica de microscopia eletrnica de varredura. As micrografias obtidas

estdo representadas nas Figura 47 a Figura 52.

Podemos observar que existe um melhor empacotamento dos grdos na alumina
microparticulada (Figura 47 a Figura 49). O conceito de empacotamento infere que vazios
maiores podem ser preenchidos por particulas menores e vazios menores por particulas
menores ainda [50].
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Figura 47 — Micrografia: Pastilha de a-Al,O3
microparticulada com aumento de 1000X -
Microscopio Jeol JSM5310.

Figura 48 — Micrografia: pastilha de a-Al,Os
microparticulada com aumento de 5000X.
Microscépio Jeol JSM5310.

Figura 49 — Micrografia: Pastilha de a-Al,O5 microparticulada com aumento de 3500X - Microscépio Jeol
JSMB840A.

O processo de sinterizacdo é ndo-linear e a fase final caracteriza-se pelo crescimento de gréos e
surgimento de poros fechados e isolados em seus contorno. Uma das caracteristicas da alumina é
gue o crescimento exagerado dos grdos ultrapasse os poros. Como podemos observar, grdos
adjacentes cresceram pressionando os poros localizados nos contornos dos graos e

consequentemente, aumentando a densificacdo do material.
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Diferente a caracteristica relacionada anteriormente, a alumina nanoparticulada ap6s o processo de
prensagem apresenta um grande ndmero de poros em sua estrutura, como pode ser observado nas
Figura 50 a Figura 52. A separagdo entre contornos e poros ndo possibilitou uma densificacdo

como na alumina microparticulada, porque os poros no interior do grdo ndo foram eliminados.

Figura 50 — Micrografia: Pastilha de a-Al,O3 Figura 51 — Micrografia: Pastilha de a-Al,O3
nanoparticulada com aumento de 1000X. Microscopio nanoparticulada com aumento de 5000X.
Jeol JSM5310. Microscépio Jeol JISM5310.

Figura 52 — Micrografia: Pastilha de a-Al,O3 nanoparticulada com aumento de 9000X - Microscdpio Jeol
JSM840A.
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Com a utilizacdo do programa de andlise de imagens Quantikov, versdo 2012, foram
verificadas caracteristicas da alumina nas propor¢es microparticulada e nanoparticulada,

como tamanho médio dos gréos e diametro.

Para a alumina microparticulada, foi utilizada a micrografia ilustrada na Figura 50. Foram
analisados 338 gréos em uma érea de 8,04pm? (Figura 53). Observa-se que o didmetro médio
dos grédos é de 5,5 um, com valores maximo de 18 um e minimo de 0,2 um. O comprimento
médio € de 6,1 um, sendo minimo de 0,15 um e maximo de 24 um. A esfericidade para 0s

grdos analisados é de 0,67.

Por outro lado, para a alumina nanoparticulada, Figura 50. Foram analisados 332 grdos em
uma area de 8,97 um? (Figura 54). Observa-se que o diametro médio dos gréos é de 5,7 um,
com valores maximo de 14,8 um e minimo de 0,1 um. O comprimento médio de 6,2 um,
sendo minimo de 0,14 um e méximo de 17,6 um. A esfericidade para os graos analisados é de
0,77.
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Figura 53 - Andlise da geometria e distribuicdo de grdos da alumina microparticulada.
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Figura 54 - Analise da geometria e distribuicdo de gréos da alumina nanoparticulada.

3.3.6 Analise estrutural da a-alumina

como acontece na fase gama.

As amostras de a-alumina foram caracterizadas por difracéo de raios X. Podemos observar na
Figura 55 que a estrutura cristalina para ambas granulometrias da alumina ap6s a sinterizacéo

manteve a estrutura cristalina na fase alfa definidas e ndo apresentaram fases metaestaveis,
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Figura 55 - Difratograma da a-Al,O3 nanoparticulada e microparticulada do pé do fabricante,
Nanotecnologia e Alfa Aesar respectivamente e p6 das pastilhas sinterizadas.

3.3.7 Interferéncia na taxa de temperatura durante o processamento TL;

A o-Al;O3 nanoparticulada e microparticulada foram processadas com diferentes taxas de
temperatura. As figuras Figura 56 e Figura 57 representam o resultado desta experiéncia. Para
fins ilustrativos, apresentamos as analises feitas para amostras de alfa-alumina
microparticulada pura sem sensibilizar, sensibilizada, dopada com 0,01% de carbono e
nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono. A alumina em ambas granulometrias e com
as diferentes porcentagens de dopantes apresentaram os mesmos resultados. Observamos que
com o aumento da taxa de aquecimento, a intensidade do sinal termoluminescente aumenta e

o0 pico principal se desloca para a regido de temperatura mais baixa.
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Figura 56 - a) a-Alumina microparticulada pura irradiada com 5mGy — fonte: Cs-137 e b) a-
Alumina microparticulada pura previamente sensibilizada com 50 Gy de irradiacdo gama,
irradiada com 5mGy — fonte: Cs-137
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5mGy — fonte: Cs-137 d) a-Alumina nanoparticulada dopada com 0,01% de carbono,
irradiada com 5mGy — fonte: Cs-137

De acordo com o0s

resultados apresentados,

a

taxa de

temperatura

influencia

consideravelmente o a intensidade do sinal TL bem como a posi¢éo do pico principal.

3.3.8 Andlise da presenca dos centros de luminescéncia F* da a-Al,Os3 por

espectrometria UV-Vis
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As figurasFigura 58 a Figura 60 apresentam espectros de amostras de o-Al,O3
nanoparticuladas e microparticuladas, sem dopagem e dopadas com diferentes fontes de
carbono (grafite e NTC) nas proporcbes de 0,01 e 0,05%. Podemos observar que nestas
figuras que quando comparadas as amostras sem dopagem, tanto microparticulada como
nanoparticulada, ha um aumento na refletdncia na regido das bandas caracteristicas da
alumina. Estas bandas estdo representadas pela sobreposicdo dos centros de cor (F*) centrados
em 205, 230 e 255nm, respectivamente. Este fato caracteriza a contribuicdo do carbono

inserido na rede cristalina do 0xido para aumentar sua eficiéncia termoluminescente.

Neste sentido, observamos que os melhores resultados foram obtidos para as amostras
nanoparticuladas dopadas com nanotubo de carbono. O acréscimo do dopante, nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWNCT — do inglés multi-wall carbono nanotubes),
influenciou expressivamente a intensidade das bandas de absorgéo e, assim, estes materiais

séo grandes candidatos para aplicacdo em dosimetria TL.

Por outro lado, a alumina nanoparticulada dopada com carbono proveniente do grafite
também apresentou resultados consideraveis. Em contraste, em anélises preliminares, estas
ndo apresentaram bons resultados termoluminescentes, quando comparadas as aluminas

microparticuladas.

Como o objetivo deste trabalho é desenvolver materiais luminescentes apropriados para a
radiografia digital, torna-se interessante aprimorar o0 desenvolvimento da alumina
nanoparticulada, tendo em vista que uma das caracteristicas que influencia a qualidade da
imagem radiografica € o tamanho dos grdos. Desta forma, como demonstrado nos
espectrogramas, estes materiais apresentam centros de cor propicios para gerar sinal
termoluminescente de grande intensidade. No restante deste trabalho de tese, 0 objetivo passa
a ser a investigacdo de novos tratamentos térmicos, técnicas de sensibilizacdo e parametros de
processamentos, como por exemplo, a taxa de aquecimento, para melhorar o sinal TL das
aluminas nanoparticuladas dopadas com carbono provenientes do MWNCT. Por certo, como
a catalisagdo de formagcéo dos centros F* é bastante importante para a producdo do sinal OSL,
a investigacdo destes parametros sera feita também com o objetivo de melhorar a intensidade
do sinal OSL.
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Figura 58 — Espectro da a-Al,O3 microparticulada, sem dopagem e dopada com carbono proveniente
do grafite, com porcentagens de 0,01 e 0,05%.
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Figura 59 - Espectros da a-Al,O3 nanoparticulada sem dopagem e dopada com carbono proveniente
do grafite, com porcentagens de 0,01 e 0,05%.
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Figura 60 - Espectro da a-Al,Oz nanoparticulada, sem dopagem e dopada com nanotubos de carbono
com porcentagens de 0,01 e 0,05%.

3.4 Investigacdo da resposta OSL de aluminas nano-particuladas puras e dopadas com
carbono

Além do interesse na obtencdo de aluminas nanoparticuladas com boa resposta

termoluminescente, existe também o interesse na obtencdo destes materiais com boa resposta

OSL. Da mesma forma que os materiais nanoparticulados tendem a aumentar a resolucdo da

imagem TL para aplicagdo em Radiografia Digital, eles poderiam também melhorar a

gualidade das imagens OSL nos dispositivos de Radiografia Computadorizada [14]

atualmente em uso.

Para realizar uma investigacdo exploratéria da fotoluminescéncia nas nano-aluminas
comerciais, tanto puras quanto dopadas com carbono, foi necessario desenvolver uma
metodologia especifica, levando em conta o aparato experimental disponivel. Apesar de
existir no CDTN um dispositivo comercial CR (Radiografia Computadorizada), este ndo é
adequado para a investigacao de materiais diferentes daqueles para os quais foi projetado.

Sendo assim, a metodologia desenvolvida consiste em depositar uma fina camada de nano-
alumina comercial sobre uma laminula de vidro, recobrindo-a com uma fina camada de resina
imobilizadora Enthelan. Esta resina é transparente para fotons com comprimento de onda

variando de 230 até 900 nm. A laminula contendo o material investigado é entdo exposta a um
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Laser iZi (fabricado pela Laserline) de 405nm e o espectro de luz resultante, apds passar por
um filtro Optico, € medido via fibra dptica em um espectrdmetro USB2000 (fabricado pela
Ocean Optics), onde o sinal luminoso é processado e decomposto em funcdo do comprimento

de onda dos fotons presentes.

Para a colecdo do sinal de luz emitido pelo laser na amostra de nano-Al,O3 foi utilizado um
tempo de excitacdo de 4 s. O espectrometro armazena toda a luz emitida durante 5 segundos e
entdo gera a curva de emisséo, como pode ser observado na

Figura 61(a). Nesta figura, sdo apresentados os espectros de background (laser + filtro) e o de
emisséo da amostra, no modo de transmissdo. Na

Figura 61(b) é apresentado o espectro puro, com o background ja descontado. E possivel
observar nesta figura 3 picos entre 670 e 715 nm, que sdo atribuidos as transi¢Ges internas de
impurezas Cr®*, Cr** e Cr**, normalmente presentes nas aluminas [51]. Outro pico, largo e
assimétrico, pode ser observado em torno de 515 nm, que possivelmente é proveniente de
impurezas que provocam o aparecimento de defeitos aprisionadores de elétrons, dando origem
tanto a TL quanto OSL. A assimetria deste pico é provocada pela absorcdo do filtro Optico

utilizado no aparato.

Uma forma de se descobrir se o pico em 515 nm é um pico OSL é medir a intensidade do pico
durante certo tempo com o Laser excitando a amostra. Com efeito, como mostrado na

Figura 61(c), a intensidade do pico em 694 nm devido & transicdo do Cr** permanece
constante, enquanto que o pico em 515 nm apresenta um decréscimo durante o tempo de
excitacdo. Como mostrado na

Figura 61(d), o decaimento pode ser descrito por um ajuste exponencial de primeira ordem,
tipico dos materiais que apresentam OSL. Adicionalmente, este pico ja é citado na literatura

como sendo um pico OSL em aluminas dopadas com carbono.
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Figura 61 - Investigacao da resposta OSL de aluminas nano-particuladas puras e dopadas com
carbono. Em (a): espectro de background (laser + filtro) e da alumina nanoparticulada; (b): espectro
puro, com o background descontado; (c): medida da intensidade do pico OSL durante um tempo
durante a excitagdo da amostra com um laser de 405nm; (d): decaimento do pico OSL.

Com esta metodologia f possivel investigar o comportamento de amostras puras e dopadas
com diferentes percentuais de carbono, em funcdo da dose de radiacdo gama, com o objetivo
de descobrir se ele pode ser utilizado em dosimetria das radiacdes e, consequentemente, em

formacdo de imagem OSL.

3.5 Aquisicao de imagens TL.

Uma das possiveis aplicacbes dos materiais estudados neste trabalho é a possibilidade de
utiliza-los para a obtencdo de filmes termoluminescente digitais. Neste conceito, obtivemos
imagens TL digitais para campos de fotons de raios X e ultravioleta. As imagens foram
tratadas pelo software de imagem Image J®, versdo 1.47. Foram utilizados os filtros da média
(5x5) para eliminar o ruido aleatério e 0 da mediana (25x25), para remover o0 ruido
preservando das bordas. Neste item apresentamos as imagens TL geradas. Cada dupla de

imagem contém a imagem original e a tratada, sequencialmente.
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3.5.1 Filmes de a-Al,O3 produzidos para a obtencéo de imagens TL sensibilizadas por

fotons de raios X.

As figuras Figura 62 a Figura 64 apresentam imagem TL de um filme produzido pela a-Al,O3
dopada com 0,01% de carbono e irradiadas com 3 Gy com f6tons de raios X. E possivel
visualizar com clareza os furos 1T, 2T e 4T do 1QI de placa na Figura 62. Adicionalmente, na
Figura 63, conseguimos observar uma boa resolugdo espacial. Com o intuito em avaliar a
possibilidade em detectar descontinuidades internas em uma peca, a imagem da Figura 64 foi
produzida com a presenca de uma chapa de aco de 0,5 mm sobre o IQI de chumbo. Nestas

condices, ainda é possivel perceber os furos e a resolucéo espacial.

Figura 62 - Imagem TL da a-alumina microparticulada, dopada com 0,01% de carbono (grafite). A
esquerda, 1QI de placa nimero 50, no meio imagem sem processamento digital e a direita imagem
processada.
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Figura 63 — Imagem TL da o-alumina microparticulada, dopada com 0,01% de carbono (grafite). A
esquerda, 1QI de chumbo, no meio imagem sem processamento digital e a direita imagem processada.

Figura 64 - Imagem TL da a-alumina microparticulada, dopada com 0,01% de carbono (grafite). A
imagem apresentada corresponde ao IQI de chumbo coberto por uma placa de ago de 0,5mm. A
esquerda, 1QI de chumbo, no meio imagem sem processamento digital e a direita imagem processada.

As figuras Figura 65 e Figura 66 ilustram as imagens TL digitais da a-alumina
microparticulada, dopada com 0,05% de carbono e irradiadas com raios X. Na Figura 65

observamos que o furo 1T apresenta pouca resolu¢do. A imagem da Figura 66 foi produzida
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com uma chapa de aco de 0,21mm sobre o IQI. Nota-se que apesar da sensibilidade
diminuida, ainda é possivel identificar os furos do indicador de qualidade.

A imagem TL da alumina microparticulada ainda pode ser melhorada. Um dos problemas
observados na produgdo dos filmes foi relacionado ao tamanho final da particula. A
pulverizagdo das pastilhas sinterizadas foi obtida de forma manual e consequentemente, as
particulas ficaram com tamanhos irregulares. Particulas mais uniformes e mais finas iriam

contribuir para a qualidade da imagem.

Figura 65 - Imagem TL da a-alumina microparticulada, dopada com 0,05% de carbono (grafite). A
esquerda, 1QI de placa nimero 50, no meio imagem sem processamento digital e a direita imagem
processada.
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Figura 66 - Imagem TL da a-alumina microparticulada, dopada com 0,05% de carbono (grafite). A
imagem apresenta corresponde ao QI de placa nimero 50 coberto por uma placa de ago de 0,21mm.
A esquerda, 1QI de placa nimero 50, no meio imagem sem processamento digital e a direita imagem

processada.

Para a alumina nanoparticulada ndo foi possivel obter uma imagem com boa resolucdo e
sensibilidade. Observamos este fato na Figura 67. Para visualizar os furos 2T e 4T, além de
passar os filtros da média e da mediana, foi preciso realizar um alargamento no histograma. A
segunda versdao da figura é apresentada em tons de cinza. Teoricamente, o material
nanoparticulado deveria apresentar bons resultados relacionados a intensidade TL e
melhoraria substancialmente a qualidade da imagem. Entretanto, ndo foi isso que encontramos
na préatica deste trabalho. Provavelmente, a rota de sintese utilizada ndo tenha sido a mais
adequada. Sendo assim, um novo método de dopagem da alumina deve ser analisado para que
seja produzida uma alumina nanoparticulada com boa intensidade TL e podendo contribuir

para a imagem digital termoluminescente.
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Figura 67 - Imagem TL da a-alumina nanoparticulada, dopada com 0,01% de carbono (grafite). A
imagem apresenta corresponde ao QI de placa nimero 50. Imagem com alargamento do histograma e
adicionalmente, & direita, convers&o em tons de cinza. A esquerda, IQI de placa nimero 50, no meio
imagem com alargamento do histograma e a direita imagem em tons de cinza.

3.5.2 Filmes de LaAlO;:Ce,Dy produzidos para a obtencdo de imagens TL

sensibilizadas por fotons de ultravioleta.

A Figura 68 apresenta a imagem TL do aluminato de lantanio dopado com cério e disprésio.
O filme de LaAlO;:Ce,Dy foi submetido a 45 segundos de irradiacdo ultravioleta
correspondendo a uma resposta espectral de 0,208 mJ.cm™. O indicador de qualidade
utilizado neste experimento além de nos dar uma referéncia do tamanho do objeto a ser
analisado, nos precisa a sensibilidade do filme relacionada & profundidade de uma érea do
objeto a ser examinada. Notamos que é possivel obter imagens para objetos com espessura de
até 0,4 mm de profundidade.
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Figura 68 - Imagem TL da LaAlOs. A imagem apresenta corresponde ao IQI de acrilico. A esquerda,
IQI de acrilico, no meio imagem sem processamento digital e a direita imagem processada.

3.5.3 Filmes de K,GdFs dopado com Dy** produzidos para neutrografia.

Tendo em vista a alta sensibilidade do K;Gdo gsDYo 0sF5 para néutrons térmicos, realizamos a
neutrografia com uma dose de 10 mSv. A dose aplicada ndo foi suficiente para produzir uma
imagem TL. Uma dose maior com a fonte disponivel no CRCN seria inviavel devido ao fato
desta ter uma atividade muito pequena, 20 mCi. Assim, para verificar a possibilidade de
utilizar este material para filmes TL digitais, optamos em realizar um teste com radiacao
gama, com uma dose de 50 Gy (Figura 69). A imagem apresentada passou por um
refinamento através de filtros da média e da mediana e alongamento do histograma. Podemos
observar que mesmo depois de processamento digital, esta imagem apresentou pouquissima

resolucdo. Este fato pode ser atribuido a pouca quantidade de material TL contido no filme.
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Figura 69 — Imagem TL de um filme de K,Gdyg¢sDYq0sFs submetido a 50 Gy de irradiagio gama. A
esquerda, 1QI de placa nimero 50 e a direita imagem processada.
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4 CONCLUSOES

A investigacao sobre a resposta TL de cristais de K,GdFs:Dy para néutrons térmicos revelou
que o KyGdogsDyoosFs apresenta boa reprodutibilidade no formato de suas curvas,
reprodutibilidade com a dose, uma resposta TL para néutrons térmicos bastante superior a
resposta para néutrons rapidos, boa linearidade com a dose e sensibilidade superior ao TLD-

600, dosimetro comercialmente utilizado.

A investigagéo das propriedades termoluminescentes dos cristais de LaAlO3; dopados com 1%
e 5% de Ce*" e co-dopado com 5% de Ce*" e 1% de Dy*" para campos de irradiacdo UV
revelou que os cristais co-dopados com 5% de Ce** e 1% de Dy** sensibilizados com
147,6mJ.cm? de radiacdo UV apresentaram uma 6tima resposta TL, com quatro picos de
emissdo na faixa de 125°C até 288°C. Esta propriedade caracteriza o LaAlOz:Ce*",Dy como
excelente candidato para radiografia digital em campos de radiacédo UV.

O desenvolvimento da a-Al,O3 nanoparticulada foi realizado com a sinterizagcdo em diferentes
temperaturas e com diferentes porcentagens de dopante, o carbono. Para efeito de
comparacdo, aluminas microparticuladas também foram produzidas nas mesmas condicdes.
Inicialmente, as temperaturas de sintese foram de 1700 °C e 1745 °C. Observamos que 0
aumento da temperatura de sintese melhora consideravelmente a intensidade da resposta TL.
O incremento de temperatura acima de 1745 °C na sintese ndo melhora a intensidade do sinal
TL.

A possibilidade de obtencdo de imagens TL foi demonstrada neste trabalho. A imagem
produzida em um filme de alumina microparticulada, em especial a dopada com 0,01% de
carbono apresentaram bons resultados quanto a sensibilidade e resolugcdo. A imagem
produzida pelo LaAlO3; também apresentaram resultados satisfatorios para campos de
ultravioleta. Entretanto, os filmes produzidos pelo K,GdFs:Dy apresentaram baixissima
resolucdo. Levando em consideragéo a excelente resposta TL obtida para néutrons térmicos, o
uso desde material se justifica na producdo de filmes digitais aplicados a radiografia com
néutrons (neutrografia). A producdo de filmes com materiais termalizadores ird contribuir

para a producdo de filmes digitais de alta sensibilidade TL.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho de tese de doutorado, novos materiais TL foram desenvolvidos e
caracterizados para aplicacGes em campos de dosimetria TL para campos de raios X, gama,
ultravioleta e néutrons. Além desta aplicacdo, hd a sugestdo de utilizad-los em radiografia
digital.

Novas técnicas de sintese com o objetivo de dopar os materiais estudados devem ser
investigadas. Uma sugestdo seria utilizar um gattering de zircaloy para contribuir na entrada
do dopante na rede cristalina da alumina ou mesmo do aluminato de lantanio. Este
experimento tem um potencial muito grande de modificar fortemente o estado de equilibrio
termodinamico em circunstancias de alta temperatura. O provavel resultado seria elevar o

potencial TL dos materiais sinterizados.

Como vimos, a sintese da alumina nanoparticulada faz com que ela cres¢ca ao ponto do gréo
formado tornar-se microparticulado. Este fato descredencia este material para aumentar a
qualidade de uma imagem radiogréfica pensando-se no conceito de que as imagens com alta
qualidade de resolucdo séo produzidas por filmes extremamente finos. Devem-se estudar
novas técnicas de dopagem da alumina nanoparticulada de forma que as particulas

permanecam com a granulometria nanomeétrica.

O tratamento térmico é um dos pontos chaves para um bom desempenho de um material
termoluminescentes. Novas técnicas de tratamentos térmicos devem ser testadas para verificar

a possibilidade de aumentar a eficiéncia TL dos materiais desenvolvidos.

A taxa de aquecimento do material TL durante seu processamento para emissao da
luminescéncia é sem dlvida um ponto importante a ser verificado. Quanto maior a taxa, maior
a intensidade do sinal emitido. Neste sentido, o0 aparato experimental utilizado durante a
aquisicdo das imagens TL deve conter um dispositivo que possa controlar a taxa de

aquecimento do filme TL em uma faixa de melhor desempenho.
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6 APENDICE 1
Study of TL properties of LaAlO3:Ce,Dy crystals for UV dosimetry
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Thermoluminescence properties of lanthanum aluminum oxide (LaAlO3) crystals doped with optically
active rare earth ions have been investigated for ultraviolet dosimetry purposes. Single crystals co-doped
with 5.0 at.% of Ce>* and 1.0 at.% of Dy>* ions have two thermoluminescent (TL) peaks at 151 °C and
213 °C which can be sensitized after 1 h of UV exposure. The material shows very high TL output and
linear response for UV spectral irradiance ranging from 0.04 to 1.20 mjcm 2, that corresponds to 10
times the TL response of the Al,03:C oxides. From 0.62 to 148.0 mJ cm~2 the dependence is linear with
the logarithm of the spectral irradiance. The investigation demonstrates that LaAlOs:Ce,Dy crystals are
very attractive to be investigated as UV dosimeters.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Synthetic and natural thermoluminescent (TL) materials have
been extensively proposed for ionizing radiation dosimetry since
the early 1950s (Daniels et al., 1953). At present, the major appli-
cations are for personal and environmental monitoring in hospitals,
industries and nuclear facilities. The main commercially available
TL dosimeters are normally fluorides, oxides and sulphates, doped
with selected impurities that supply these materials with the
electron traps responsible for the TL emission. In this context,
LiF:Mg,Ti, CaF,:Mn and a-Al,03:C are among the most used TL
materials in the world (McKeever et al., 1995).

On the other hand, there is an increasing interest in the devel-
opment of new TL materials for ultraviolet (UV) dosimetry
purposes, owing to simplicity of the sample readout compared to
other techniques. It is well known that UV radiation can induce
certain deleterious effects, such as erythema, painful inflammation
of the membrane of the eye and skin cancer (Blum, 1959; Koller,
1982), and therefore it has been pushing the research for
producing new and high-performance TL materials. Different
materials have been employed for monitoring UV radiation using
thermoluminescence, such as ZrO,:Cu and @-Al;03:C (Chang and
Su, 1993; Pagonis et al., 2008; Rivera et al., 2007).

* Corresponding author. Tel.: +55 (0)31 3499 3128; fax: +55 (0)31 3499 3164.
E-mail address: farialo@cdtn.br (L.O. Faria).

1350-4487/$ — see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.radmeas.2011.08.022

In this work we propose to investigate the thermoluminescence
of a new material for UV dosimetry application, the lanthanum
aluminum oxide (LaAlOs3) crystals doped with optically active rare
earth ions. LaAlOs crystal belongs to the well-known perovskite
group, a class of materials whose cubic crystalline structure follows
the general formula ABOs. They can be found in various distinct
forms such as zirconates, titanates and aluminates. Perovskites find
application in very different fields such as piezoelectric devices
(Pb(Zr, Ti)O3) and ferromagnetism ((Ca, La)MnOs3) (Warren et al.,
1996; Kowalczyk et al., 2001). LaAlOs crystals grown in laborato-
ries are well known as superconductive substrate (Dere and Krupa,
2003). We note that LaAlO5:Ce>* has an absorption band at 322 nm
(Zeng et al, 2004) and, in principle, this material and also
a compound co-doped with some other ion, for example Dy>",
could be a TL material sensitive to UV. Therefore, in this work we
investigate the TL properties of LaAlO3 doped with Ce>* and co-
doped with Dy?* ions for UV dosimetry purposes.

2. Experimental

LaAlO; crystals doped with 1.0 and 5.0 at.% Ce>*, co-doped with
5.0 at.% Ce3*—1.0 at.% Dy>* as well as undoped ones were synthe-
sized by hydrothermal technique (Yoshimura, 1998). Before
studying the dosimetric characteristics, samples in the powder
form were annealed by heating from room temperature to 330 °C at
a heating rate of 15 °C/s and subsequent quenching to 25 °C. This
time temperature profile was used to readout samples after UV
irradiation in a Harshaw—Bicron 3500 TL reader. The UV irradiation
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was performed using a commercial 8 W UV fluorescent lamp. The
spectral irradiance at the lamp surface was 2.98 mJ cm~2, measured
using a calibrated radiometer UVX100 E-22476 with a 254 nm
sensor. The samples were exposed to values of spectral irradiance
ranging from 0.042 to 740.0 mJ cm 2 and stored in a dark ambient
to prevent against UV—vis induced fading.

3. Results and discussion

Samples of undoped LaAlOj3 crystals as well as those doped with
1.0 and 5.0at% Ce**, and co-doped with 5.0 at.% Ce>*—1.0 at.%
Dy>*, were exposed to increasing UV values of spectral irradiance
ranging from 0.042 to 147.6 m] cm 2. The resulting TL glow curves
for the highest values of spectral irradiance are shown in Fig. 1
except for the undoped sample since it has shown no significant
TL signal. We see that the samples doped with 1.0 and 5.0 at.% Ce3*
present a non-characteristic glow curve, i.e. without evidence of
individual TL peaks, in spite of the high amount of electrical charge
induced in the photomultiplier tube (in the uC range). However, the
glow curve for the sample co-doped with 5.0 at.% Ce3*—1.0 at.%
Dy>* presents a more characteristic shape, with 3—4 well defined
component TL peaks. Also, the total TL output signal is much higher
than the Ce3* doped samples. Based on these results we have
proceeded to the UV irradiation just for the co-doped samples at
higher values of spectral irradiance, up to 740.0 mJ cm 2. In the first
irradiations above 147.6 m] cm~2 we observed changes in the shape
of glow curves, i.e. changes in the relative intensities of the indi-
vidual TL peaks, as it can be seen in Fig. 1, in the curve with a more
prominent peak around 150 °C. These samples were then irradiated
again in the lower range (0.042—147.6 mJ cm~2) in order to verify if
the glow curves would return to the original shape. Surprisingly, all
glow curves presented the prominent peak at 150 °C. That is to say,
there was a sensitization process for the lower temperatures peaks
at UV spectral irradiance around 147.6 mJ cm~2, which corresponds
to 1h of UV exposure in our irradiation setup. Thus, we may
conclude that this value of spectral irradiance is some kind of
“threshold UV dose” for LaAlO3 crystals co-doped with 5.0 at.%
Ce3t—1.0 at.% Dy>*. Below this value, all TL curves are similar to the
curve labeled with “Ce(5%), Dy(1%)” in Fig. 1. Above this value, all TL
curves are similar to that curve pointed with an arrow in Fig. 1, even
for subsequent reutilization under lower UV spectral irradiance.
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Fig. 2. Individual peaks of LaAlOs:Ce, Dy>* samples, obtained after peak-fitting with
Gaussian lines, exposed to 147.6 m] cm~2 of UV radiation.

In order to explain the better TL response for the co-doped
samples than for the single doped ones, it should be noted that
LaAlO3 crystals doped with Ce3* may not show d—f luminescence
due to the fact that the 5d Ce3* levels are within the conduction
band. Due to this, the Ce>* ions can be photo-ionized through 5d
excitation and, in this case, an electron is delocalized in the host
conduction band. The free electron can then be trapped into an
electron trap which may be inserted in the host forbidden band, as
it is the case of the co-doped sample with Dy>* ions. By taking into
account that LaAlOs:Ce has an absorption band at 322 nm (Zeng
et al., 2004), in principle, this mechanism could explain why the
addition of Dy3* ions improves the TL response of LaAlOs crystals
doped with Ce** to UV radiation.

The glow curve of UV sensitized LaAlO3:Ce, Dy>* crystals of Fig. 1
is shown again in Fig. 2 together with the four individual TL peaks
obtained after peak-fitting using Gaussian lines. This peak-fitting
was performed using PeakFit® v.4 with a coefficient of determi-
nation % =0.99993. This deconvolution has demonstrated to be
well fitted to all glow curves for UV exposures ranging from 0.017 to
740 mjcm~2, including those glow curves of samples before
sensitization (Fig. 1). Through out the deconvolution it was possible
to see that the UV sensitization affects mainly the TL peaks centered
at 151.2 °Cand 213.1 °C, as it can be seen in Table 1, which compares
the individual TL peak intensities before and after sensitization. We
remark that the TL peaks at 125.7 °C and 287 °C remain with similar
intensities.

The ratio between the TL intensities for the peak centered at
151.2 °C, taken before and after sensitization in Table 1, is 19.3,
a number that give us an idea of how much this peak is increased by
the sensitization process. However, the total TL output increases by
a factor of 3.8 for the same UV exposure.

We may consider now the behavior of TL output, integrated over
the whole range of TL curves, versus the UV exposure ranging from
0.042 to 740 mJ cm 2. In Fig. 3 we can see that there is a linear
function between the TL output and the logarithm of the spectral

Table 1
Temperature and TL output intensities of the individual peaks of LaAlO3:Ce, Dy>"
samples before and after being exposed to 147.6 mJ cm~2 of UV radiation.

Temperature (°C)

Fig. 1. Thermoluminescent glow curves for LaAlO; crystals doped with 1.0 and 5.0 at.%
Ce3*, and co-doped with 5.0 at.% Ce3*—1.0 at.% Dy>*, exposed to UV radiation. The
glow curve shape for co-doped LaAlOs crystals changes its shape after a delivered UV
exposure of 147.6 mjcm~2, showing a more prominent lower temperature peak
around 150 °C.

P1 P2 P3 P4
Temperature (°C) 125.70 151.20 213.10 287.20
TL intensity (a.u)
Before sensitization 3.56 1.30 9.45 27.22
After sensitization 3.31 25.09 25.69 19.59
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Fig. 3. Plot of the logarithm of the TL output of LaAlOs:Ce,Dy crystals versus UV

spectral irradiance ranging from 0.042 to 740.00 mJ cm 2. In the inset the normal scale

for spectral irradiance between 0.042 and 1.256 mJ cm 2.

irradiance, for exposures ranging from 0.62 to 147.6 mJ cm 2. For
very small values ranging from 0.042 to 1.254 mJcm™2, there is
a linear relation between the TL output and the spectral irradiance
itself, as it can be seen in the inset of Fig. 3. By taking into account
that the spectral irradiance response function can be fitted as
It =a+ b-Ds;, where I is the TL output intensity, a and b are
constants, and Dg; is the spectral irradiance, we obtain a =50.6 nC
and b =325.9 nC/mJ cm2 for this fitting. We note that it is a high
conversion factor between the energy of UV radiation and the
induced charge in the PM tube. For instance, the conversion factor
between the energy of gamma radiation in the same PMT using
TLD-100 is only 69.3 nC/mGy. In this context, as pointed out in
Fig. 3, the TL output for TLD-100 irradiated with 10 mGy of gamma
radiation is similar to the TL output for LaAlOs:Ce, Dy crystals
exposed to 0.208 mJ cm 2 of UV radiation.

Another important feature to comment is about the lower limit
of detection. We remark that the lower possible UV exposure in our
irradiation setup is 0.042 mJ cm~2 that corresponds to an exposure
time of 1.0s. It means that the lower limit of detection has the
potential to be improved to values smaller than 0.042 mJ cm ™2 once
a better experimental setup can be developed allowing exposure
times shorter than 1.0 s, which is technologically quite plausible.

Finally, it would be interesting to compare the TL response of
LaAlOs:Ce,Dy crystals with other TL materials sensible to UV radi-
ation. In Table 2 we present a comparison with other three different
oxides, whose UV detection ranges have been reported in literature
for the same wavelength, i.e. 254 nm (Chang and Su, 1993; Pagonis
et al., 2008; Rivera et al., 2005, 2007), and for 305 nm (Colyott et al.,
1997, 1999). These data reveal that, although the range of detection

Table 2
Comparison between the TL response of LaALOs:Ce,Dy and other common TL
phosphors for UV exposure measured at 254 nm.

Imin (mjlcmz) Imax (mjlcmz)

LaAlO3:Ce,Dy 0.042 145.0
G,05:Eu 0.800 15.0
ALO5:C (TL) 0.390° 500.0
ALO5:C (PTTL) 0.350° 500.0
Al,05:C (PTTL) 0.050¢ 100.0
ZrO, + PTFE 0.002 3000.0
Zr0,:Cu 10.000 2500.0

2 Pagonis et al. (2008).
b Colyott et al. (1999).
€ Colyott et al. (1997).

of LaAlO3:Ce,Dy crystals is smaller than the ZrO, oxides, the lower
limit is about 10 times higher than the TL response for Al,053:C
oxides. Thus, taking into account the possibility of improving the
lower limit of detection and the similar TL response when
compared to other oxides, we conclude that the TL response of
LaAlO3:Ce,Dy crystal for UV radiation is quite excellent and that it is
avery promising candidate for being investigated for UV dosimetric
purposes.

4. Conclusion

Thermoluminescence properties of lanthanum aluminum oxide
(LaAlQ3) crystals doped with optically active rare earth ions have
been investigated for ultraviolet dosimetry purposes. Single crys-
tals doped with 1.0 and 5.0 at% Ce>*, co-doped with 5.0 at.%
Ce>*—1.0 at.% Dy>+ as well as undoped LaAlO3; were synthesized by
the hydrothermal technique. The co-doped crystals have shown
a high thermoluminescent response for UV radiation, around 10
times the TL response of the Al,03:C oxides. The glow curve can be
resolved into four individual TL peaks. Two thermoluminescent
(TL) peaks at 151 °C and 213 °C, respectively, are sensitized after 1 h
of UV exposure. The TL response is linear for spectral irradiance
ranging from 0.04 to 1.20 mJ cm 2. From 0.62 to 148.0 mJ cm 2 the
dependence is linear with the logarithm of the spectral irradiance.
The results suggest that LaAlO3:Ce,Dy single crystals are good
candidates to be explored as UV dosimeters.
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HIGHLIGHTS

o Thermoluminescence responses of K;GdFs:Dy crystals exposed to X, gamma and neutron radiation fields have been investigated.
o For radiation doses ranging from 0.12 to 242 mSyv, the TL output from K;Gdgg5Dyo 05Fs has a linear behavior and low fading.

o TL sensitivity for thermal neutrons is 18 lower than the TLD-600.

o Otherwise, for fast neutrons, K;GdFs:Dy crystals show TL output 5 times higher.
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curve was estimated.

Results of the investigation concerning thermoluminescence (TL) responses to X, gamma and neutron
radiation fields for crystals of complex fluoride K;GdFs undoped and doped with varying concentrations
of Dy>* ions are presented. Crystals doped with 5.0 at% Dy>* have shown the most efficient TL response,
with a linear response to doses for all the radiation fields. In the X rays range, the maximum TL response
has been found to be 15 times more than the response for gamma. The fast and thermal neutron TL
outputs were evaluated for K;Gdgg5Y005F5 and the contribution of the gamma component in the TL

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Thermoluminescent materials such as LiF, CaSO4 and CaF,
doped with different impurities are broadly utilized in environ-
mental monitoring, personal and clinical dosimetry (McKeever
et al., 1995).

Recently, K;YFs crystals singly doped with rare earth ions (RE),
e.g. Ce>*, Tb>*, Dy>* or Tm3*, have been shown to be attractive TL
materials for detection and discrimination of different types of
radiation (Kui et al., 2006; Azorin-Nieto et al., 2007). The investi-
gation of such materials containing high concentrations of optically
active RE ions is a promising direction for the developing of novel
TL phosphors by taking into account that RE ions can efficiently
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E-mail addresses: farialo@cdtn.br, farialo@pq.cnpq.br (L.O. Faria).
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capture electrons and/or holes and can be simultaneously recom-
bination and luminescent centers (Kui et al., 2006; Krumpel et al.,
2008). In this context, it should be also noted that K,YFs crystals
singly doped with 10.0 at.% Tb3*and 1.0 at.% Dy>* have high TL
sensitivity to photon radiation fields with energies in the range of X
and gamma rays (Faria et al., 2004; McLean et al., 2004; Silva et al.,
2007).

On the other hand, by taking into account that Tb>* doped
K,GdFs fluorides are phosphors that show good photo-stimulated
and thermally stimulated luminescence after they have been
exposed to ionizing radiation (Azorin-Nieto et al., 2007; Hanh et al.,
2010), one can expect that K2GdFs crystals doped with Dy>* ions
could also show good thermoluminescent response (Krumpel et al.,
2008). Also it should be noted that Gd has the highest thermal
neutron cross section of any natural element, namely 49700 b and
accordingly gadolinium compounds are used as neutron scintilla-
tors and converters (Ryzhikov et al., 2002, Yukihara et al., 2008).
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However, there are no TL detectors based on gadolinium com-
pounds in particular. In other words, designing and testing new
complex fluorides of alkali and gadolinium could give some
promising direction for developing TL detectors attractive for
neutron dosimetry.

Within this research, the systematic investigation concerning
the thermoluminescence responses of K,GdF5 crystals doped with
0.2,1.0,5.0 and 10.0 at.% Dy>* as well as undoped K,GdFs crystals to
photon and neutron fields have been performed from the view-
point of possible application as TL materials for X-ray, gamma or
neutron detectors as well as detectors able to separate dose com-
ponents in mixed radiation fields.

2. Experimental

K>GdFs single crystals doped with 0.2, 1.0, 5.0 and 10.0 at.% Dy3+
ions as well as undoped K,GdFs crystals up to 1 cm? in size were
grown by a direct temperature-gradient method as a result of the
reaction of potassium fluoride aqueous solutions with appropriate
mixtures of 99.99% pure rare earth oxides under hydrothermal
conditions (Yoshimura, 1998). Polished crystalline samples with
thickness of about 1 mm were utilized for the TL measurements. In
addition LiF:Mg,Ti (TLD-100, TLD-600 and TLD-700) chips manu-
factured by Harshaw-Bicron Chemical Company were used in order
to check the delivered neutron and photon doses and to obtain the
relative TL sensitivities of synthesized K,GdF5 crystals. For evalua-
tion of residual thermal neutrons and gamma components in the
fast neutron irradiation, and residual fast neutrons and gamma
component in the Thermal Neutron Irradiator, two pairs of previ-
ously calibrated TLD-600 and TLD-700, one of them covered by a
thin Cd foil, were put together with the samples under investigation.

The examined samples were exposed at room temperature (RT)
to gamma rays with photon energy of 662 keV from a 1*’Cs gamma
source, with delivered personal equivalent doses Hp(10) (in Sv)
measured by ionization chambers calibrated at the secondary
standard laboratory LCS-IRD/CNEN, which in turn is traceable to an
International Atomic Energy Agency (IAEA) primary standard lab-
oratory, as well as to X-rays with effective energies of 33.3, 41.1 and
52.5 keV. Here, the effective energy is defined as the energy of
monoenergetic photons with the same value of HVT (K i), i.e., the
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half value thickness as a function of initial air collision Kerma, as the
polyenergetic photon beam. The 41.1 and 52.5 keV energies were
the W60 and W80 spectra, respectively, as defined by International
Organization for Standardization (ISO) 4037-1 series (ISO 4037-1,
1996).

Neutron irradiations were performed using an Am—Be source
with an emission rate of 4.46 x 10® n/s. The radiation monitor used
to evaluate neutron doses at the point of interest was calibrated in
terms of Effective Dose (E), formerly the effective dose equivalent. A
conversion factor equal to 1.0 have been used to convert Effective
Dose into Hp(10), as recommended by ICRP 60 (ICRP 60, 1991). The
neutron source and the Thermal Neutron Irradiator were calibrated
at Lab. Neutrons — Instituto de Radioprote¢do e Dosimetria (IRD/
CNEN) which is the owner of the Brazilian Standard of Neutron
Fluency, traceable to the Bureau International des Poids et Mea-
sures (BIPM-France). The irradiations with thermal neutrons were
performed inside of an apparatus with four irradiation channels
made of aluminum-cylindrical tubes filled with paraffin. The Am—
Be source was positioned outside of this apparatus. The thickness of
the Aluminum walls was 5.0 mm. The distance between the
neutron source and the TL samples inside the thermal irradiation
channel was 17.0 cm. For fast neutron irradiation another setup was
used where the samples were covered with a Cd foil and placed in a
30 cm x 30 cm x 15 cm poly(metyl methacrylate) (PMMA) phan-
tom, with a source-sample distance of 75 cm, as recommended by
ISO 10647 (ISO 10647, 1996).

The measurements of TL glow curves were performed with a
Harshaw-Bicron 3500 TLD reader operating with a linear temper-
ature profile over the range from 50 up to 300 °C in the resistive
mode by using a heating rate of 10 °C/s and reading cycles of 35 s.

The photo multiplier tube (PMT) is designed to better detect
photons with wavelengths ranging from 380 to 700 nm and it has
an optical filter to shield photons with wavelength below 360 nm.
Samples were annealed during secondary readings and the residual
signal (reading 2/reading 1) was 0.01%. The samples were weighed
and all data were normalized to sample mass. In this paper, TL
output is defined as the amount of electric charge generated at the
photomultiplier tube, which is proportional to area under the glow
curve, when the light emitted by the heated sample reaches its
surface, during a reading cycle.
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Fig. 1. (a) Glow curves for K,GdFs crystals doped with 0.2, 1.0, 5.0 and 10.0 at.% Dy>* ions as well as undoped K,GdFs, after exposing to 12.1 mSv of gamma radiation and (b)
deconvolution of the TL glow curves of K,GdFs and K>Gdg 95Dyo.05Fs. In this deconvolution, the temperatures of the TL peaks are 153.1, 185.3 and 216.1 °C for both glow curves. The

peak at 234.2 °C is active only for the sample doped with 5.0 at.% Dy>*.
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3. Results and discussion
3.1. Gamma response

In order to obtain thermoluminescent output signals from K,GdFs
crystals doped with 0.2, 1.0, 5.0 and 10.0 at.% Dy>* ions as well as
undoped K,GdFs, the crystals have been exposed to 12.1 mSv of
gamma radiation dose using the >’Cs source. The TL glow curves are
shown in Fig. 1(a). Computing the total integrated TL output between
50 and 300 °C, it has been established that the samples have nearly
equal sensitivities except for the fluoride containing 1.0 at.% Dy>™, as
shown inTable 1. Datain Table 1 represent the total area under the TL
peaks in Fig. 1(a) normalized to the sample doped with 5.0 at.% of Dy,
for doped and undoped samples, averaged over a group of four
different samples of the same batch for each doping, irradiated with
the same dose (12.1 mSv). Two different batches have been tested.
The uncertainties averaged over all doping levels (including the
undoped one) were calculated as SD% = 15.2 (first batch) and SD
% = 24.5 (second batch). We have chosen to use just the first batch to
generate the data presented in Table 1. Samples with 0.2,1.0 and 10%
Dy have shown poor reproducibility of peak temperatures, number of
TL peaks as well as additional TL peaks at higher temperature, as it
can be seen in Fig. 1(a). Also, the sample doped with 1.0% Dy showed
an unusually low sensitivity. By taking into account that
K2Gdg 95Dy0.05F5 shows the maximum sensitivity, this composition
has been investigated in some detail in comparison with K,;GdFs.

The glow curves for K,Gdg.95Dyg 05F5 and KyGdFs5 after exposed
to 12.1 mSv of gamma irradiation are shown in Fig. 1(b). Also the
samples have been irradiated with gamma doses ranging from 0.12
to 242 mSv in order to evaluate the stability of the TL peaks and
their linearity as a function of the delivered dose The glow curve for
each irradiated sample from 0.12 to 242 mSv was fitted using
Gaussian peaks until a common set of TL peaks was reached for
doped and undoped samples, keeping constant the temperature
and the width of each individual peak for all doses. The glow curves
of KyGdF5 could be fitted with three individuals peaks centered
at 1531 °C, 185.3 °C and 2161 °C, whereas the curves of
K>Gdg 95Dyo.05F5 exhibit an additional peak at 234.2 °C. We remark
that Gaussian peaks were used instead of first-order peaks only as a
first approach; the physical meaning and validity of such approach
still needs to be demonstrated.

The TL intensity as a function of the delivered dose ranging from
0.12 to 242 mSv for the K,GdFs crystals doped with 5.0 at.% of Dy>* is
shown in Fig. 2. As one can see, the linearity is observed over the full
range of the utilized doses. By taking into account that the dose
response function can be fitted as I = k- D, where Iy is the TL output
intensity and k is a linear constant, k is 2.508 nC/mSv for this fitting.

Additional tests have been also performed in order to determine
the lower limit of detection as well as the reproducibility and fading
of the TL output signal. The lower limit of detection has been
estimated as 0.183 mSy, taken as three times the value of ¢, where ¢
is the standard deviation obtained from a group of 11 samples
irradiated with zero dose.

Table 1
Integrated TL output signals from K,GdFs:Dy>* crystals after gamma and fast
neutron irradiation with Hy(10) = 12.1 mSv and 10.0 mSy, respectively.

Dopant concentration 0.0 SD 0.2SD 1.0 SD 5.0 SD 10.0 SD
of Dy>* (at.%) %=112 % =184 %=201 %=48 %=19.0
Gamma TL output® 67 71 22 100 77
(arb. units)
Fast Neutron TL 228 190 32 464 70
output?
(arb. units)
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Fig. 2. Linear fitting for TL peak area between 80 °C and 300 °C from K,Gdg 95Dy0.05F5
samples of the 1st (full square) and 2nd (empty circle) batch exposed to gamma ra-
diation ranging from Hp(10) = 0.12—242 mSv. Each point is averaged over 4 individual
irradiated samples. The mean standard deviation is ¢ % = 4.3 (1st batch) and ¢ % = 3.7
(2nd batch).

For fading analysis six samples were irradiated with 12.1 mSv
and stored in an Al-Pb shielded box for a period of 6 months. A
group of two samples were evaluated after 1 week, 3 months and 6
months, revealing a signal fading of 1%, 3% and 9%, respectively
(data not shown).

3.2. X-ray response

The energy dependence of the TL response is an important
property of TL materials from the viewpoint of their application in
dosimetry. TL responses for KoGdg.g5Dyo.05F5 have been measured
at effective energies of 33.3, 41.1 and 52.5 keV. The TL outputs are
summarized in Table 2 together with the data obtained under
irradiation with a Cs-137 source. One can see that the maximum
sensitivity is detected for X ray effective energy of 52.5 keV and the
relative response of KoGdg.g5Dyo.05F5 for the 52.5 keV energy is 15.1
times more than that for the 662.0 keV energy. This considerable
value is originated by the very high effective atomic number (50.6)
of this material.

We remark that the sensitivity to '3’Cs gamma source of our
sample is 2.508 nC/mSv whereas for TLD-700 is 12.56 nC/mSv.
However it should be noted that the above data arise from a pre-
liminary study whereas several technical methods normally used
elsewhere for enhancing the TL outputs, i.e. the sensitization methods
(Bhatt et al.,, 1999; Charles, 1983), have not been explored here.

3.3. Neutron response

The proportion of *>Gd and *’Gd isotopes in the natural Gd is
relatively high, i.e., 14.7% and 15.7%. The main nuclear reactions
with neutrons with energies ranging from 0 to 10 MeV (Am—Be
source) induce complex inner shell transitions that involve the

Table 2

Relative TL intensity normalized to '*’Cs gamma source for K2Gdg 95Dy 0sFs crystals
as a function of X-rays photons with effective energies of 33.3, 41.1 and 52.5 keV. The
relative TL for TLD-700 exposed to '*’Cs source is also shown for comparison pur-
poses. The delivered dose was Hy(10) = 1.2 mSv for all energies.

Effective Relative TL K;Gdg.95Dy0.05F5 Relative TL TLD-700
energy (keV) SD% = 4.0 SD% = 2.05

662.0 1.0 5.0%

52.5 15.1 —

411 9.0 -

333 6.4 -

3 Normalized to sample doped with 5.0 at.% Dy>*.

¢ normalized to sample mass of K;Gdg 95Dyo.05Fs.
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Fig. 3. TL glow curves for K,GdogsDyo0sFs irradiated with Hp(10) = 3.0 mSv in the
thermal neutron (black line, left axis) and the fast neutron (red line, right axis) fields.
(For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred
to the web version of this article.)

emission of prompt y photons, of internal conversion electrons and
of Auger electrons, together with soft X-ray and photon emissions.
The Auger electrons are the high linear energy transfer (LET) par-
ticles which release energy locally, at a distance of a few nano-
meters from the reaction place.

A preliminary test of undoped and Dy>*+ doped K,GdFs crystals
has been performed from the viewpoint of their TL sensitivity to
fast and thermal neutron beams originated from an Am—Be source.
Also their relative TL outputs after irradiation in gamma and
neutron fields have been evaluated.

The TL outputs of K,GdFs5:Dy>* crystals exposed to fast neutron
source for a personal dose equivalent [Hp(10)] of 10 mSv are also
presented in Table 1. As in the case of gamma irradiation, the
maximum TL output is observed for K»Gdg g5Dyg 05Fs. The TL glow
curve of this composition after irradiation with a nominal fast
neutron dose of 3.0 mSv is shown in Fig. 3. In Fig. 3 the TL glow
curve of KyGdogsDyo5F5 irradiated with a personal equivalent
dose Hp(10) = 3.0 mSv of thermal neutrons is contrasted with the
glow curve for fast neutron sample irradiated with the same dose.
As one can see, the TL response of KyGdgg5Dyg0sF5 to thermal
neutrons is higher than that to fast neutrons and the TL glow
curves have different shapes. The change of the TL glow curve
shape seems to be caused by the 234.4 °C glow peak (Fig. 1) which
is absent in the TL glow curve from K;Gdg 95Dy o5F5 irradiated in
the fast neutron field. In this context, the first point to be inves-
tigated would be the doping reproducibility in the crystals growth
process.

For comparison purposes, the relative values of TL output signals
for TLD-600, TLD-700 and K>Gdgg5Dyo05F5 crystals irradiated in
the same conditions with gamma photons as well as fast and
thermal neutrons are presented in Table 3. Concerning the gamma
photons exposure, the amount of TL output for K,GdFs:Dy crystals
is about 5 times smaller than that for TLD-600/TLD-700 pair. On the
other hand, we also see that K,Gdg 95Dy o5F5 crystals have lower TL
sensitivity for thermal neutrons than the TLD-600 (around 18
times). Otherwise, for fast neutrons, K;GdFs:Dy crystals show TL
output 5 times higher than TLD-600.

Table 3
TL outputs for TLD-600, TLD-700 and K,GdggsDyoosFs irradiated at the same
conditions with gamma photons as well as fast and thermal neutrons.

TL output (arb. units)

Radiation field I(zGdo_gsDYO_05F5 TLD-600 TLD-700
Gamma 11 56 46
Fast neutron 707 130 54
Thermal neutron 15700 296000 500

4. Conclusion

Thermoluminescence responses of undoped and Dy>* doped
K>GdFs crystals, synthesized under hydrothermal conditions,
exposed to X, gamma and neutron radiation fields have been
investigated. The TL curves can be fitted by four Gaussian peaks
centered at 153, 185, 216 and 234 °C, the latter being present only in
K>Gdo.95Dyo,05Fs. For radiation doses ranging from 0.12 to 242 mSv,
the TL output for K»Gdg 95Dyo.05F5 crystals has a linear behavior and
fading has been found to be less than 10% in a 6-month period. For
K>Gdo 95Dy0.05F5 @ maximum TL output is observed for photons
with the energy of 52.5 keV and this TL response is about 15 times
larger than that for photons from a Cs-137 source. The fast and
thermal neutron TL outputs were evaluated for K;Gdgg95Dyg 05F5
and the contribution of the gamma component in the TL curve was
estimated using an Am—Be source.
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