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Trabalhos anteriores mostraram que o topazio apresenta boas caracteristicas termoluminescentes (TL) e
que as analises de amostras de lotes distintos apresentaram curvas de emissao com diferentes nimeros de
picos de TL, além disso, os tratamentos térmicos aos quais as amostras foram submetidas produziam
modificacBes nas emissdes TL destas amostras. O espectro de emissdo TL apresentou-se como uma banda
larga com emissdo entre 380 e 550 nm, com um dos maximos de intensidade TL em 450 nm em todas as
amostras. Neste trabalho, foi estudado o espectro de emissdo fotoinduzida do topézio e este foi
comparado com a emissdo termoluminescente deste mineral. As analises foram feitas utilizando-se
amostras de diferentes lotes, tratadas termicamente, com ou sem dose adicional de radiacdo e amostras
naturais (como recebidas), na forma de pd. As medidas dos espectros de emissdo fotoinduzida foram
realizadas em um espectrofluorimetro no intervalo de 200 a 800 nm, com largura da fenda de excitagéo de
2 mm e da fenda de emissdo de 1 mm. A emissdo fotoinduzida do topazio apresentou-se similar a de
outros silicatos. Os resultados mostraram que emissao fotoinduzida é semelhante & emissdo TL na regido
UV-visivel, com bandas de emissdo mais intensas entre 350 e 550 nm. As intensidades das emissoes
fotoinduzidas de cada amostra mostraram-se diferentes, as do topazio 2 apresentaram maior intensidade,
semelhante ao observado na termoluminescéncia.
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Topaz has shown to be useful for dosimetric application. This mineral presents a satisfactory
thermoluminescence (TL) response to radiation. In previous work we analysed the natural topaz samples
from Minas Gerais, Brazil, by TL, infrared and X-ray diffraction techniques with the aim of obtain an
explanatory model for the process of light emission of this mineral. Thermal treatments and irradiations
do not produce significant alterations in the TL emission. TL spectra present a broad band with one of the
maximum of TL intensity at 420 nm in all the samples. The wavelengths of the light emitted from the
topaz are similar at the silicates; so that, the luminescence centres of the topaz samples should be the
same at the silicates, centers [AlO,]° and [H304]°, and there is a close relationship between the [OH]/[F]
concentration ratio and the intensity of the TL glow curves. Aiming to understand the physical processes
involved in the light emission of the topaz we analysed the photoinduced fluorescence of the natural (as
received) and thermally treated samples in the powder form. The emission spectra were performed with a
fluorimeter in the range of 300 to 800 nm, with a slit width of 2 mm in the excitation and 1 mm in the
housings. The photoinduced emission of the topaz has been similar to other silicates. In range of the UV-
visible, there are intense emission bands between 350 and 550 nm. The intensities are different to each
sample. The sample with larger photoinduced emission intensity was the topaz 2, as well as in the TL
analyses. The ratio between the areas of the two main bands of the photoinduced emission spectra were
altered after the samples have been thermally treated.

Keywords: topaz, thermoluminescent emission, photoinduced emission.

1. INTRODUCAO

O topazio tem se mostrado viadvel para aplicacdo na dosimetria das radiacGes. Desde o
primeiro trabalho publicado em 1978 por Moss e McKlveen[1] tem-se observado que este
cristal oferece uma resposta termoluminescente (TL) a radiacdo satisfatéria em intensidade e
reprodutibilidade. Por esse motivo, e pela possibilidade de se dispor de muitas amostras de
topazio, foi iniciado no Laboratério de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) do
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Departamento de Fisica, ha alguns anos, o estudo da termoluminescéncia de seis diferentes lotes
de amostras provenientes de Minas Gerais[2-8].

Amostras de dois dos lotes estudados no LPCM, denominados em outros trabalhos de lotes 1
e 2, apresentaram boas caracteristicas termoluminescentes, tais como picos termoluminescentes
(TL) intensos, boas respostas a dose de radiacéo e possibilidade de reutilizacdo em dosimetria
apo6s tratamentos térmicos em temperaturas entre 300 e 600° C[2-3]. Estas amostras eram
incolores e ndo possuiam valor comercial. Estes resultados propiciaram o desenvolvimento de
dois tipos de dosimetros para aplicacdo em dosimetria por termoluminescéncia e por meio da
técnica de emissdo exoeletrdnica termicamente estimulada (TSEE)[4-6]. Os dosimetros foram
produzidos com amostras de topazio 2, devido ao grande ndmero de amostras deste lote,
aproximadamente 5000 amostras com 0,8 mm de didmetro médio cada.

As andlises por termoluminescéncia mostraram também que amostras de lotes distintos
apresentam curvas de emissdo com diferentes nimeros de picos TL. Além disso, os tratamentos
térmicos aos quais as amostras de topazio sdo submetidas produzem modificagBes nas emissdes
TL destas amostras [2-3]. Estas diferencas estdo, possivelmente, relacionadas aos centros de
recombinacdo dos portadores de carga no topazio. Por isso, outras técnicas foram combinadas
com a termoluminescéncia com o objetivo de auxiliar na identificacdo dos portadores de cargas
e dos centros de recombinagdo para, a partir desta identificacéo, se obter um modelo explicativo
para os processos de emissdo de luz no topazio. As técnicas auxiliares foram a difratometria de
raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia infravermelha, além da técnica de TSEE [4, 7-
8].

De acordo com a literatura, o topazio ¢ um mineral formado pela acdo de vapores contendo
fltor, emanados durante os Gltimos estagios de solidificagdo das rochas igneas [9]. O mineral
cristaliza-se predominantemente no sistema ortorrémbico em cristais prismaticos perfeitos com
composicao quimica Al,SiO4(F,OH).. No topazio ortorrdmbico, grupo espacial Pbnm, todos os
sitios de hidrogénio sdo simetricamente equivalentes. A estrutura do topazio é formada por
monocamadas de anions de oxigénio alternadas por monocamadas de F,O em sequéncia de
pacote fechado ABAC na dire¢do Y. Um tergo dos sitios octaédricos sdo ocupados por um ion
de aluminio e um-doze-avos dos sitios tetraédricos é preenchido com ions de Si** . Os 4tomos de
oxigénio sao coordenados por um fon de Si** e dois de AI**, e o fldor por dois fons de AI** [10].

A composi¢do quimica do topazio é relativamente invariante, exceto pela substituicdo do
fldor por OH. Nas amostras naturais a razdo OH/(F+OH) néo excede 0,30%][10]. Os indices de
refracdo e a densidade das amostras de topazio natural estdo diretamente relacionados com a
razdo OH/(F+OH); enquanto os indices de refragdo aumentam com a substitui¢do do fllor por
OH, a densidade diminui [10].

Apobs a aplicagdo das técnicas de andlise as amostras de topazio provenientes de Minas
Gerais, pode-se observar que 0s procedimentos de preparacao (tratamentos térmicos, irradiacdes
e preparacdo dos compdsitos) das amostras de topazio ndo produziram alteracGes significativas
nos espectros de emissdo TL das amostras do lote 2. O espectro de emissdo apresenta-se como
uma banda larga com emissdo entre 380 e 550 nm, com um dos maximos de intensidade TL em
420 nm em todas as amostras[4].

A comparagdo entre os resultados obtidos por termoluminescéncia e difratometria de raios X,
mostrou que h& uma relacdo entre a intensidade TL das amostras de topazio e as respectivas
razGes entre os fatores de ocupagdo dos grupos OH e dos fons de F . Foi ainda possivel
verificar uma relacdo entre as intensidades TL méximas das amostras naturais e das amostras do
lote 2 tratadas termicamente com a razdo OH/F de cada uma delas, para a maioria das amostras,
a intensidade do sinal TL apresentou-se diretamente proporcional as razdes OH/F verificadas
por difratometria de raios X [8].

Assim, os resultados das correlagBes entre as técnicas mostraram que no topazio, 0s centros
de armadilhamento sdo certamente devido a grupos OH™ ocupando posi¢cdes normais na rede
cristalina [8].

Alguns trabalhos tém apresentado resultados referentes a estudos espectroscépicos do
topazio, principalmente, com o objetivo de elucidar os fatores que proporcionam as diferentes
coloragdes deste mineral. Schott e colaboradores[11] observaram que a coloracdo laranja de
determinadas amostras de topazio da regido de Ouro Preto, MG, estdo relacionadas a dois
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centros com valores de g iguais a 1.96 e 1.91, centros (AlO,)°, possivelmente. Além disso,
observaram que os centros eletrdnicos e as bandas de absorcdo podem ser extintos por meio de
tratamentos térmicos em temperaturas acima de 600°C. Tarane colaboradores[12] também
estudaram amostras coloridas de topazio proveniente de Ouro Preto por meio de espectroscopia
Optica de absor¢do, observando que as proximidades da regido de infravermelho no intervalo de
750 a 2500 nm um espectro de absor¢do com linhas estreitas intensas causadas por harmoénicos
com frequiéncias multiplas da frequiéncia fundamental e vibragdes combinadas de grupos OH
que ndo estdo relacionadas com a coloracdo dos cristais.

Com o objetivo de continuar a se pesquisar um modelo definitivo para explicar 0s processos
fisicos envolvidos na termoluminescéncia do topazio, neste trabalho foram analisados os
espectros eletrénicos de emissao de amostras incolores deste mineral.

Para se obter o espectro de emissdo, em geral, costuma-se escolher como comprimento de
onda para a excitacdo aquele coincidente com o maximo de absor¢do na banda de emisséo de
menor energia (maior comprimento de onda). Esta energia ird excitar a espécie a certo estado
eletronico. Posteriormente, a espécie vai dissipar parte desta energia até atingir o primeiro
estado eletronico excitado e, a seguir, a amostra podera emitir em uma faixa de comprimentos
de onda, que corresponde ao decaimento do primeiro estado eletronico excitado[13].

O espectro de emissdo se constitui em um registro das intensidades de emissdo nos diversos
comprimentos de onda da banda de emissdo, em um comprimento de onda fixo de excitacdo.
Este espectro vai mostrar, portanto, uma banda, que pode ou ndo ter estrutura vibracional, e que
estard correlacionada com a desativacdo radiativa da molécula a partir do primeiro estado
eletrénico excitado. Se este estado tiver a mesma multiplicidade de spins do estado eletrénico
fundamental, a emissdo ser4 denominada fluorescéncia, caso contrario a emissdo sera
denominada fosforescéncia [13].

O objetivo deste trabalho é estudar os espectros de emissdo fotoinduzida do topazio no
intervalo de 200 e 800 nm e compara-los com os resultados obtidos por meio das técnica de
termoluminescéncia para a elucidacdo de um modelo que descreva fenémenos fisicos
envolvidos nos processos de emissao de luz do topéazio.

2. METODOLOGIA

As medidas fotoluminescentes das amostras de topazio foram realizadas em um
espectrofluorimetro ISS PC1 com lampada de xen6nio, com monocromador de 25 cm e grade
de difracdo dupla. As quatro diferentes amostras estudadas nesse trabalho s&o provenientes de
diferentes localidades do estado de Minas Gerais identificadas numericamente de acordo com a
ordem de aquisicdo (topézio 1, topazio 2, topazio 4 e topazio 6). Os topazios de 1 e 2 sdo
incolores, o topazio 4 azul e o topazio 6 amarelo.

Foram analisadas amostras em forma de pd, com granulagdo controlada (tamanho dos gréos
menores que 0,045 mm), naturais (como recebidas) e tratadas termicamente, com ou sem dose
de radiacdo beta e gama.

Antes da colocagdo do pd no porta-amostra, o volume em pd era medido para certificagdo da
reprodutibilidade deste.

Os espectros de emissdo foram registrados na faixa de emissao do ultravioleta (300 a 550 nm)
com excitacdo em 230 nm.

As curvas de emissdo termoluminescnte foram realizadas com taxa de aquecimento de 2° C/s,
entre a temperatura ambiente e 380° C, conforme descrito por Souza e colaboradores[5]

3. RESULTADOS

A figura 1 apresenta um espectro de emissdo do topazio 2 obtido com fenda de excitagdo de
0.5 mm e uma fenda de emissdo de 0.5 mm. A medida foi realizada com amostra néo irradiada.
O aumento da intensidade da emissdo para comprimentos de ondas inferiores a 350 nm esta
relacionado com a faixa de emissdo da lampada de xendnio empregada na medida. Nesta figura
podem-se observar bandas de emissdo com picos em 397, 430 e 470 nm.



S. C. Dantas, M. A. C. dos Santos, D. do N. Souza, Scientia Plena 1 (5): 145-152, 2005 148

Com o intuito de se obter melhores espectros, um filtro em 305 nm foi empregado com a
funcdo de limitar a emissdo em comprimentos menores que 305 nm. Para aumentar a
intensidade das emissGes, a fenda de excitacdo foi substituida por uma de 2,0 mm e a de
emissdo por outra de 1,0 mm. Outros dois pardmetros também foram alterados, o passo do
grafico para um 1,0 nm e a média das interacdes para 2. Apds estas modificacbes, a intensidade
do espectro aumentou consideravelmente, como pode-se observar na figura 2. Além disso,
observou-se que o espectro de emissdo fotoinduzida tornou-se melhor definido, com um pico
méaximo de emissdo em 435 nm e picos menos intensos entre 350 e 550 nm.

O espectro de emissdo fotoinduzida do topazio 2 mostrou-se semelhante ao espectro de
emissdo termoluminescente desta mesma amostra. Comparando-se a figura 2 com a figura 3,
gque mostra o0 espectro de emissdo TL, pode-se observar que ambos apresentam bandas de
emisséo no intervalo de 350 e 550 nm, com uma emisséo mais intensa em torno de 430 nm.

A comparacgdo dos espectros de emissdo fotoinduzida das diferentes amostras mostrou que
estes sdo semelhantes, apresentando bandas de emissdo no mesmo intervalo de comprimento de
onda. Entretanto, as intesidades dependem das amostras, sendo mais intensas nas amostras
incolores (topazios 1 e 2). O topazio 2 foi 0 que apresentou o espectro de emissdo com bandas
mais intensas, como pode-se observar na figura 4. Estes resultados sdo coerentes com 0s
apresentados nas analises de termoluminescéncia, em que foi observado que os picos de emissédo
TL mais intensos eram apresentados pelo topazio 2. Na figura 5 tem-se as curvas de emissédo TL
dos topazios 1, 2,4 e 6.

O tratamento térmico de uma amostra de topazio 2 a 500° C por 1 h alterou a intensidade das
bandas de emissdo fotoinduzida. A amostra tratada apresentou uma espectro de menor
intensidade que a amostra natural, mesmo ap0s ter sido irradiada com 5000 Gy de radiacéo
gama de ®°Co, como pode ser observado na figura 6. Este resultado também concorda com o
obtido por analises de termoluminescéncia. Em um trabalho anterior, Souza e colaboradores [4]
observaram que as amostras de topazio tratadas em temperaturas acima de 300° C por 1 h e
irradiadas apresentavam reducdo na intensidade das emissdes termoluminescentes.

O topazio é um fluorsilicato com composigdo quimica Al,SiO4(F,OH),, e 0s comprimentos
de comprimentos de onda da luz emitida por este mineral s&o semelhantes aos dos silicatos[10].

Souza e colaboradores[8] observaram que os comprimentos de onda da emissdo
termoluminescente deste mineral sdo semelhantes aos dos silicatos. A comparacdo entre 0S
espectros de emissao fotoinduzida do quartzo e do topazio comprovou esta observagéo.
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Figura 1 - Espectro de emisséo do topazio 2 obtido com fenda de excita¢do de 0.5 mm e uma fenda de
emissdo de 0.5 mm.



149

145-152, 2005

S. C. Dantas, M. A. C. dos Santos, D. do N. Souza, Scientia Plena 1 (5)

Topézio 2

300

180000 —

160000 —

140000 +

120000 +

100000 +

80000 —

(e'n) apepisualu|

60000 —

40000

20000

450 500 550 600

400

350

Comprimento de Onda (nm)

de 2,0 mm e uma fenda de

tacdo

2 obtido com fenda de exci

azio

do top

issdo

Figura 2 - Espectro de em

de 1,0 mm

emissao

....&.“..
..“.“&.“.“.“..
)
::&

b
oo

AAXKKX
LRKXNXR
{XAXES
UKL

=5

==

=

55
R
‘t‘

==

%

=
2>

NN
R
AANASNS
N

==X

=3
22

S

X
(HSIEN
AKX XX

A
QU
o

=
=<

“
5%
S

==t

2

s
N
N
o
‘\\
K%

si
o
X0
5

=2

=

<

0:““

23>

=

=
==
NS

:3.::“‘&‘...."..
QOSSN
K

2=
S

22

)

Wz

Y

X

=

>
2z

X

A

09/;0 S
S
A
R
K
K855 '0.:.:‘:

s

U
7
;
207
'gzz

oo
200"

i
7y
o
Q5

7
240
%7

725

75

TS
7

.’\‘,
207

=
>
)%

7

%7
077

=
W
%
y ::'
O,zl

=
z((
o
Q"O
20
S
355

4
77

75
228
52

oo

<Z

ZZ
77
Z

352
%
SR2T5
z:'

0%

%

§
SN
.»ww“““m.m..“....i:.
BN

0
W

-

("e'n) 1/ epepisueiuf

te do topéazio 2 natural [5].

inescen

termolumi

issdo

Figura 3 - Espectro de em



S. C. Dantas, M. A. C. dos Santos, D. do N. Souza, Scientia Plena 1 (5): 145-152, 2005 150

T T T T T
25%10° - Topz,az!o 1 i

Topazio 2

—o— Topézio 4

—+— Topazio 6

T 20x10°+
S
2
[}
e}
s
O 15x10°
%)
c
Q
15
IS
1,0x10°
5,010
T T T T T T T T
400 450 500 550

w0 a0
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4 - Espectros de emisséo de emissao fotoinduzida dos topazios 1, 2, 4 e 6.
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Figura 7 - Espectros de emisséo fotoinduzida de amostras de topazio 2 e de quartzo rosa.

Na figura 7 sdo apresentados 0s espectros de emissdo fotoinduzida de uma amostra natural de
topazio 2 e de uma quartzo rosa, preparados nas mesmas condicoes.
Nos silicatos, os centros de luminescénicia séo [AlO,]° e [Hs04]°. Estes centros sdo formados
pela substituicdo dos fons de Si** por fons de AI** ou 3H* [12].

4. CONCLUSOES

Os espectros de emissdo fotonduzida das amostras de topazio estudados neste trabalho
apresentam bandas de emissdo no intervalo de 350 e 550 nm, com um pico maximo de emisséo
em 435 nm. As intensidades destes espectros dependem da das amostras, sendo mais intensas
nas amostras incolores que nas coloridas, podendo também ser modificadas se as amostras sao
tratadas termicamente.

Os comprimentos de onda da luz emitida pelo topazio sdo semelhantes aos dos silicatos; de
forma que, os centros de luminescéncia das amostras de topazio devem ser iguais aos dos
silicatos, centros [AlO,]° e [Hs04]°. Estes centros sdo formados pela substituicdo dos ions de
Si** por fons de AI** ou 3H" [12].

Como os comprimentos de onda na emissdo termoluminescente e na emissdo fotoinduzida
permanecem sendo 0S mesmos, certamente, os centros de recombinacdo ndo sdo alterados
guando as amostras sdo submetidas a tratamentos térmicos.
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