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.-‘R ESUMDO

Este trabalho visa estudar os efeitos do tratamento
t@rmico e compactacdo de microcristais de CaW0, ( tunastato
.de cdlcio ) sobre a sua luminescencia quando submetido a con
~di¢oes de uso em radiografias de .interesse medico. Para tan
to levaram-se os microcristais ao forno as temperaturas de
600, 700, 800, 900 e 1.000°C durante 5, 10, 15 e 20 minutos.
Qutras amostras foram submetidas a pressoes mecanicas de 1,
2, 3, 4 e 5 atm, formando-se pastilhas, as quais foramdepas
.aquecidas a 900°¢ durante 5, 10, 15 e 20 minutos.

As amostras obtidas foram fixadas na forma de telas
("écrans") e expostas, juntamente com um filme radioarifico,
-em um gerador hospitalar de raios X. A eficiencia quantica de
Juminescéncia foi medida pelo enearecimento do #ilme devido
-85 amostras em relacaoc ao enegrecimento devido a uma tela co
mercial.

Foi feito um estudo do material por difracao deraios
X para determinar a microestrutura dos graos cristalinos pre
sgendendo-se relacionar ns‘gesultados‘das=medidas de eficien-
¢ia com a evolugdo da cristalinidade .apds os tratamentos aci
qma citados.

ma temperatura-de*ﬁnuoc revelou-se suficiente para
#produzir os efeitos luminescentes requeridos para a2 confec-

80 de um “ecran" razoavelmente eficiente.



- ABSTRACT

-Jhis work describes the results of experiments de-
=igned to determine the éffects of heat treatment and the
«application of mechanical pressure on the efficiency of lu-
~minescent CaH04 screens., The crystallites of Caw04 were
<heated to 600, 700, 800, 900 and 1000°C for 5, 10, 15 and
20 minutes. Also., samples were subjected to mechanical pres
~=sure of 1, 2, 3. 4 and 5 atm forming wafers which mere
sheated to 900°C during 5, 10, 15 .and 20 minutes.

The screens obtained with the samples of CaW0,, to-
«ether with a radiographic film, were exposed to X - ray
~beams. The measure of the quantum efficiency was obtained
sby the rate of the film blackening due to the screens and
sthe film blackening due to a commercial screen,

X~ray diffraction was used to study the wmicrostruc

ture of the crystaliites. Some correlations were observed

.-between the crystaliinity of thesmaterial .and the aforemen-

tioned treatments.

Oc

A Mminimum heat treatment of 5 minutes at 600
=roved to be sufficient to turn the material apt for the
~apolication considered: production of intensifying screens

#fFor X-rav films.
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INTRODUGCAO

A detecgado de raios X com a finalidade de formar ima
gens & um problema de interesse permanente na 3rea médica que
.apresenta diversas peculiaridades segqundo a finalidade do uso
da radiacdo. As propriedades das mais diversas substancias tém
sido usadas desde gque Roentgen utilizou-se do BaPt (CN),.4H,0

na descoberta dos raios X até o uso de vidicons.

05 raios X incidentes num filme prdprio impressionam-
no de forma analoga ao efeito da luz num filme fotografico.tn
tretanto essa sensibilizagao direta pode ser aumentada por um
fator da ordem de 10 se forem utilizadas as chamadas telas re
forgadoras ("e&crans"). Neste caso constrBi=se um "sanduiche"
compacto constituido por 2telas fluorescentes e o filme de du
pla face no meio (fig. A.1). Os raios X causam a fluoresceéncia

da tela, a qual impressiona o filme.
FILME
X

Kl

TELAS

Fig. A.1 - Disposigao de telas reforcadoras e filme pa
ra radiografia.
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No caso radiografico o CaW0, (tungstato de calcio) lo-
go assumiu o papel de substancia unica na fabricacdo das te
las e sd h3 poucos anos novas substincias estio sendo testadas
com certo @xito na sua confecgao. Entre estas substancias es
tao principalmgnte alguns oxisulfetos de terras raras ativa
dos com térbio, como o, ,Gd0,S:Th, 0 Lap0,5:Th e 0 Y;025:Tb, Po
-rEm o CaWD, ainda hoje representa a substancia mais importan-
te pois ¢ de uso macigo devido ao seu baixo custo relativo,
alem de ter seu espectro de emissao f1u0rescente predominante
mente na regidaoc do violeta e ultravioleta (segao 11.3.3) que

atende melhor ds caracteristicas de resposta do filme.

0 objetivo deste trabalho @ verificar o efeito da apli
cagdo de pressao mecanica e do tratamento termico do CaW0, na
eficiencia quintica relativa das telas ("ecrans) confecciona-

das com esta substancia. 0 termo eficiéncia quiantica relativa

refere-se, aqui, ao enegrecimento do filme devido ds telas ob
tidas em laboratdrio em relagdo ao enegrecimento devido a uma
tela comercial. Este estudo @ importante por permitir, pelo
controle de parEmetros como temperatura e pressao mecanica, a
obtengao de telas mais eficientes que reduziriam a dosagem nos
pacientes submetidos a2 aplicagdes de raios X com fins radio
graficos, diminuindo assim os riscos a isso inerentes. Alem
disso,a obtengdo de telas em laboratorio pode servir como uma
preliminar para se conseguir a sua produgao em escala indus-
trial no Brasil, reduzindo assim a dependéncia externa nesse

Ttem.

Este trabalho esta estruturado na sequinte forma: no ca
pitulo I trata-se do embasamento tebrico da origem da lumines
céncia em s01idos cristalinos,abordando-se o fenomeno de tran

-
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s{¢oes energéticas e suas representagdes. Analisa-se também 6
conceito de eficie@ncia quantica e & apresentada sua dependén-
cia com o tipo e energia das particulas que excitam a lumines
céncia. Finalmente & feita uma breve consideragdo a respeito

das telas, seus usos e estrutura de confecgao,

Mo capitulo II o estudo & restrito 3 luminescencia do
CaWd,, apresentando-se um modelo matemdtico e alguns resulta
dos experimentais ohtidos por outros pesquisadores a respeito

de propriedades fisicas das telas de CaW0,.

No capTtulo III sao apresentados os métodos e resulta
dos experimentais assim como as conclusges e sugestoes para

melhoria e prossequimento dos trabalhos.



CAPITULO I

0 FENOMENO DA LUMINESCENCIA

1.1  LUMINESCENCIA NOS SOLIDOS*

0 fenomeno da luminescéncia apresenta variados aspec-
tos que podem dar margem a muitas convengoes. A fim de elimi
nar ambigtlidades segue-se a terminologia empregada neste tra-

balho.

0 primeiro termo que deve ter seu significado explici

tado @ o termo luminesceéncia. Por luminescéncia entende-se

qualquer emissdo de radiacdo, que tenha origem em transigoes
eletronicas no material, alem (em excesso) da radiagdo termi-
ca. A Tuminescéncia @ geralmente excitada por particulas car

regadas ou fotons com energia entre -~ 2 e Ve ~ 106 e V. A

energia dos fotons emitidos @ de aproximadamente 1 e V.

Na pratica a luminescéncia distingue-se da radiagdo ter
mica pelas diferengas espectrais e caracteristicas de tempera
tura {fig. I.1). Enquanto a radiagao térmica apresenta um es-
pectro de banda bastante largo e com eficiencia crescendo ra

pidamente com a temperatura, a emissao por luminescencia apre

senta bandas relativamente estreitas as quais tém localizagao

* Fsta segdo baseija-se principalmente no livro de H.W. Leve
renz, "An Introduction to Luminescence of Solids", Dover

‘Pablications, Inc., New York, 1968.
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e formas pouco sensTveis a temperatura. Além disso existe pa-
ra os fosfores** uma temperatura‘chtica acima da qual a Tumi
nescéncia decresce rapidamente, Esta temperatura limite estd
entre os 500 e os 700 K, de maneira que & temperatura embien-
‘te ndo existem limitacdes para uso dos fosfores com eficiéncia

=

quase maxima.

Espectro de emissao

Juminescente .

RADIANCIA

)

A
Fig. I.1 - Espectro de luminescéncia de um fosfor tipi
' ¢o 3 temperatura ambiente junto ao espectro
de radiagao térmica de um corpo negro a va-
10
rias tEmperaturas( ). (T.I}'[2;>T3>T4)

** 0 termo fosfor ndo existe em portugues. Foi feita uma adap
tagdo do termo phosphor (em inglés) que significa "substan

cia Tuminescente".
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Geralmente a luminescéncia & denominada de acordo com

a partfcula ou processo que a provocou. Assim tem-se a fotolu
minescéncia (causada por fotons de baixa energia como o visT-
vel e o UV), a roentgenoluminescencia {causada por raios X ou
Y), & catodo ou eletroluminescéncia (causada por elétrons 1i-
vres ou particulas g),a ifonoluminescéncia (causada por Tons),
a triboluminescencia (tem lugar quando ocorre a ruptura hecE—
nica do eristal), a quimioluminescéncia {originada da energia
de reagdes bioquimicas), etc. A luminescéncia pode tambem ser
classificada de acordo com o tempo de persisténcia apos cessar

- - L -8 - .
a estimulagdao em fluorescencia (<10 " s) e fosforescéncia

(>10'as), ande 107 % & o tempo de vida aproximado de um esta-
do excitado de um atomo isolado num estado nao-metastavel pa-

ra uma emissdo luminescente optica.

0 tempo de vida de um processo de luminescéncia esta re
lacionado com o tempo requerido para absorver a energia exci-
tante, com o tempo de vida do estado excitado e com o tempo de
vida para a transigao radiativa. No caso de estados ndo-metas
tiveis para um atomo isolado o tempo de vida para a fluores
cencia do estado excitado, Tes esta associado a largura ener-
getica da linha de emissdo, AE*, de forma que AE*.Tf > K. Pa

ra um foton de raio X emitido com energia 10°e V,AE* & da or-

dem de 3 e V, dando um valor para v, da ordem de 107 %s: para

um fGton Optico de 2 e V, sE* = 1077 V e t, = 107 °s. As emis
soes que ocorrem em tempos maiores que g dao origem 3 fosfo-

rescencia.

A fosforescencia decorre de um atraso anormal, de uma
*proibigao" parcial no retorno radiativo do estado excitado

‘a0 fundamental,
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Am atomo num estado excitado metastavel pode a7 perma-

necer por um tempo indefinido, a menos que seja possivel con
tornar as regras de selecdao de la. ordem (dipolo eletrico)por
meio de radiagoes de quadripolo ou octepolo elétrico, ou ain-
da fazendo com que o atomo seja elevado a um nivel excitado
-nao-metastavel do qual seja permitido o retorno radiativo ao

e#stado fundamental.

‘Num c¢ristal as regras de seleciao podem ser quebradas
pela acdo de um atomo estranho ou de imperfeigoes que pertur-
bem a periodicidade da estrutura fazendo com que as regras ge
rais como a constancia do momento linear eletronico durante a
emissao ou excitacao ndo sejam totalmente validas, ou alteran
do as probabilidades relativas de radiacao por dipolo, quadri
polo eletricos, etc., de forma que as reqras de selecao de la.

ordem possam ser contornadas.

Nos s0l1idos a luminescéncia tem origem na redistribui-
gdo eletronica em camadas internas incompletas e superficiais
ou em transicoes permitidas entre niveis de energia dos ele-
trons de valéncia (espectros de banda). Estes niveis de ener-
gia dependem tanto dos atomos individuais como de todo o con
junto de atomos no cristal. Portanto a luminescencia dos fos-
fores mais uteis depende da composicao quimica do solido e @
fortemente afetada pela sua estrutura cristalina e pelas con-

dig¢oes fisicas em que o fenomeno ocorre.

1.1.1 NIVEIS DE ENERGIA £M SOLIDOS CRISTALINOS

-Ps cristais reais nao apresentam uma rede perfeita,mas
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Aparecem imperfeicoes introduzidas durante o processo de cris

talizagdo e outras prdoprias das descontinuidades superficiais

e agitagao termica.

Alguns tipos de imperfei¢des que aparecem sao:

1.

superficies distorcidas e rachaduras devidas a des-

continuidades e tensao superficial;

deslocamento de atomos (7ons) para pontos intersti-

c¢fais ou pontos da superficie;
vacancias na rede;

inomogeneidade de composicaoc entre diferentes par-

tes do cristal;

impurezas em pontos da superficie, em pontos da re

de reqular (impureza substitucionral) ou em pontos in

tersticiais:

cargas deslocadas por pares separados anion-—cation
ou por atomos ijonizados anormais (maior ou menor car

ga) e eletrons aprisionados.

Exemplos esquematicos dessas imperfeigoes sao mostra -

dos nma fig. I.2.

Por causa dos defeitos na rede cristalina as barreiras

de potencial entre atomos do cristal sofrem deformacoes perto

dos locais dessas imperfeigoes modificando a estrutura dos ni

veis energeticos.

0s

cristais inorganicos luminescentes (isolantes ou se

-micondutores) caracterizam-se por possuirem uma banda de ener



Ffeito da

tensan su IMPUREZAS SUBSTITUCIONALS AS
rerficial  xxcatign menor ®= anian mafor ou THEURFIM
2 2 INTERSTICIALS
ov cdtion com anion com menor -
carga mator(n carga(o mesmp e tfeiteos de citians
mesmg efeite feity vcorre com (=} e dnlons (@)
pEorre tom a- cition mator) intersticiais sepa
nion mengr} . rados =
ﬁ}‘ ' . N

Fig., 1.2 - Exemplos esquematicos de redes cristalinas
distorcidas por a) tensao superficial b)
cation menor em posicao substitucional «¢)
anion maior em posicao substitucional e d)
anion ou cation intersticial.

gia cheia (banda de valencia) separada por um intervalo grande
de energia de uma banda incompleta (banda de condugao). Um ti
po de diagrama para niveis de energia de um solido i'iso'lante com
dois tipos de imperfeigoes (vacancias na rede e impurezas swbs

titucionais) e apresentado ng fig. I.3.

Quando um elétron de uma banda normalmente cheia (E, .
por exemplo) & removido, tem-se o surgimento de um burace. 0

nivel EE corresponde ao de um exciton que pode ser visualizado
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Fig. 1.3 - Exemplo de diagramas de niveis e bandas

de energia proximo a imperfeigdes
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como um par elé&tron-buraco tal qual um atomo de positronio,
formado por um positron e um eletron. Este par tem uma exten-
¢30 espacial muito grande (i.e., tem uma funcﬁo de onda que se
espalha bastante pelo cristal), cerca de 50 a 100 constantes
de rede, o que faz com que o elétron esteja localizado no es-

(8)

pago 1 perto de um minimo da banda da condugao.

Se ocorrer uma impureza substitucional ou uma vacancia
podem aparecer niveis discretos de energia (ou bandas estrej-
tas) desocupados nas vizinhangas da imperfeigao. Devido a- se
rem estranhas ao padrdo geral do cristal, as imperfeicoesapre
sentam um fraco acoplamento com o cristal, fazendo com que as
fun¢des de onda dos el&trons nos niveis introduzidos decrescam
rapidamente com a distancia. Isto minimiza a interac3ao entre
imperfei¢des e contribui para que os niveis atomicos locais per

manegam discretos.

Como se observa na fig. I.3 as imperfeiéﬁés diminuem as
barreiras de potencial nas suas vizinhancas. Tais regioes per
turbadas formam centros onde se concentram as funcoes de onda
dos e1€trons.excitados da imperfeigao. Se um centro pode cap-
turar um elétron excitado ou um buraco diz-se que ele @& uma

armadilha (trap).

0 estudo da Tuminescéncia faz-se, em geral, com base

nas transicoes energeticas em que atuam esses centros.

1.1.2 TRANSICOES ENERGETICAS

As transigoes energéticas que ocorrem num cristal real
compreendem dois fenomenos: as que se passam atraves das par-

-
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tes mais perfeitas e as que se passam atraves dos centros ou

imperfeiggdes.

Um cristal perfeito apresenta bandas de energia bem de
finidas que surgem do estudo quantico da rede cristalina. 0
momento Tinear Bm de uma particula livre & dado por §“=
= gg =% X, sendo: X o vetor de onda h a constante de
Planék dividida por 20, A o comprimento de onda de de Broglie
associado @ particula, V a sua velocidade (de mdodulo v) e m a
massa da particula. A energia da partTcu1a resulta entao
E = pZ . ik kz, gue esta representada no grafico mostrado na

Zm Zm
I.4.

fig.

Quando a particula entra no campo periddico de um cris
tal ideal, i.e.,'o caso em que o potencial a que ela esta su-
jeita varia periodicamente no espaco com perfodo a (ou seja,
(U (F+§) = U{r) ), ela s0 pode com ele interagir por meio de
transferencias discretas de momentum ou energia. Esta gquanti-
zagao surge quando se considera a equagao de Schrddinger para

este potencial, cujas solugdes sdo as funcoes de Bloch
: > = -+
¢"k(?) = exp(+ ik.r) u  (r)

sendo unk(?+§) = unk(F), fungoes que variam parametricamente

com os numeros quanticos n e k.

Nota-se que em termos da rede reciproca ha um periodo
. s L -+ - .
para a parte exponencial, exp(i k.r}=exp |i{k+2Na*).r)|, is
. - 1 .
to porque 213* tem a dimensao IL[' e pode,portanto, ser escrito
em funcao dos vetores da base da rede reciproca. Esta periodi

-
‘tidade no espago dos k faz com que a energia seja tal que
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k

Fig. 1.4 - Grafico de Energiax Numero de onda para uma
particula livre.

2a. Banda

Permitida

la. Randa
Permitida

| ]
-wa* 0 Twa*

(a) : (b)

Fig. 1.5 - (a) Diagrama de Exk para uma particula num
potencial periddico. (b) Diagrama reduzidol11).
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- - > _ - -+
ﬁ#k)= E,(k + 21a*) e toda a informagdo scbre E x k possa ser
referida a uma zona reduzida constituida por uma ce&lula unitd
ria na rede reciproca. A representacdo grafica da energia ver
-,

sus o vetor de onda k para uma rede linear de constante iqual

a a & mostrada na fig. I.5.

Com base no tratamento da rede cristalina pode-se dedu
zir algumas condigoes para a ocorréncia de transigdes energé-

ticas, o que & feito a sequir.

Da conservagdo do momentum surge a reqgra de selegao pa
ra transicoes opticas em solidos, isto &, s0 sdo permitidas
transigoes para as quais K permaneca constante. Como o momen-
tum de um foton Optico e negligivel, a conservagao do momento
linear em transigoes eletronicas @ efetuada principalmente por

trocas entre atomos e el&trons, ou melhor entre eletrons e on

das elasticas (fonons) de movimento atomico no cristal.

Para uma transigao direta de um elétron de banda de va
Téncia para a banda de conduc¢ao a regra de selecao pode ser es
¢rita como Ke + Eb = 0, onde Eb 2 o vetor de onda do buraco
deixado na banda de valencia e Ee o vetor de onda associado ao

eletron.

Alguns mecanismos de transicao que ocorrem em solidos

a) Excitagdo: uma particula primdria (incidente)de ener
gia £ pode dar toda ou parte de sua energia para elevar elé-
trons de niveis ocupados para niveis desocupados quando a se

paragao entre os niveis entre os quais se realiza a transicao
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nao excede a energia da particula incidente e o momentum e
conservado. Assim, nas partes mais perfeitas do cristal porta
dor $0 5230 permitidas transicées para as quais JI: permaneca cong:
tante. Entretanto nas vizfnhangas das imperfeicoes a reqra de

selecio para o cristal ideal pode ser desobedecida, aparecen-

do novos niveis de energia na banda proibida.

L]

b) Emissao: a emissao se processa quando um el@tron faz
uma transigao radiativa da banda de condugiao (geralmente pro-
ximo do limite inferior) combinando-se com um buraco de uma
banda normalmente cheia do centro ativador. Nos fosfores com
centros predominantemente intersticiais a excitagao & freqden
temente associada a uma ionizagao interna do cristal e a emis
$3ap representa uma, transicdo radiativa que ocorre durante a
recombinagao do el&tron excitado com um @tomo ou Ton. Em fos
fores com centros predominantemente substitucionais a excita-
¢do € geralmente associada com a elevacao de um el&tron para
‘um nivel energético mais alto, sem ionizagdo interna,e a emis
sdop representa retorno radiativo para um nivel proximo ao fun

damental.

Se o processo de excitagao e emissao ocorre em tempos
que se aproximam do tempo de vida dos atomos isolados excita-
dos (nao metastaveis) o processo & dito fluorescente, e, para
tempos mais longos, fosforescente, A fosforesceéncia envolve
armazenamento temporario de energia na forma, por exemplo, de

elétrons excitados capturados ou em estados metastaveis.

¢) Transigoes nao-radiativas: as transicoes nao-radia-

tivas ocorrem principalmente quando ha possibilidade de volta
20 estado fundamental ou jnicial por meio de fonons, isto e,

t
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A4 sistema excitado cede sua energia a rede por meio de vibra-

-£0es mecanicas.

1.1.3 DIAGRAMAS GENERALIZADOS DE NIVEIS NE ENERGIA

05 mecanismos de transigac nao possuem uma base teori-
ca geral, o que faz coﬁ que se tente achar para cada fosfor
particular um mecanismo que se ajuste 3 teoria dos  solidos.
Nesse sentido @ que se introduziu o uso dos diagramas genera-

1izados de niveis de energia.

O0s diagramas generalizados para um centro numfosfor sao
ajustados empiricamente, mas, mesmo assim eles fornecem uma

ideia do mecanismo de transigcdo para o fdsfor.

Ha dois tipos de diagrama comumente usados: o que se
utiliza de coordenadas configuracionais e o que toma como re-
ferencia a distancia numa fila de atomos. Ambos se complemen-

tam e sdao exemplificados a sequir.

a) Diagrama de coordenadas confiauracionais

Para a construgao deste diaarama a base vem do prin
cipio de Franck-Condon que estabelece que, devido d& gqrande di
ferenca entre as massas nuclear e eletronica, durante o tempo
em que ocorrem as transicoes eletronicas os nucleos pratica -
wente nao se movem, de forma que para toda posicao nucliear ha
um estado eletronico estacionario que depende parametricamen-
te das coordenadas nucleares. A funcao de onda nuclear,por sua
yez, dependeria s6 do estado eletronico mas n3o das posigoes

dos elétrons. Dessa forma uma transigao eletronica ocasiona -
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ria uma mudanga nas posigoes de equilibrio dos nucleons e o

surgimento de novos estados vibracionais.

Assim & possivel construir-se um diagrama da energia
eletronica para uma certa configuracao nuclear. Este diagrama
representa a energia potencial de um centro ativador como fun
¢d0 da confiquragao interatomica média, ou seja, como funcao
do espagamento internuclear medio. Um exemplo tipico &  dado

na fig. I.6.

——— o ——— oy —

E* (NIVEL DE EQUILIBRIO
DO ESTADO EXCITADO)

ENERGIA POTENCIAL

Eq (NIVEL DE EQUILIBRIO
DO ESTADO FUNDAMENTAL)

I
t [
| 1
COORDENADA CONFIGURACIONAL  x

Fig. 1.6 - Diagrama generalizado de niveis de energia
como fungdo da configuragao interatdmica mé
dia para o estado fundamental e um estado
excitado(11).
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Un centro nao-excitado em equilibrio no nivel vibracio
nal fundamental Ea pode ser elevado para o nivel excitado E;
pela absorgao de energia Eg 'Ea‘ Parte dessa enerqgia pode ser
1iberada como calor (Eg - EE, por exemplo)} em cerca de 10712
indo, o centro,para o equiiibrio no estado excitado (nivel E¥).
Se as regras de selegio forem favoraveis ha entdo uma emissio
espontanea de um foton com energia EE - Ed' 0 excesso de ener
gia vibracional sobre a posic¢ao inicial de equilibrio pode

ser liberado, entao, como calor para o cristal em volta. Nes

sas condicoes o centro funciona como ativador.

Se as regras de selegao para transicoes radiativas
EE —~—+ Ej ndo sido favoraveis, isto e, EX @ um estado metasta-
vel, pode ocorrer que fornecendo-se energia ao centro de tal
forma que seja elevado a um outro nivel, deste se torna possi
vel uma transicgao radiativa para E: Neste caso, no estado EE,

o centro funciona como armadilha (trap).

0 centro pode também inibir a fluorescéncia num caso
em que EE esteja suficientemente proximo de f, de forma que

predominam as transicoes nao-radiativas.

d) Diagrama génera]izado da enerqgia como funcao da dis

tancia numa fila de 3tomos.

Este diagrama @ feito para uma coordenada configura
cfonal x especifica. A configquracdo atomica, espacamento in-
ternuclear, barreiras de potencial e niveis de energia variam

apos cada transigao eletronica no centro,

0 diagrama da fig. I.7 representa 0s niveis de ener
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gia de um centro como funcdo da distancia ao longo de uma 1i-
nha de atomos passando através do ponto médio do centro. As
larguras dos E?n crescem com n e dessa forma os niveis supe-

riores podem misturar-se entre si e com EF.

2
H
[d
t e Efmmmmmmeen = = — e — = = AT T e
& N " BANDA OF CONDUGAD ooy v, o o ”
EE =
Eg 1
g
I 1
=
<=
© -
”
T
Wi
g s
(1] [=
e £
= &
oo 8
* -
¥
-
L

Fig. 1.7 - Diagrama generalizado de niveis de energia
como fungao da distdncia numa fila de ato -
mos passando atraveés do centro ativador.

Neste caso o atomo da impureza, Ies introduz um ny-
v

vel fundamental adicional (ou arupo de niveis) E; e uma se-

rie de estados excitados Ef* (antes do reajuste internuclear)
n
e E* (apds) que se estendem ate a banda de conducgdo.  Nuando

1

a energia do estado excitado cresce, a fungao de onda do elé-
tron naquele estado se estende além da regidaoc em torno da im

pureza. A transigdo E;y — Ef; corresponde @ £, —=+ FY na fig.
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| 1.6 e a emissao espontanea Efl——+ Ef corresponde a EY Eq-
Aqui o processo de luminescencia @ bastante localizado, sendo
determinado principalmente pela natureza do ativador. Para ni
vels mais altos de energia pode ocorrer a captura do elg&tron
excitado, pois este tem condicdes de afastar-se do atomo da

impureza. Algumas impurezas podem capturar um ou dois el&trons

para formar novos niveis ocupados EI'

0s diagramas de niveis de energia das figs. I.6 e
1.7 servem como uma descrigao generalizada da luminescéncia
dos solidos, nd3o havendo ainda diagramas quantitativos preci-
sos para os fosfores. Embora um diagrama especifico possa a
vir representar com precisdo um certo centro ativador num cris
tal portador, isto ndc significa que as propriedades lumines-
centes do cristal estejam determinadas, pois este @ constitul
de de um conjunto de sistemas que apresentam desvios‘Em rela-

¢ao a2 média.

I.1,4 DECAIMENTOS EXPONENCIAL E POR POTENCIA DE t

Voltando & fig.I.6, quando uma energia de excitacao ade
quada (>2eV) e fornecida ao centro, seu nivel pode passar de
a na curva do estado fundamental, E, para b na curva do esta-
do excitado, E*. Aproximadamente 10" '%s apds a excitacao os
dtomos do centro reajustam-se para uma nova posigao de equili
brio x* e a diferenga de energia entre b e ¢ pode ser Tibera-
da como calor. Dai, a probabilidade de transigdo radiativa pa
rad e determinada pelo tipo de impureza e de cristal porta-
dor, sendo praticamente independente da temperatura. Entretan

‘to para uma transigao ndo-radiativa via ¢ + f + a, a probabi-



21
1idade cresce exponencialmente com a temperatura. Assim aemis
530 luminosa (radidncia) L pode ser descrita como fungdo do

tempo t pela expressao

Tam v, exp (- %%)}t}

ou para AE >> kT, L = L, e”*t | sendo v, a freqigncia de vi-

L = LD exp {

bracdo atomica (=1012 5-1), AE a energia te&rmica de transigao
(f + e), k a constante de Boltzmann e T a temperatura Kelvin.

D termo o contém a dependencia com o material luminescente,

Quando ha armadilhas ou estados metastaveis o decaimen
to € fortemente dependente da temperatura, pois a energia ter
mica pode elevar esses estados para outros niveis passiveis de
radiar. Nestas condicoes verifica-se que a emissao luminosa €
governada por lei do tipo L = L_ t™" onde n depende ‘do tipo
de fosfor, da temperatura, do tempo de decaimento, etc.

Pode ocorrer ainda que um fosfor apresente loco apds a
excitagao um decaimento do tipo exponencial que se torna,apos
decorrido alqum tempo, num decaimento predominantemente tipo

potencia de t,.

1.2  EFICIENCIA DOS FOSFORES

A eficiencia absoluta ¢ de um fosfor pode ser definida

como

£ = JI Ne Ee dt dE /IJ No B, dt dEa
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onde N. = nimero de fotons emitidos com energia E

e por uni

L)
e
~

dade de tempo

N, = nimero de particulas excitadoras de energia absor

vida Ea‘ por unidade de tempo.

Como na pratica deve-se levar em conta a sensibilidade

do detector, xd(Ee), a eficiéncia fica:

€ = JJ Ne Ee xd(Ee) dt dE, /IJ No Ea dt dEa'

A eficiencia vai depender da forma como & feita a medi
da da emissao. Assim se o que se medem sao os fotons que saem
do fosfor, o valor da eficiéncia seria geralmente diferente do
valor que seria obtido no interior do cristal, em virtude das
absorgoes e reflexoes internas nesse cristal ou nos graos do

material policristalino que compde o fosfor.

EFICIENCIA COMO FUNCAO DO TIPO E ENERGIA DAS PARTICH -

LAS PRIMARIAS

A fig. 1.8 da uma idéia da eficiéncia de luminescencia
dos fﬁsfores quando excitados por diferentes tipos de particu
las (no caso fotons e el&trons) em fung2o da energia da parti

cula primaria (incidente).

Este & um grafico aproximado por curvas lisas. Na rea-
lidade ha uma estrutura fina nas curvas simples representadas,
aparecendo algquns picos para certas energias. 0 comportamento

das curvas para a eficiencia dado pela fiq. I.8 @ brevemente
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analisado a sequir.

_100 1 ] 1 I | I

ae i . . . .

© |~ FOTONS

‘q—- R -~y
O 80 hve

e hwvg

‘3

t_al_,J €0

5

n\§ ELETRONS

EFICICIENCIA DE

ENERGIA DA PARTICULA PRIMARIA (eV)

Fig. 1.8 - Grafico da variagdo da eficiencia de lumi-
nescéncia para um fosfor excitado por fo-
tons ou eletrons em funcao da energia da
particula incidente(11),

a) Excitacao por fotons: a eficiencia para este  caso

.. . hv , - Ly
varia inicialmente como € (hv_, = energia do foton emitido :
ﬁva e
hva = energia do foton absorvido) at@ um ponto x, quandode um
foton incidente podem originar-se varios fotons emitidos devi
do 3 influencia dos chamados excitadores secundirios.Estes sdo
principalmente eletrons "liberados" pelos fotons primarios in

cidentes de alta energia ao interagirem com o cristal. Esses

eletrons cedem sua energia por partes e podem produzir novos
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eletrons secundarios ou varios fotons.

b) Excitagdo por particulas carregadas:verifica-se que

a eficiéncia & bastante pequena paré Ea = hve, crescendo vaqa
rosamente até um ponto Vd apartir do'quaI cresce rapidaménte.
A baixa eficiencia para E, < V4 pode ser atribuida a absorgao
dos eletrons primﬁriﬁs nas camadas distorcidas superficiais do
cristal e a perda de energia (2-10eV) por ejecao de elétrons
(em meédia um elétron deve ser ejetado do cristal para cada el@
tron incidente a fim de manter-se o equilibrio eletrostitico)

Com energia suficientemente alta (Ea > Vd) o interior do cris
tal, mais regular e eficiente,@ atingido pelas particulas pro

porcionando o crescimento da eficiencia,

0 crescimento da curva de eficiéncia com a energia pa-
ra fotons de alta energ1a ou particulas carreqadas ocorre pa
ra substancias com elevado grau de cr1sta11n1dade Para subs
tincias vitreas ou distorcidas a energia das particulas indi-
dentes &8 distribuida indiscriminadamente entre os atomos do

material.

Vale ressaltar que a eficiencia para um material debeﬂ
de de outras caracteristicas, como a presenca de impurezas ou
imperfeigoes no cristal, de ativadores, da temperatura de ope
racdo, das condicdes em que foi obtido o cristal, da densida-

de de particulas incidentes, etc.

De qualquer forma um dos fatores mais importantes na
escolha de um fosfor atraves de sua eficiéncia prende-se ao
uso que se pretende fazer dele. Assim, para observagao visual

direta o espectro de emissao deve aproximar-se o mais possivel
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do espectro de sensibilidade do olho humano; para um‘Fi1me,dg
ve aproximar-se do espectro de resposta do filme a radiagao,

etc.

1.3  TELA DE FOSFOR

0s usos da rnéntgeno1uminesc€ncia referem-se principal
mente & transformacdo dos raios X ou y incidentes em radiagao
que pdssa ser vista, fotografada ou detectada por instrumen-
tos nao sensiveis diretamente aos raios altamente energéficoa
Em geral isto & obtido atraves de telas de fosfor que sao fei
tas de acordo com a energia do foton primario, a sensibilida-
de do detector, a resolugao requerida, o meétodo usado para de

tegdo, etc.

Embora uma distribuigao irregular de microcriétais num
fosfor torne bastante dificil a obtencao de telas uniformes,
essa irreqularidade apresenta vantagens em termos de aumento
de intensidade de radiagao emergente. Além disso, com cristais

pequenos aumenta-se a resolugao da tela.

Para ilustrar o aspecto de aumento da eficiencia efeti
va considere-se uma tela completamente transparente (fig.I.%a)
constituida por um monocristal. 0 fluxo Juminescente total,
Ft’ de um ponto P 8 emitido igualmente em todas as direcgdes;
1ogo a radiagao Fq Gue atinge o detector (supondo que nao ha-
ja refracao e absorc¢ao) &

F -th“‘ﬁu

'onde w 8 0 anqulo solido subentendido pelo detector,



Raios X

e Y
e i
—d

] Detector

(b)

Emissdo de luz em telas:
(a) monocristalina
(b} policristalina

Fig- I.g -
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Ocorre que w & limitado pelo angulo critico de reflexao
éc,péra além do qual todo raio e refletido para o interior do

cristal,

Quando a tela & constituida por pequenos grdos, ha re-
flexoes internas que aumentam o fluxo emergente (fig.1.9b) fa
zendo com gque aumente sua eficiéncia. A menos da absorgao nao
ha problema de aprisionamento de raios no interior da tela.As
causas do aumento da eficiéncia neste caso podem ser resumidas
em dois Ttens: a) eliminagdo do adngulo critico para reflexao
interna e b) aumento da intensidade de radiagao na diregao nor
mal 3 superficie da tela, pois o espalhamento da luz pelos mi
crocristais de forma §1eat6ria faz com que a distribuigao ra-
diante obedega a lei do cosseno. Como em geral h3a absorgao da
radiacdo emitida dentro do material, faz-se necessario aumen
tar o tamanho dos grdos cristalinos opara diminuir o espalha
mento e, consegllentemente, o caminho medio dos fotons emiti
dos. Surge, entao, um compromisso entre o tamanho dos cristais

¢ 0 que se deseja obter da tela.

0 comportamento do fosfor com relacdo a energia de fo-
tons incidentes tambem & um parametro importante na escolha
do material,.Verifica-se que gquando se vai de fotons primarios
de baixa energia para fotons de alta energia ha um decrescimo
nas perdas por reflexao e um acréscimo nas perdas por trans-
missdo.Para aumentar a absorvidade do material para fotons de
alta energia pode-se incorporar ao fosfor atomos de elementos
pesados que aumentam a secao de choque para absorgao de fotons
incidentes. Isto ocorre porque os atomos com maior massa ato-
mica tem maior densidade eletronica e seus eletrons maior
energia de ligagdo, aparecendo freqligncias de ahsbrgio maio-

res (absorve fotons mais energ€ticos).

-~
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CAPITULO II

0 CaW0, COMO SUBSTANCIA LUMINESCENTE

0 tungstato de calcio tem sido usado como substancialu
minescente ha muito tempo, quer como substancia pura, quer co
mo portador para outros atomos. Uma das aplicagoes do CaW0,,
ha alguns anos atras, foi o de cristal portador de lasers de
neodimio. Dopado com Nd3+, o CaW0, apresenta niveis energéti-
c0s que absoEVEm no visivel, possibilitando um bombeamento EE
tico, embora de pouca eficiéncia (a banda mais efetiva e a de
5800 - 6000 ﬁ). 0 laser assim construido tem emissao de compri
mento de onda igual a 1,06 um(4). Atuaimente o CaWO, e utili
zado como fosfor em detetores de cintilagdo e em telas refor-
gadoras para raios X, Por tratar-se de um material com aplica
¢oes industriais importantes, as propriedades oticas do CaWoy
tem sido bastante estudadas(17). A natureza das transigoes
energéticas na absorgao e emissao assim como a importancia das
impurezas nas propriedades luminescentes do CaW0, sao proble-

mas ainda em aberto.

- B (6,14,18)
IT.1 ALGUMAS CARACTERISTICAS FISICAS DO Call0,

0 tungstato de calcio (Scheelite) cristaliza-se no sis
“tema tetragonal de simetria Cﬁh -14,/a. Quatro &tomos de oxige
nio sdo reqularmente distribuidos em torno de um atomo de
tungsténio. Este tetraedro, WO,, e os Jons de calcio formam a

- - o
rede cristalina. 0s parametros da rede sao aoﬂh24 Eecoiﬂ,BB A



| Fig. II.1 - Prujegﬁo da uvnidade tetragonal do CaW0d, na

face 3(13).

29
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€ a projecao da _Qnidade tetragonal na face a e mostrada na

fig. II.1.

A sua densidade & de 6,06 g/cm? e apresenta um calor
especifico de 0,1040 cal/g.%C entre 13,00 e 14,35 °C. Sua con
dutividade e]étrica varia com a temperatura, sendo alguns va-
lTores tipicos 0,7 x 107 %2 ' em™ 1 (982%C), 1,5 x 107 %27  em ™ (1082°¢)

e 3,6 x10 %2 Yem™ (1083°¢)

Tem baixa solubilidade que diminui com o aumento da tem
) 0 ‘
peratura (0,0064 g/£]5 C 0,0032 9/35000, 0,0012 9/51000C )
Apresenta ponto de fusdo em 1400°C, seu Tndice de refragao sen
do dado por:
A{nm) 667 656 623 589 570 533 527 475

n. 1,9263 11,9281 1,9321 1,9365 1,9375 1,9442 1,9368 1,9525

nm 1,9107 1,9124 1,9159 1,9200 1,9208 1,9273 1,9298 1,9344
onde ne refere-se ao raio extraordinario e n, ao ordinario.
A fluorescéncia & excitada por eletrons e fotons com A

0
inferior a 3500 A, emitindo na regido do violeta e ultra-vio-

leta. Seu decaimento & do tipo exponencial (e-“t)com 010571

I1.2 A LumINESCENCIA DO Cal0,

Acredita-se que as transicoes radiativas nos tungsta -
tos ocorram no grupo anionico (HOE') visto que o0 espectro de
absorgdo & praticamente invariante com diversos cations. As

absorgoes sdo atribuidas a transi¢oes por transferéncia da car



3
ga em que um elétron 2p do oxigénio vai para um orbital vazio
5d do tungsténio. Esta teoria presta-se bem para a regido do
ultra-violeta. Ja para fotons mais‘energéticos. defeitos na
rede cristalina introduzidos provavelmente pela ativagao de
atomos de W, isto &, atomos de W intersticiais, constituem-se

nos centros ativadores,.

Um modelo matematico para a luminescé@ncia do CaWo, foi
proposto por Treadaway e Powe11(17) tomando-se um diagrama ti

pico de niveis de energia como o da fig. II.2.

N W= razao de excitagdo
. Ak s N = concentracao de excitons
* kC C:= de armadilhas
N X N*= " de armadilhas ex-
X X citadas
B B Bs= razao de decaimento dos exci -
s X tons
B_= razao de decaimento das armadi
X lhas
L kC_= razdo de transferéncia de enet

gia para as armadilhas
AE = energia de ativacgao dos exci-
tons

Fig. I1.2 - Esquema de niveis de energia e parametrosde
transi¢io para o Caw0, no modelo de Treada-
way-Powe11(]7).

A equagdo diferencial para a variacao temporal derg(t)

e nx(t) fica:

Ng(t) = =(Bg + k €,) nc(t) (1)

S

K(t) = -(B,n (t) + k Cn (t) (2)

onde se sup0s que a excitagao possa ser aproximada por um pul
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so tipo fungdo & de Dirac e que o numero de armadilhas excita

das diretamente 2 negligivel,

A integracdo dessas equagoes conduz a:

(B +KC )t
ng(t) = "5(0) e X (3)

n_(o) k C -(B_+kC, )t -B_t
5 X Lo &8 ' e % (4)

1

"x(t) "
By =Bk,

A fluorescéncia observada para excitacao pulsada sera

uma combinagao da fluorescencia dos n e n., e a intensidade

§
de cada tipo & dada pela populagao do estado excitado wulti

plicada pela razao de transigﬁo’radiativa, isto e,

B' x C -(B_+kC )t B' k C -B_t
I(t) = n(o)|By+—2— X e ° X XX o Xi(s)
Bx'Bs'ka Bx-BS-ka

onde as linhas como superindices referem-se as razoes de de -

caimento radiativo. -

0 valor de parametros como Cx. B etc., & determinado

SI
experimentalmente por ajuste a curvas obtidas experimentalmen
te, Esses valores nao sao fixos, variando com a temperatura e

mesmo com a linha de excitagao.

Com esse modelo consegue-se explicar a dependéncia com
a temperatura do tempo de vida, embora a curva dada pela equa
¢cao (5) apresente uma forma de decaimento que nao se ajusta a

“curvas de decaimento real. Isto talvez se deva @ natureza sim
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plificada do modelo,

No caso de excitacdao continua as solugdes para o esta-

do estacionario sio

T (6)
By + k €y
-
WN k C,
l'lx = -
Bs + k Cx Bx

sendo W a razao de excitagao dos pontos hospedeiros normais e
N o numero total de pontos hospedeiros normais, Negligenciou-

se a excitagdo direta das armadilhas,

A fluorescéncia € entao dada por:

(t ' WN . .‘k C,
I(t) =B.n_+B'n_ = — (B'+B )
5 5 x X s X
Bg +kC, B

4

Um modelo mais sofisticado pode ser conseguido conside
rando-se excitagao direta das armadilhas e mecanismos de trans

feréncia n3o radiativos.

11.3  TELAS DE CalW0,

As caracteristicas das telas de raios X dependem de fa
tores como a energia da radiacao incidente, a espessura da te
la, etc., fatores esses diretamente relacionados com a absar-
¢3o dos fotons incidentes e luminescentes, o que determina a

eficiencia da tela,
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As telas comerciais de CaW0, tem sido extensivamente
estudadas e alguns resultados obtidos sao apresentados a se

guir.

-

11.3.1 assorcho pe ralos x'')

0 coeficiente de absorcgao de raios X, u, Pa?a uma subs
tincia & definido tal que a intensidade do feixe incidente
I,» esta relacionada 3@ intensidade na profundidade de penetra
gdo, x, pela equagdo 1 =1/ e "*. Em geral u depende da ener
gia dos fotons incidentes e das caracteristicas do material.
A fig. II.3 representa o grafico de u em fungio da energia dos
raios X incidentes para uma tela de tungstato de calcio. No-
te-ée a existéncia de uma descontinuidade em u(bordo de absor
¢ao) para a energia em torno de 70 keV, Esta descontinuidade
aparece para os raios X com energia suficiente para ejetar elé
trons das camadas internas do material. Para raio X com ener-
gias um pouco menores que 70 keV (1=0,179 E) a absorgdo sera
entdo bastante menor. 0 estudo desta curva permite determinar

qual a melhor freqliencia dos rajos X para utilizagao da tela.

— Fd
- 107
E -
w [
% |
0L
i
'IDO I llll.llll. Lok _Il_ll..l.l_
10 100 1000 ENERGIA (keV)

Fig. I1.3 - Coeficiente de absorgao para uma tela de CaWQ,em
O fungdo da energia dos raios X incidentes. A por-
‘ centagem de absorgao para uma tela de espessura
100um & 33% para raios X de 40 keV,13% p/rajos=-X
de 60 keVe 27% p/raios X de 80 k?V, com uma efi-

ciéncia quantica em torno de 4%.
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I1.3.2 REFLEXAD E TRANSMISSAQO DA LUZ

A reflexdo e transmissdo da Tuz proveniente do proces
50 de 1umine5c€ncia sao dados importantes para a determinacdo
da eficiencia de telas. No caso do CaW0, os graficos que re-
presentam a intensidade relativa de luz transmitida e refleti

da em fungdo da espessura das telas sao dados pela fig. I1.4.

L -4

= R S

{5 R = (K/P) senh PX
nl cosh PYX + K senh PX
. . p

= 1

=3 cosh PX + % senh pX

= - p

2 L

— JREE i s S T EC

-

—

ESPESSURA x (45 mg/cm 2)

Fig. II1.4 - Intensidade relativa de luz transmitida (T) e
refletida (R) em funcdo da espessura da tela
de CaW0,. O0s parametros o e K estdo associados
a0s coeficientes de absorgao e reflexao,respec
tivamente e P= o2 - k2(2),

[1.3.3 ESPECTRO DE EMISSAO

0 espectro de emissao do CaWl, apresenta-se com predo
minancia no violeta e ultra-violeta, regido na qual o filme
radiografico apresenta uma grande sensibilidade. Para as telas
de CaW0D, esse espectro nao muda significativamente com o po-
‘tencial acelerador ou com a distribuigao de energia no feixe
de raios X(13). A fig. I1.5 mostra um espectro de emissdo ti-
pico para uma tela de tungstato de calcio irradiada com raios X

de 60 kV, com o detector posicionado a 30° da erientag¢io do
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Fig. I1.5 - Intensidade relativa do espectro de emis -
580 luminescente de tela de CaWo,.

- I11.3.,4 EMISSAO E ESPESSURA

A emissdao Tuminosa de telas de CaW0, apresenta um com
portamento que cresce com a densidade do mater1a1(1])at§ atin
gir um maximo entre 40 —50 mg/cm?, a partir do qual decresce.
Isto deve-se ao compromisse existente entre a aﬁsorgﬁo de
raios X, a emissdo pelos centros e a transmissao pelo mate-

rial.

Como se depreende dessas caracteristicas e das mencio-
madas no capitulo I, a confecgao de uma tela de raios X envol
ye varios parametros interligados, alem de pelos aspectos fi-
#8jcos, pelos aspectos vinculados 2@ aplicagdo bioldgica,uma vez
HuUe essas telas tem uso generalizado em medicina. Trata-se en
tao de escolher a tela apropriada para as condigoes de uso.As
sim as telas "hi-speed" sido tipos de telas que respondem mais

wapidamente ao processo de luminescéncia, isto &, exigem uma
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exposigao ao feixe de raio X menor, enquanto as telas "par-
speed" apresentam um tempo de resposta maior mas em compen

sacao tém maior resolugao. ’
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CAPITULO [I1

AS TELAS DE CaWO0, OBTIDAS

I11.1 MATERIAIS E METODOS

I11.1.1 omrengAo Do Cal0, :

0 CaW0, pode ser obtido de varias formas: por aqueci
mento estequiométrico de uma mistura de Ca0 ou CaC0; e acido
tungstico(]z); por fusao do NapW0, com o CaCf; e posterior tra
tamento com Egua(14); por reacao de troca de Tons do NazW0,

com o CaCg,, em solugao aquosa(]4).

0 processo escolhido neste trabalho para sua obten-
¢do foi o ultimo tendo em vista que, realizado a temperatura
ambiente, ndo deve modificar os efeitos de cristalizacao devi
dos a temperaturas altas, os quais sao muito importantes na lu

minescéncia da substancia. A reagao @ a sequinte:

Na,W0,(sol.aquosa) + Ca C&, - 2 Na CZ + CaW0, (I)

0 CaW0, precipita-se na forma de um po branco, ja que
e praticamente insoluvel em agua, enquanto que o NaCf nela se
dissolve, Esse precipitado @ submetido, entdo, a ﬁm processo
de sucessivas lavagens e decantagoes para se eliminar o exces

s0 de CaCf, (tamb&m soluvel em agua) e NaCl.

Utilizou-se 257,72 9 de Na,W0,.2H,0(P.M, 329,87,reagen
te analitico da Mallinckrodt-Quimis) e 114,87 gde CaCf,.2H,0
L
(P.M, 147,03 ,reagente analitico da J.T.Baker).

-
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Estudos preliminares feitos por E.G.Lluesma e A.G.Alva

rez (Univ, de La Plata~comunicacao particular) mostraram que
efeitpos da temperatura de tratamento termico do CaW0,, antes
da confecgdo das telas, tornam a eficiéncia quantica da subs-
tancia obtida comparavel com a de telas comerciais quando a
temperatura esta proxima a8 faixa dos 800 -900°¢, nao precisan
do o tempo de aguecimento ser superior a 1/2 hora. EEm vista
disso o tungstato precipitado foi tratado termicamente a tem-
peraturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °¢c durante 5, 10, 15 e
20 minutos ﬁara cada temperatura, em atmosfera normal. Também
submeteu-se o processo de aquecimento d temperatura fixa de
900°C, durante os mesmos intervalos de tempo, amostras de CaWO,
previamente sujeitas a press3o mecanica de 1, 2, 3, 4 e 5 atm a
fim de verificar possiveis efeitos da maior compactacdo dos
microcristais no processo de recristalizacao e, consegflente -
mente, na eficiencia quantica. Essa pressao foi aplicada colo
cando-se o po precipitado numa base de ago, sobrepondo-se a
ele uma haste tamb@m de aco, na qual se aplicou entdo a pres-
sao atraves de uma prensa hidraulica. Fez-se assim uma pasti
lha de CaW0, a qual foi levada ao forno para tratamento termi

co.

111.1.2 cARACTERIZACAO Do Cal0,

Um conjunto de amostras foi escolhido para serem ana
lisadas por difragaoc de raios X a fim de verificar-se a obten
¢3o0 do CaW0, a partir da reagdo quimica (1) e de evidenciar pos
siveis mudangas na composi¢do da substancia durante o trata -

-mento térmico ou devidas a aplicacdo de pressao mecanica.
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Todas as amostras foram moidas e peneiradas (peneira
com mesh 200, abertura de 0,074 mm) apos o tratamento termico
e antesde terem seus difratogramas levantados. As amostras ana
lisadas inicialmente foram: 1) sem tratamento; 2) tratada a
600°C durante 5 min; 3) tratada a 1000%¢C durante 20 min e 4)
tratada a 900°C durante 20 min e previamente submetida a 4 atm
de pressao mecinica. 0s diagramas de difragdo de raios X fo-
ram obtidos usando-se um difratometro Philips PW1140 equipado
com monocromador de cristal plano. Usou-se radiagao Ka de Cu

(A = 1,5417 R).

Tendo aparecido entre os difratogramas uma diferenga
notavel em termos de largura de linha (fig. IIL.2}, principal
mente comparandojse a amostra nao tratada com as demais,inves
tigou-se, atraves do alargamento da JTinha, o efeito das condi
goes de obtengao da amostra no tamanho dos microcristais de

CaW0, utilizando-se o metodo de Scherrer.

111.1,2A METODO DE SCHERRER'®!

A equagdo de Scherrer que permite a determinagao do

tamanho médio de microcristais & dada por

k A

B Ccos5 ©

onde L 8 o tamanho médio, A o comprimento de onda da radiagao
(raios X) utilizada, 8 o alargamento da Tinha medido a meia-
altura na escala 26 em radianos, 6 o Engu]o'de difragao no

qual se encontra a linha e k wuma constante aproximadamente
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igual a 0,9 e relacionada com a forma do microcristal.

Essa equagao 50 @ valida na auséncia de imperfeigdes
no cristal, sendo sua aplicabilidade limitada a graos crista-
linos de até aproximadamente 2000 X e mais eficaz quando se
usa no calculo as reflexces de alto angulo, as quais permitem

uma separagdo razodavel do dupleto Key; - Kaj.

Para quantificar as modificacoes ocorridas nos tama-
nhu§ dos graos escolheu-se a reflexdo 323, correspondente a
26 = 69,3% no diagrama do CaW0, . Este pico & apropriado, tam
bém, porque nao apresenta outros picos muito proximos e permi
te obter uma boa separagao das linhas Ka; e Ke, da radiagao
usada, exceto para a amostra nao tratada. Foi tirado o perfil
dessa linha com varredura lenta (1/8°/mhn para todas as amos

tras.

I11,1,3 MEDIDAS DA EFICIENCIA QUANTICA DO (o',

Apds o tratamento termico, as amostras foram moidas,
peneiradas e fixadas na forma de telas de raios X ( "ecran" )
com auxilio de gelatina (4,00 g de gelatina para cada 110g de
tungstato) e glicerina (2 gotas de uma solugao aquosa a 20% em
volume para cada 1,10 g de tungstato). Estas telas tém a den-
sidade média (massa/area) de 100 mg/cm? de CaWO,, que & a den

sidade da tela comercial usada como padrao.

A seguir as telas obtidas e uma amostra de tela co
mercial (Du Pont - Hi-speed) foram expostas juntamente com um
filme (Sakura-QHS-0D) a uma fonte de raios X utilizada em hos

pital (Siemens Heliophos 40-800 mAs) segundo a disposigao geo
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métrica apresentada na introdugao deste trabalho (fig. A.1)
Esta exposigao foi efetuada para tres voltagens diferentes ,
pois a absorgao de raios X depende dessa voltagem, conforme a

fig. II1.3.

0 filme revelado foi entdao analisado sensitometrica-
mente, i.e., mediu-se o enegrecimento do filme atraves de um
densitometro Rigaku-Denki com abertura da fenda 0,10 mm de lar

gura por 0,50 mm de altura.

I11.2 RESULTADOS

[11.2.1 RESULTADOS DAS EXPERIENCIAS COM DIFRAGAO DE RAIOS X

I11.2,1A cARACTERIZACAO DO CaO,

0 precipitado obtido na reagao I foi analisado atra-
ves da difragao de raios X, dando o difratograma apresentado

na fig. III.1(a).

A tabela 1 apresenta em suas la., 2a. e 3a. colunas ,
respectivamente, o5 valores do espagamento dos planos de Bragg
(d), da intensidade relativa da difragao (I/I,) e dos Tndices
da reflexao correspondente (h k£)(7). A 4a. coluna @ o valor
de d calculado a partir do difratograma obtido para a amostra
nao tratada. Da comparacao da la. e 4a. colunas dessa tabela

fica evidenciada a presenga do CaWQ,.

Os difratogramas para as amostras tratadas termica -
mente apresentam os mesmos picos (fig. IIT1.1(b),(c) e (d)) s0

que mais estreitos, aparecendo a separacao das linhas Ka; e

-
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amostra sem tratamento
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amostra tratada a 600°¢ durante 5 min
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e, apds, aquecida a 900°C durante 20 min.
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(d) 20 =
amostra sujeita inicialmente 3 pressao mecinica de 4 atm
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Fig. II1I.1 - Difratogramas das amostras de CaW0, obtidas

Intensidade
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TABELA 1
]

(R)
d(k) 1/1, h ke dexs
4,76 55 10 4,73
3,10 100 112 3,09
3,072 .30 103 3,06%
2,844 14 004 2,83
2,622 25 200 2.6
2.296 20 211 2.29
2,256 4 114 2,25
2,0864 6 105 2,08
1,9951 14 213 1,99
1,9278 30 204 1,92
1,8538 12 220 1.85
1.7278 6 301 1,72
1.6882 16 116 1,68
1,6332 10 215 1,63
1.5921 30 312 ~1,59
1.5532 14 224 1,55
1,4427 6 321 1,44
1,4219 2 008 1,42
1,3859 4 305 1,38
1,3577 4 323 1,35
1,3358 4 217 1,33
1,3106 4 400 1,31
1,2638 2 411 1,26
1,2488 14 316 1,25
1.2284 2 109 1,23
1,2074 6 332 1.20
1.2054 6 413 1,20
1,190] 4 407,307 1,19
1,1728 2 420 1,17
1,1280 6 228 1,13
1,1096 2 415 1,11

TABELA 1 - Dados difratométricos para o tungstato de cal
cio. As trés primeiras colunas sao os resulta
dos constantes na 1iteratura(7),enquanto a ul
tima refere-se aos valores obtidos.a partir da

curva experimental.

* Esta linha nao aparece para a amostra nao tratada devido ao
alargamento acentuado da correspondente a dexp=3’09 R. Para
as amostras tratadas que apresentam linhas mais estreitas es

ta presente o pico correspondente a dexp= 3,06 A.

-
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Kap, 0 gue nado ocorreu com a amostra nao tratada.

Alem disso apareceu para as amostras tratadas um con
o] [s)

junto de picos para d=4,19 A, 3,59 A, 3,29 A e 3,15 A, de pe
quena intensidade, nao identificados.

1I1.2.18 TAMANHO DE GRAOS

Para aplicagdo da equagao de Scherrer fez-se a varre
dura lenta para 20 entre 68,50 e 70,0°, Alguns difratogramas
aparecem na fig. IIl.2. E possivel observar neles a diferenga
entre a amostra ndo tratada e as demais. Entretanto, para as
ahustras trafada; termicamente, quer tenham sido submetidas a
pressdo mecanica ou ndo, o alargamento da linha naoc e notavel
a ponto de se poder calcular o tamanho dos graos pelo método

de Scherrer,

A fim de se explicitar melhor as variagoes na largu-
ra de Tinha para as diversas amostras tomou-se como pardametro
a relagao entre a intensidade maxima do pico maior e a minima
entre os dois picos Koy e Kap (pontos A e B na fig. IIl.2),re
lagao essa associada a resolugdo das linhas. Os resultados ob
tidos constam da fig. III.3., Com base neste grafico tomou-se
como padrao de linha a amostra tratada a 1000°C duraﬁte 20min,'
a qual apresentou uma Targura (medida a meia-altura) de 0,10o

(na escala 28).

Como as linhas ndo apresentam uma diferenca aprecia-
vel a fim de que se possam descartar os efeitos de preparagao

ﬂ;s amostras para difratograma e mesmo o5 efeitos devidos a



(a)

600°C, 5 min

~
B

N (e
1 atm,900°C, S min
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A\Pn 20 = 69,3°

B
(b)
1000°¢, 20 min

A-#' 28 = 69,3

B Wﬂ‘
(d) :

4 atm. 900°C. 20 min

Fig. III.2 - Picos do difratograma entre 26=68,5% e
70,0° tirados com varredura lenta.
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precisdo experimental, 0% cristais nao podem ter seus tamanhos
diferenciados pefu método de Scherrer., Excecdo & feita para a
amostra sem tratamento térmico, para a qual o alargamento da
1inha & tdo grande que hd superposigao das linhas Kay; & Kap.
Neste caso, para se aplicar a equagao de Scherrer com certa
precisao torna-se necessario conhecer a lTargura da linha Koy
individualmente., Uma das formas de se obter esta linha a par-
tir do dupleto n3o separado & através da chamada corregao de
Rachinger(g), que consiste em supor-se que as linhas Ko, e Kaj
sdo identicas na forma, ndo necessariamente simétricas e que
a linha 55 tem metade da intensidade de «, e e deslocada des-

ta na diregdo de angulos maiores por
a26 = 2tg e (52

sendo ax = A{wz) - A{ay;}, @ e A os pardmetros correspondentes

E Tinha KU.]-

0 método consiste em dividir-se o intervalo total na
escala 20 da curva experimental obtida em n intervalos menores
de largura E%E , COm m um numero inteiro pequeno arbitrdrio
que depende da separacao das linhas (para pequenas separacoes,
m=1 e para grandes separagoes, m nao precisa exceder 3). Se
ja I, a intensidade da curva experimental no ponto i da série
de n intervalos e I,(«y) a contribuig¢do de a; para I,. Entao

(o) = If =+ Li_ (a1)

i i 2 “i-m
Aplicando-se essa formula de recorréncia pode-se mon

tar uma tabela como a tabela 2, que mostra esses valores para



TABELA 2
i I, 1. (1) I.{a;)
27i-m j
0 0 0 0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 1 0 1
5 4 0 4
6 7 0 7
7 14 3 13
8 22 2 20
9 35 4 3]
10 61 7 54
11 82 10 72
12 100 16 84
13 88 27 61
14 71 36 35
15 58 42 16
16 41 31 10
17 24 18 6
18 10 8 2
19 7 5 2
20 4 3 ]
21 0 1 -
22 0 - -

TABELA 2 - Dados para a aplicacgdo da corregao de Rachin

ger para determinacdo da linha Ka, do grafi
' -1

co da fig.IIl1.4. Usou-se 428 = 1,97x10 2 ¢

m=23 para 0 intervalo. compreendido entre

68,5° e 70° na escala 2s.

49
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g

Linha ohti
- da experimen-,
talmente j

Fig. 1I1.4 - Separacdo da linha Ka; pelo método de Ra-
' chinger do difratograma do CaW0, nao tra
tado termicamente na regiao para 20 entre

68,5% e 70,0°.
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0 caso do difratograma da amostra de CaW0, ndo tratada.Tomou-

se para sua confecgao m = 3 e o valor de A2¢ & dado por:

A(Kug) - ?\(KG‘.I)

A23= 2tga=
(Kay)
1,54439-1,54056 69,3 -3 _ "l
0% 2 tg(>5) = 3,44x 107" rad = 1,97 510
0s valores de. I{(ay;) foram levados a um gqrafico de

Ix?28,ajustando-se graficamente a curva mostrada na fig.lll.4,
a qual corresponde 3 contribuig¢do da linha Ka; a linha difusa

mostrada na mesma figura.

Medida a largura da linha Ka; a meia-altura, seu va-
lor resultou igual a 0,250 na escala 24. Como naamostra tomada
como padrdo (1000°C, 20 min) essa larqura & de 0,10°, o alarga-
mento g8 & de 0,15°, valor esse que levado 3 formula de Scher-
rer (L=KA/8 cos o, com K= 0,90, 1 = 1,54056 A, 26 = 69,3° e 8

em radianos) da para o tamanho médio dos graos de CaW0, nao

o}
tratado termicamente o valor aproximado de 500 A.

0 metodo de Scherrer nio permite tirar conclusdes mais
precisas a respeito do tamanho de graos das amostras tratadas
fermicamente, previamente submetidas ou ndo a pressdo mecani
ca. Pode-se dizer apenas que esse tamanho excede os 2000 ﬂ(li

mite de validade da equagao de Scherrer) mesmo para o primei-

ro tratamento te@rmico (600°C durante 5 min).

Tendo em vista este resultado foi tentada a caracte-
rizagao em microscopio optico dos tamanhos dos microcristais.

Entetanto isto nao foi possivel devido a "“aglomeragac" ou for-
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Fia. I11.5 -

(c)

Fotos do tungstato de cdlcto depositado sobre uma
lamina de vidro apds ter sido submetido. tmersoem
agua, a vibragdes ultrassonicas para desmancharos

‘"3910m2fad05": (a)CaW0, sem tratamento. aumento de

530 vezes; (b) Cawo4 tratado a BDOOC durante 10
min. aumento de 530 vezes: (c) tratado a 900°C‘d£
rante 5 min., aumento de 210 vezes.
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magao de "pedras“ (policristais) minusculas que ndo podiam ser
distinguidas dos monocristais opticamente (fig. ITI.5), impos

"sibilitando o intento.

[11.2.2 RESULTADOS PARA A EFICIENCIA QUANTICA

As telas obt%das foram expostas simultaneamente, jun
tamente com um unico filme, a fonte de raios X a fim de redu-
zir possiveis varijagdes devidas ao filme e ao processo de re
velagao. Um exemplo de filme revelado, exposto nas condiéﬁes
citadas & mostrado na fig. II11.6, onde as meia-luas correspon

dem as diversas telas obtidas e o retanqulo a tela comercial.

Ds resultados para a analise do enegrecimento e efi-
ciencia relativa das telas constam das tabelas 3 e 4 e dos gra

ficos dados pelas Fig. III.7 e III.8B.

As tabelas 3 e 4 mostram o5 valores das intensidades
relativas minima, mixima e media de luz transmitida atraves do
filme exposto para cada uma das telas para as diversas volta-

gens de operacao.

Foi tomada como eficiéncia relativa a razao entre as
intensidades minimas transmitidas pelas telas obtidas e a in-
tensidade minima transmitida pela tela comercial porque, como
se depreende dessas tabelas e da fig. I11.9 dada como exem -
plo, as telas ndo apresentam uniformidade na distribuicio do
CaW0,. Como a lumimescencia nao & fungdo linear da espessura
(fig. 11.4) o valor medio ndo estd associado necessariamente a
densidade média do tungstato, o que Tevou a considerar-se, pa

ra efeito de calculo da eficiéncia, o valor minimo da intensi



54

Fig. 1I11.6 - Exemplo de filme radiografico revelado apds exposi
¢do com as telas obtidas (meia-luas) submetidas a
pressio mecancia e posteriormente aquecidas a 900c
-0 retangulo inferior corresponde & tela comercial.

-



« 36 kv 40 k¥ . 50 kV

TELA - -
MIN., | MEX. | MEDIA | ¢ MIN. MAX. | MEDIA | ** | MIN, MAX. |MEDIA e**
600-5 57,0 | 68,0 | 64,0 0,68 35,5 50,5 | 46,0 0,48 | 10,0 17,0 114,0 0,20
600-10 56,0 | 70,0 | 63,0 0,70 32,0 57,0 | 43,0 0,53 6,50/ 12,5 | 9,50 [ 0,3
600-15 . 60,0 | 78,0 | 72,0 0,65 25,0 45,0 | 32,0 0,68 5,00 [ 15,06 | 7,00 | 0,40
600-20 46,0 | 65,0 | 56,0 0,851 18,0 34,5 | 28,0 0,94 | 2,50 7,50{ 5,00 | 0,80
700-5 41,0 | 61,0 | 50,0 0,95 17,5 33,0 | 26,0 0,97 | 2,50 5,50{ 4,00 | 0,80
700-1p 46,0 57,0 | 52,0 0,85| 23,0 44,5 | 30,0 0,74 | 2,50 7,00/ 4,00 | 0,80
700-15 60,0 | 78,0 | 68,0 0,65 32,0 41,0 36,0 0,53 | 2,50 6,50/ 4,00 | 0,80
700-20 54,0 | 74,0 | 68,0 0,72 | 35,0 50,0 | 43,0 0,49 | 2,50 6,500 4,00 | 0,80
800-5 42,0 | 63,0 | 52,0 @,93] 17.5 29.0 | 24,0 0,97 2,50 11,5 5,00 | 0,80
B00-10 49,0 | 77,0 | 66,0 n,79| 22,0 45 .0 | 35,0 0,77 | 2,00| 10,0 | 5,00 | 1,00
800-15 44,0 | 73,0 | 64,0 0,89 15,0 48,0 | 34,0 0,89 | 2,00 8,00 4,50 | 1,00
800-20 41,0 | 66,0 | 56,0 0,95]| 32,0 49,0 | 40,0 0,53 2,50 6,50 -3,50 | 0,80
900-5 34,0 | 57,0 | 43,0 1,14 16,0 33,0 | 25,0 1,06 | 2,50 8,501 4,50 | 0,80
900.10 38,0 | 60,0 | 44,0 1,03 17,0 31,5 | 19,0 1,00 1,50 6,50 3,50 | 1,33
900.15 39,0 | 54,0 | 46,0 1,00 14,0 24,0 | 20,0 1,21 2,00 3,00 2,50 | 1,00
900.2¢ 49,0 | 65,5 | 58,0 0,75] 24,5 42,0 ] 31,0 0,69 ] 2,50 g,00| 4,00 { 0,80
1000-5 33,0 74,0 | 57.0 0,91 22,5 68,0 | 39,0 0,76 | 3,00 7,50 4,50 | 0,67
1000-10 41,0 | 61,0 | 52,0 0,951 17,5 26,51 23,0 0,97 | 2,00 3,50 2,50 | 1,00
1000-15 34,5 | 57,5 | 44,0 1,13 12,0 25,5 | 16,0 1,42 1,50 3,00 2,00 { 1,33
1000-20 34,0 | 66,0 | 38,0 1,14 11,0 27,5 | 16,0 1,55] 1,50 2,50 2,00 | 1,33
COMERCIAL | 39,0 | 48,0 | 43,0 ---=| 17,0 21,0 | 19,0 ——ew | 2,00 2,50 2,10 | ----

* Identificada por dois nimerocs: o primeiro refere-se a2 temperatura de tratamento e o segundo ao
tempo em que a amostra foi aquecida, em minutes.

** Eficiencia relativa, definida aqui como Teom./Tta1a> Onde se tomou os valores minimos das inten
sidades.

TABELA 3: Valores das intensidades relativas de luz através de um filme exposto com varias telas
e diferentes energias de raios X, com uma exposigaoc de 2,0 mAs num tempo de 0,0125 s.

45
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N 40 kY 50 kv
TELA
MIN. MAX. MEDIA | e | MIN. MAX. | MEDIA | &

1-5 15,5 { 38,0 { 25,0 |1,65 1,5 8,50 3,5 4,00
1 - 10 15,0 { 30,0 | 21,0 |1,70 1.5 | 10,5 3,0 4,00
1 - 15 15,0 | 44,5 | 31,0 (1,70 2,0 5,50 2,5 3,00
1 - 20 15,5 | 56,5 | 38,0 |1,65 1,5 | 11,5 6,0 4,00
2 -5 21,0 | 37,0 | 28,0 |1,21 2,500 11,0 3,0 2,40
2-10 16,0 | 29,0 | 23,0 |1,59 2,00 8,50( 3,50 3,00
2 - 15 25,0 | 55,0 | 36,0 |71,02 4,00{ 8,50 6,00 1,50
2 - 20 15,5 | 36,0 | 26,0 [1,65 2,000 5,00 3,501 3,00
3-5 28,0 | 49,0 | 38,0 |0,91 3,00 6,00 4,50 | 2,00
3 -10 21,5 | 49,5 | 35,0 [1,19 2,50{ 9,00| 5,00]| 2,40
3 - 15 17,0 | 28,5 | 22,0 |1,50 1,50 7,00| 4,00 | 4,00
3-20 16,0 | 46,5 | 32,0 | 1,59 2,00 6,00 4,00 3,00
4 -5 26,0 | 55,0 | 40,0 |[0,98 3,00 8,00| 5,00 | 2,00
4 - 10 33,0 | 66,0 | 53,0 |0,77 5,00 28,0 | 12,0 1,20
4 - 15 22,0 | 53,0 | 33,0 |1,18 2,00 9,00 4,00 | 3,00
4 - 20 20,0 | 40,0 | 31,0 | 1,28 2,00/ 8,50{ 3,50 | 3,00
§ -5 27,5 | 49,5 | 37,0 |0,93 2,50| 16,0 5,00 | 2,40
5 - 10 23,0 | 48,0 | 40,0 | 1,11 6,00/ 30,0 | 12,0 1,00
5 - 15 23,5 | 52,5 | 38,0 1,00 { 10,0 | 47,0 24,0 0,60
5 - 20 19,0 | 37,0 | 28,0 [1,34 | 11,5 | 35,5 | 17,0 0,52
.COMERCIAL| 25,5 | 38,0 | 28,0 | ---- 6,000 8,00 7,00 ----

* Identificada por dois numerps: o primeirg refere-se d pressao

Mmecanica aplicada antes do aquecimento, em atm

~+fere-se ao tempo de aquecimento a 900°C, em minutos.

=% Eficiencia relativa definida aqui como Icom /

mou 05 valores minimos das intensidades.

JABELA 4:

Ite]a

e o segundo re

» onde se to

Valores das intensidades relativas de luz atraves de um

filme exposto com varias telas e diferentes energias de

raios X com uma exposigao de 2,0 mAs num tempo de 0,0125

'5.




EFICIENCIA OUANTICA PFLATIVA
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Fig. I11.7 - Eficiéncia guantica relativa das telas de CaW0,, em funcao
das condigoes de tratamento termico.
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EFICIENCIA OUANTICA RELATIVA
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Fig. II1.8 - Eficiéncia quantica relativa das telas de CaW0, tratade a
900°C, em fungdo da pressdo mecinica anterior ao tratamen
to e do tempo de tratamento térmico.
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dade, gue representa o melhor resultado obtido.

(a)

Fig. II1.9 - Curva densitométrica para enegrecimento
do filme devido as amostras (a) comer-
cial e (b) submetida a pressao mecanica
de 5 atm e posteriormente aquecida a

- 9009C durante 10 min.

’

S

A fig. ITI.7 mostra os valores da eficiéncia que cons
tam da tabela 3 em fungao da temperatura de tratamento e do
tempo de aquecimento, Neste_grﬁfico a variacao da temperatura
esta agrupada segundo o tempo de aquecimento. Ja na fig. III.8
tem-se os valores da eficiéncia como fungiao da pressdao mecdni
ta a que foi submetido o CaW0, antes do aquecimento 2 tempera
tura fixa de 900°C. Também aqui a variagdo de pressio estd

agrupada sequndo o tempo de aguecimento.

I11.3  coNcLUSOES

¢

0s resultados das experié@ncias feitas neste trabalho
mostraram que o CaW0, @ obtido da reagdao (I) em condigdes acei

taveis de pureza para ser estudado como material luminescente.
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Isto foi provado pela analise por difracao de raios X(fig.III.

1a) e pelos dados da tabela 1.

Foi verificado que o tratamento termico do matéria]
' precedido ou niao da aplicagdo de pressao mecanica provoca mu-
dancas na cristalinidade do CaW0,. Isto depreende-se da maior
defini¢do e resolugdo das linhas de difracdo para maiores tem
pos de tratamento termico e para temperaturas mais altas. As
condigoes mais favoraveis para se conseguir uma melhor crista
1inidade deste haterial parecem ser correspondentes a um tem-

po de tratamento de 20 min a uma temperatura de 1000°¢.

Apos o tratamento térmico apareceram nos difratogra-
mas quatro pequenos picos para baixos angulos de difragdo que
nao puderam ser identificados como sendo impurezas ou como pro
cedentes da formagao de algum composto adicional a partir de
produtos residuais da reacdo original. E interessante ressal-
tar que somente apds o tratamento térﬁico & que o material se
torna Util como substdncia luminescente. Portanto seria conve
niente continuar os esforgos para esclarecer a presenga des-
tes picos por métodos de analise mais detalhados e determinar

se existe relacdo com a aparigao da luminescéncia.

R medida do tamanho médio dos graos cristalinos foi
conclusiva somente para a amostra nao tratada termicamente
Unico caso em que a largura de linha @ bem notdavel. 0 calculo
revelou a presenca de microcristais da ordem de 500 ﬁ. Apos
tratamento t&8rmico (mesmo & temperatura mais baixa e durante
o menor tempo utilizado) as linhas de difragao nao apresenta-
ram largura diferente daquelas obtidas para o material usado

como padrao para medir a largura instrumental da linha (CaW0,

-
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tratado a 10009C durante 20 min). Deduz-se, disto, que atéd o

menor tratamento teérmico ecasiona um crescimento dos nﬁcrmﬂﬁg

. o]
tais para um tamanho medio acima dos 2000 A,

Para a confeccdo da tela € preciso desenvolver um
"material suporte” mais efetivo que aquele utilizado (gelati-
na e g11cer1na),poi$ as telas confeccionadas mostraram um ene
grecimento do filme com pouca uniformidade quando comparado
com o enegrecimento devido @ amostra comercial usada como pa-

drdo.

A eficiencia relativa das telas obtidas foi medida
para filmes expostos num gérador de raios X hospitalar para
36,40 e 50 kV de tensao na fonte. As medidas baseadas em tra-‘
gados densitométgicos nag deram resultados confiaveis para oS
filmes expostos com 50 kV de tensao na fonte de raios X devi-
do ao enegrecimento consideravel do filme, evidentemente satu
rado para essa poténcia de raios X incidentes. Mesmo assim no
ta-se uma variacgdo da eficiencia das diferentes amostras com

uma tendencia similar para os diversos valores da tensdo na

fonte (graficos I11.7 e II1I1.8).

0s grificos mencionados permitem concluir gue para
intervalos de tempo de tratamento térmico menores -5 e 10min-
a eficiéncia atinge um maximo para a temperatura de 900°¢ e
daT decresce. Para tempos maiores a eficiencia cresce com a
temperatura e a tendéncia continua aleém dos 900°C. Uma possi
vel explicagdo para o fato & o processo de aquecimento que faz
com que em intervalos menores as partes mais internas da amos
tra n3do atinjam a temperatura da parte mais externa, modifi -

cando assim a distribuigdo de tamanho dos microcristais.Ji em
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intervalos de tempo maiores toda a amostra atinge a temperatu
ra do forno, a qual favorece o processo de recristalizacgdo do
CaW0y, tornando-o mais eficiente em termos de luminescencia
pois com microcristais majores e reduzida a perda de radiacdo
emitida ja que a absorc¢do devida ao trajeto dos raios no inte
rior da tela € minimizada por serem em menor numero as refle-

x6es nas superficies dos microcristais,

A relagdo entre a eficiencia e o tamanho dos micro-
cristais tornou-se dificil de ser estabelecida uma vez que a
determinagdo da distribuicao dos tamanhos e prejudicada pelo
fato de se formarem aglomerados que nao podem ser tﬁstinmﬁdos
dos microcristais individuais no microscopio optico. 0 método
de difracdo de raios X nao permite a medida dos grdos, permi-
tindo somente estabelecer um limite inferior de grandezj da
ordem de 2000 E. Verificou-se, sim, uma relagao entre trata -
mento termico e cristalinidade dos graos, manifestada na reso

lugao das linhas Ka; e Kay dos difratogramas (fig. III.3).

1.4 SUGESTOES PARA PROSSEGUIMENTO

Uma analise mais aprofundada das telas de CaW0, pode
ser feita desenvolvendo-se um material suporte que permita uma
maior homogeneizagao das telas, possibilitando assim um estu-
do mais detalhado das propriedades do sistema tela-filme como
formador de imagens. Neste caso poder-se-iam utilizar os con-
ceitos que aparecem no estudo de formagao de imagens por sis
temas opticos, tais como a fungid difusora de ponto,de 1linha
~ou a fungdo transferéncia de modulagdo. AlEm disso a obtengao

de telas uniformes permite um estudo sobre o efeito da densi-
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dade {ou espessura) da tela na eficiencia.

Uma outra variagdo deste trabalho & o estudo de te

las constituidas por outros materiais que estao sendo desen-
i

volvidos com esta finalidade, como o La,0,5:Tb, o Gdp0,5:Tbh e

outros envolvendo elementos do grupo Terras Raras.

Ndo obstante telas de maior efici&ncia quantica te
nham side desenvolvidas e comercializadas, a tela de CaW0,
ainda representa o primeiro passo tecnologico a ser aperfei -

¢oado antes de qualquer outra tentativa para tecnologias mais

sofisticadas.
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