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Este trabalho estudou o potencial de aplicagdo do material ceramico de Germanato de Bismuto (BisGe;O:; -
BGO) dopado com cétions trivalentes: Tb*", Eu*" e Nd** visando uma possivel substituigdo do monocristal de
BisGe;0,» em dispositivos que utilizam o principio de cintilagdo para deteccdo de radiagdo. Cintiladores sdo
materiais luminescentes que absorvem radiag@o ionizante e convertem a energia desta radiacdo em luz. Entre
as vantagens do uso da ceramica, podem ser citados os custos reduzidos na produgdo, uma distribui¢do mais
homogénea de dopantes na rede cristalina e a possibilidade de se produzir corpos ceramicos de tamanhos e
formas variados. Os p6s ceramicos de BGO foram produzidos por sintese de estado solido, conformados por
prensagem uniaxial e sinterizados em forno elétrico de atmosfera aberta. Foram produzidos pds ceramicos
puros e dopados com 1% de Nd*', 0,5mol% de Tb** e 0,9% de Eu*. A analise estrutural dos pos foi realizada
através da difratometria de Raios X (XRD). A densidade dos corpos ceramicos “a verde” sinterizados foi
acompanhada através dos métodos geométrico e de Arquimedes. Nestas medidas, observou-se que a
densidade das ceramicas evolui de um valor inicial de 60% até 98% durante o processo de sinterizacdo. Sua
caracterizagdo empregou as técnicas de difragdo de Raios X (DRX), termoluminescéncia (TL),
radioluminescéncia (RL) e fotoluminescéncia. A termoluminescéncia das cerdmicas dopadas mostrou ser
menos intensa se comparada com a emissdo das ceramicas ndo-dopadas, indicando menor densidade de
armadilhas nestes materiais. Medidas de radioluminescéncia apresentaram um pico de emissdo em torno de
550nm, devido a processos intrinsecos, superpostos pelas emissdes tipicas das terras raras. A eficiéncia dos
cintiladores dopados foi superior a da ceramica pura em alguns comprimentos de onda.
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This work studied the application potential of the bismuth germanate ceramic (BisGe;O;, - BGO) trivalent
cationic dopants: Tb**, Eu*" and Nd*" aiming at a possible substitution single crystals of BisGe;O:, in devices
that use the principle of scintillation for radiation detection. Scintillator is a luminescent material that absorbs
radiation and then transforms the energy of this radiation into light. Among the advantages of the ceramics, the
cost reduced of production can be mentioned, a better homogeneous distribution of doped in the crystalline
lattice and the possibility of producing ceramic bodies of varied sizes and forms. The ceramic powders of
BGO were produced by synthesis of solid-state reaction, were pressed into pellets and sintered in an open
atmosphere furnace. Doped ceramic powders were produced with 1% of Nd*, 0,5mol% of Tb** and 0,9% of
Eu*". The green densities of ceramic bodies were accompanied through the geometric methods and the density
of sintered ceramic bodies was accompanied by Archimedes principle of liquid immersion technique in water.
In these measured, it was observed that the density of the ceramic develops of an initial value of 60% up to
98% during the sintering process. The characterization used the techniques of X-Ray diffraction (XRD),
termoluminesce (TL), radioluminescence (RL) and photoluminescence. The termoluminesce of the doped
ceramic showed to be less intense if compared with the emission of the no-doped ceramic, indicating smaller
density of snares in these materials. The radioluminescence (RL) measurements presented an emission pick
around 550nm due to intrinsic processes. The efficiency of the scintillator doped went better then the pure
ceramic in some wave lengths.
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1.INTRODUCAO:

Cintiladores sdo materiais luminescentes que absorvem radiag@o ionizante e convertem a energia
desta radiacdo em luz. Esses materiais sdo empregados em diversas aplicagdes em Fisica Médica,
em sensores industriais e em Fisica de altas energias'"*¥. Usados principalmente sob a forma de
monocristais, estes materiais tém recebido atengdo especial dos pesquisadores da area, que buscam
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elucidar as suas propriedades, melhorar seu desempenho e estabelecer rotas alternativas de
produgao.

A substitui¢ao dos cintiladores monocristais por dispositivos cerdmicos constitui um dos maiores
e mais recentes avancos na area de dispositivos detectores. Entre as vantagens do cintiladores
ceramicos, podemos citar o custo reduzido de producdo, a distribuicdo mais homogénea de
dopantes na rede cristalina e a possibilidade de se produzir copos ceramicos de tamanho e formas
variados " Por outro lado, estas cerdmicas devem atender a alguns requisitos, como boa
transmissdo Optica, bom rendimento quantico, rapidez de resposta e resisténcia aos danos
provocados pela radiag@o ionizante.

Neste trabalho exploramos o processamento cerdmico e as propriedades das ceramicas puras e
dopadas com os ions lantanideos Tb*, Eu** ¢ Nd** de Germanato de Bismuto BisGe;Oi,. Usando o
método de sintese por reagao do estado s6lido, com o objetivo de investigar a potencialidade de uso
deste material como detector de radiacédo.

A dopagem de cintiladores com elementos terras raras tem sido amplamente utiliza com o
objetivo de aumentar a intensidade da luz emitida “>%. Em alguns casos, a presenca destes aditivos
traz beneficios adicionais, como a reduc¢do do dano por radiagao”¥.

2.MATERIAIS E METODOS

Para produzir o Germanato de Bismuto puro pela rota de estado solido, foram usados os
precursores Bi,Os e GeO; (Alpha Aesar, SN) com tamanha em torno de 10um, havendo necessidade
de uma moagem inicial de 48 horas em um moinho de bolas para redugdo do diametro médio para
valores em torno de 1 um. Nas cerdmicas dopadas com neodimio foram utilizadas 1% de Nd,Os,
0,9% de Eu,Os para as ceramicas dopadas com Eurdpio e 0,5% de (TbCl; + 6H,O) para as
ceramicas dopadas com Térbio, em relagdo ao Bi,Os. A calcinagdo foi feita em forno de atmosfera
aberta a 810°C por 8h, e para prevenir o crescimento dos graos os pos foram moidos novamente por
mais 24h. Apos a sintese, as ceramicas eram prensadas uniaxialmente e sinterizadas a 840 °C por
10h.

A densidade dos corpos ceramicos “a verde" sinterizados foi acompanhada através dos métodos
geométrico e de Arquimedes respectivamente. O geométrico consiste na medida da massa (balanca
analitica), didmetro e espessura (paquimetro) das ceramicas, e calculo da densidade através da

D*TiH

V =
expressao: 4 , onde D = didmetro e H = espessura. A analise da densidade através do
método da Arquimedes foi realizada de acordo com a norma da ABNT (Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas), consiste na medida da massa (balanga analitica), didmetro e espessura. As
cerdmicas foram colocadas em estufa a 100°C por 2h, para medir a massa seca, depois foram
colocados em um béquer com agua destilada e mantidos em imersao por 2h a 100°C, em seguida
foram deixadas a temperatura ambiente durante 24 horas. Utilizou-se uma cesta, na qual se
encontrava submersa na agua. As ceramicas foram entdo colocadas dentro da cesta uma a uma,
desta forma foi medido o volume.

A analise estrutural dos pés calcinados e das ceramicas sinterizadas foi realizada através da
difragdo dos raios X (XRD), realizadas em um difratometro Rigaku RINT 2000/PC, a temperatura
ambiente, no modo de varredura continua a 2 °’min, usando radiacdo Ka do Cu num intervalo de
10° a 80°.

Nas medidas de termoluminescéncia a luz emitida pela amostra era detectada por uma
fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R928, em modo de corrente, cuja regido espectral se
estende de 200 a 900nm com méaximo em torno de 400nm. Acoplado a fotomultiplicadora existe
um amplificador de corrente, e apods o amplificador um conversor de sinais analogico-digital. Foi
acopla-se um monocromador (Unicrom 100) entre a amostra ¢ a fotomultiplicadora e mede-se a
intensidade de luz em comprimentos de onda especificos. Devido a presenca de um pico muito
proximo da temperatura ambiente, foi montado um sistema de resfriamento utilizando ar
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comprimido refrigerado para manter a temperatura inicial de 22°C. As medidas foram feitas a partir
de ~22 até 200° C, o aquecimento foi feito seguindo uma taxa linear de 1°C/s, em atmosfera aberta.

Nas medidas de radioluminescéncia (RL) as cerdmicas eram irradiadas por uma fonte de raios 3
de 90Sr/90Y, com uma taxa de dose de 0,2 Gy/min,. A luz emitida pelo material durante a
irradiacdo era detectada por um sistema composto por um monocromador (FUNBEC — Unicrom
100), acoplado a uma fotomultiplicadora (Hamamatsu R928). O conjunto monocromador +
fotomultiplicadora era posicionado a um angulo de 45° do plano da amostra e a 90° da fonte de
radiacdo. Realizaram-se medidas de espectro RL a temperatura ambiente, em um intervalo de
comprimentos de onda de 200 nm a 800 nm.

As medidas de emissdo e excitagdo foram realizadas para verificar a presenca dos picos
caracteristicos das cerdmicas, assim buscando identificar caracteristicas do sitio luminescente. O
comportamento espectroscopico deste sistema foi obtido em um espectrofluorimetro do ISS
PCITM. O dispositivo de excitagdo esta equipado com uma lampada de xendénio 300W e uma
grade holografica. A emissdo ¢ feita em um monocromador de 25cm com defini¢do de 0,1nm,
equipado com uma fotomultiplicadora. As larguras das fendas de excitagdo e de emissdo sdo
0,5mm e 0,5mm, respectivamente, ¢ ambos os monocromadores tém 1200 ranhuras/mm.

3.RESULTADOS E DISCUSSOES

O valor de densidade a “verde” nas ceramicas foi de (60 * 2)% da densidade teodrica do
monocristal. Apés a sinterizagdo, os valores de densidade em relagdo ao valor teorico foram de (98
* 1)% para as pastilhas puras, dopadas com 1% de neodimio ¢ dopadas com 0,9% de eurdpio. As
ceramicas dopadas com Térbio apresentaram densidades de 78% em relagdo a do monocristal.

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para observar as fases cristalinas presentes nas
amostras, essa andlise foi realizada nos pos calcinados e nas ceramicas sinterizadas. Na figura 1
observa-se a medida de DRX das amostras puras, e na figura 2, 3 e 4 a DRX das ceramicas dopadas
com Eu3+, Nd3+ e Tb3+ respectivamente. Podemos observar que nos pds cerdmicos apareceram
picos de uma fase espuria (Bi120Ge20), no entanto apds a sinterizagdo essa fase desapareceu e
obtivemos apenas a fase desejada e com a dopagem nao apareceu fase adicional.
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Figura 1: DRX da cerdmica pura: (a) cerdmica sinterizada, (b) po cerdmico.
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Figura 2: DRX da ceramica dopadas com eurdpio:(a) ceramica sinterizada, (b) po cerdmico.
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Figura 3: DRX da cerdmica dopadas com neodimio: (a) cerdmica sinterizada, (b) po cerdmico.
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Figura 4: DRX da ceramica dopadas com térbio: (a) ceramica sinterizada, (b) po cerdmico.
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Figura 5: TL irradiando com UV durante 5 min.

Na caracterizagdo utilizando a técnica de termoluminescéncia irradiando com UV por 5 min,
figura 5, a cerdmica pura apresentou uma intensidade de TL maior que as ceramicas dopadas.

Quando irradiada com particulas beta durante 2 horas, figura 6, observamos que a cerdmica
dopada com neodimio apresentou picos mais intensos que as outras ceramicas. O valor dos picos
radioluminescentes encontrados para cada amostra apds exposicao a radiagdo beta durante 2 horas
encontram-se na tabela 2.
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Figura 6: TL irradiando com Beta durante 2 horas.

Tabela 1: Temperaturas onde sdo encontradas as maiores intensidades de TL nas cerdmicas, quando
irradiadas com UV por 5 min.
Puro Dopado com Nd** dopado com Eu** dopado com Tb**
59° e 100°C 59° e 94°C 63° e 138°C 111° e 146°C

Tabela 2: Temperaturas onde sdo encontradas as maiores intensidades de TL nas cerdmicas, quando
irradiadas com beta por 2 horas
Puro Dopado com Nd* dopado com Eu** dopado com Tb**
61°, 98° e 140°C 60°C 67° e 142°C 109° e 146°C
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Através da figura 5 ¢ 6 podemos observar que as curvas de TL se comportam de diferentemente
quando mudamos o tipo de fonte para irradiar as amostras.

Adicionalmente, a intensidade destas curvas mostrou forte dependéncia com o tipo de dopante
presente no material, indicando que a densidade de armadilhas nas ceramicas dopadas ¢ menor do
que no composto puro, com exce¢do da amostra dopada com neodimio quando foi irradiada com
particulas beta.

No espectro de radioluminescéncia do BGO excitado com Raio X (35 keV), figura 7, podemos
observar que a intensidade das cerdmicas dopadas com Eu**, em 620 ¢ 700 nm, e com Nd*, em
880nm, aumentou em relag@o a ceramica pura.

O espectro de RL excitando com Beta, figura 8, também apresentou aumento na intensidade em
alguns comprimentos de onda. Esse aumento na intensidade da radioluminescéncia das ceramicas
dopadas foi causado devido a presenca dos dopantes na rede cristalina.

A fotoluminescéncia das ceramicas quando excitando em 250nm podemos perceber transigdes
caracteristicas do eurdpio, na ceramica dopada com europio (figura 9), e do neodimio na cerdmica
dopada com neodimio (figura 10 e 11), esses picos observados resultam no aumento da intensidade.
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Figura 7: Radioluminescéncia excitando com beta.
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Figura 8: Radioluminescéncia excitando com Raios X.
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Figura 9: Fluorescéncia da ceramica dopada com eurdpio,excitando em 200nm.
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Figura 10: Fluorescéncia da ceramica dopada com neodimio,excitando em 200nm.

1200

2 4 4
1000 ( H11/2+ Gs/z)'> I9/2
800
600 -

400

200

Fluorescéncia (contagens)

T T T T T T T T T
560 580 600 620 640
\ emissao (nm)

Figura 11: Fluorescéncia da ceramica dopada com neodimio,excitando em 200nm.
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Podemos observar que para diferentes radiagdes os graficos de RL ndo se comportam da mesma
forma.

4.CONCLUSOES

A analise por espectroscopia de raios X, revelou a presenca de duas fases cristalinas distintas no
po6 calcinado. A fase desejada (BisGesO12) € majoritaria, enquanto a fase espuria (Bi;2GeO,) ocorre
em pequena quantidade. Apds a sinterizacgdo, o difratograma de raios X ndo detectou a presenca da
fase espuria, apresentando apenas a fase desejada (BisGes;O12) e mostrou também que a dopagem
com Tb**, Eu*" e Nd*" ndo produziu fases adicionais detectaveis pela técnica de DRX. Os resultados
obtidos nas medidas de termoluminéncia mostraram que a quantidade de armadilhas ndo foi a
mesma, ou seja, a densidade de armadilhas nas ceramicas dopadas e menos intensa que a pura, com
excecdo da cerdmica dopada com Nd** quando irradiada com beta, que apresentou uma intensidade
maior. Foi observado também que as cerdmicas se comportam de forma variada para diferentes
radiagdes. As medidas de radioluminescéncia e fotoluminescéncia mostraram que a intensidade de
luminescéncia aumentou devido aos dopantes na rede cristalina e que a dopagem produziu novos
centros de luminescéncia. A eficiéncia dos cintiladores dopados foi superior a da ceramica pura em
alguns comprimentos de onda.
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