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11 E S U M O 

tste trabalho visa estudar os efeitos do tratamento 

~irmico e compactação de microcristais de cawo 4 ( tunostato 

.de c~lcio ) sobre a sua luminesc~ncia quando submetido a con 

-diç~es de uso em radioqrafias de interesse m~dico. 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. 

Outras amostras foram submetirlas a press~es mecânicas de 1, 

2, 3, 4 e 5 atm, formando-se pastilhas, as quais foramdf?oms 

-~quecidas a 900°C durante 5, 10, 15 e 20 mi~utos. 

As ~mostras obtidas foram fixadas na forma de telas 

("~crans") e expostas, juntamente com um filme rarlioorifico, 

~m um gerador hospitalar de raios X. A efici~ncia quântica de 

~uminesc;ncia foi medida pelo eneorecimento do filme devido 

~s amostras em relação ao ~negrecimento devido a uma tela co 

111e rei a 1 . 

'foi feito um estudo do material por difração de raios 

. .X 11ara determinar a microes1:rutura dos qrãos cristalinos pr_g_ 

;tendendo-se relacionar os fesultados das medidas de eficiên

c-Ia com a evolução da cris1:alinldaile .-apõs os -tratamentos aci 

•111a citados. 

<tlma temperatura de -600°C "f't!Velou-s·e suficiente para 

..,..,duzir os efeitos luminesc'E!ntes requeridos .nara a confec

cio de um "écran" razoavelmente eficiente. 



·ABSTRACT 

-:Yhis .work describes the results of .experiments de

~igned to determine the effects of heat treatment and the 

~pDlication of mechanical pressure on the efficiency of lu-

,.-l.nes.cent CaWO 4 screens. The c rysta 111 tes of CaWO 4 were 

~eated to 600. 700, 800, 900 and 1000°C for 5, lO, 15 and 

.20 minutes. Also. samples were subjected to mechanical ores 

-~ure of 1, 2, 3, 4 and 5 atm forming wafers which were 

..tleated to 900°C during 5, 10, 15 -.and 20 minutes. 

The screens obtained with the s:amoles of cawo 4 , to-

4ether with a radiographic film. were exposed to X - ray 

...beams. The .measure of the quantum efficiency was obtained 

-,Jly the rate of the film black-ening due to the screens and 

,-;t;tJe film blackening due to a commercial screen. 

;X-r..ay diffraction was -used to s-tud_v the -microstruc 

ture of the crystallites. Some correlations were observed 

·.:between the c rys ta 11 i nitv of the •rmateri a l .a.nd the aforemen

~i~ned treatments. 

;.;;A \Jilin1mum heat treatment of 5 minutes at 

-'!lr.oved to be sufficient to turn the material apt for the 

··iil"Ptllication considered: -production .-of intensifying 

'.":for X-rav films. 

screens 
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I N T R O D U Ç A O 

A detecção de raios X com a finalidade de formar ima 

gens e um problema de interesse permanente na ãrea medica que 

apresenta diversas peculiaridades segundo a finalidade do uso 

da radiação. As propriedades das mais diversas substãncias tem 

sido usadas desde que Roentgen utilizou-se do BaPt (CN)~.4H 2 0 

na descoberta dos raios X ate o uso de vidicons. 

Os raios X incidentes num filme prõprio impressionam

no de forma anãloga ao efeito da luz num filme fotogrãfico.E~ 

tretanto essa sensibilização direta pode ser aumentada por um 

fator da ordem de 10 se forem utilizadas as chamadas telas re 

forçadoras ("ecrans"). Neste caso constrõi-se um "sanduiche" 

compacto consti tu ido por 2 telas fluorescentes e o filme de du 

pla face no meio (fig. A.l). Os raios X causam a fluorescenci a 

da tela, a qual impressiona o filme. 

' / TELAS 

fig. A.l -Disposição de telas reforçadoras e filme p~ 

ra radiografia. 
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No caso radiog~ãfico o Cawo. (tungstato de cãlcio) lo

go assumiu o papel de substância unica na fabricação das t! 

las e só ha poucos anos novas substâncias estão sendo testadas 

com certo êxito na sua confecção. Entre estas substâncias es 

tão principalmente alguns oxisulfetos de terras raras ativa 

dos com têrbio, como o,Gd 2 02 S:Tb, o La 2 02 S:Tb e o Y2 02 S:Tb. Po 

rem o CaW0 4 ainda hoje representa a substância mais importan

te pois ê de uso maciço devido ao seu baixo custo relativo, 

alêm de ter seu espectro de.emissão fluorescente predominant! 

~ente na região do violeta e ultravioleta (seçâo 11.3.3) que 

atende melhor ãs caracterTsticas de resposta do filme. 

O objetivo deste trabalho ê verificar o efeito da apl~ 

cação de pressão mecãnica e do tratamento têrmico do CaW0 4 na 

eficiência quântica relativa das telas ("êcrans) confecciona

das com esta substância. O termo eficiência quântica relativa 

refere-se, aqui, ao enegrecimento do filme devido is telas ob 

tidas em laboratório em relação ao enegrecimento devido a uma 

tela comercial. Este estudo ê importante por permitir, pelo 

controle de parâmetros como temperatura e pressão mecânica, a 

obtenção de telas mais eficientes que reduziriam a dosagem nos 

pacientes submetidos a aplicações de raios X com fins radio 

grãficos, diminuindo assim os riscos a isso inerentes. Alem 

disso,a obtenção de telas em laboratório pode servir como uma 

preliminar para se conseguir a sua produção em escala indus

trial no Brasil, reduzindo assim a dependência externa nesse 

1tem. 

Este trabalho estã estruturado na seguinte forma: no c~ 

p1tulo I trata-se do embasamento teõrico da origem da lumines 

~ência em sólidos cristalinos,abordando-se o fenômeno de tran 
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s1ções energéticas e suas representações. Analisa-se tambem o 

con~eito de eficiencia qu;ntica e i apresentada sua dependen

c1a com o tipo e energia das particulas que excitam a lumines 

cência. Finalmente e feita uma breve consideração a respeito 

~as telas, seus usos e estrutura de confecção. 

N.o capTtulo 11 o estudo i restrito ã luminescência do 

cawo,., apresentando-se um modelo matemãtico e alguns result~ 

dos experimentais obtidos por outros pesquisadores a respeito 

de propriedades físicas das telas de cawo ... 

No capitulo I I I sao apresentados os me todos e resulta 

dos experimentais assim como as conclusões e sugestões para 

melhoria e prosseguimento dos trabalhos. 
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-CAPITULO I 

O FENÔMENO DA LU~INESCÊNCIA 

1.1 LUMINESCêNCIA NOS SÕLIDOS* 

O fenômeno da luminescência apresenta variados aspec

tos que podem dar margem a muitas convenções. A fim de elimi 

nar ambigüidades segue-se a terminologia empregada neste tra-

balho. 

O primeiro termo que deve ter seu significado explic~ 

tado ê o termo lumineicência. Por luminescência entende-se 

qualquer emissão de radiação, que tenha origem em transições 

eletrônicas no material, alêm (em excesso) da radiação têrmi

ca. A luminescência ê geralmente excitada por partículas car 

regadas ou fotons com energia entre - 2 e V e - 10 6 e V. A 

energia dos fÕtons emitidos ê de aproximadamente 1 e V. 

Na prãtica a luminescência distingue-se da radiação têr 

Mica pelas diferenças espectrais e características de temper~ 

tura (fig. I.l). Enquanto a radiação têrmica apresenta um es

pectro de banda bastante largo e com eficiência crescendo ra 

pfdamente com a temperatura, a emissão por luminescência apr! 

senta bandas relativamente estreitas as quais têm localização 

Esta seçio baseia-se principalmente no livro de H.W. Leve 

renz, "An Introduction to Luminescence of Solids", Oover 

'•Oblications, Inc., New York, 1968. 
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e formas pouco senslveis ã temperatura. Alem disso existe pa

ra os fÕsfores** uma temperatura cr1tica acima da qual a lumi 

nescência decresce rapidamente. Esta temperatura limite esta 

entre os 500 e os 700 K, de maneira que ã temperatura embien

·te não existem limitações para uso dos fõsfores com eficiência 

quase mâxima .. 

Espectro de emissão 

< luminescente .... 
'-' 

I 
;,:: 
...: .... 
" < 
""' 

de radiação do corpo 

-----
~ 

Fig. I .1 - Espectro de 1 uminescência de um fÕsfor típ.:!_ 
co ã temperatura ambiente junto ao espectro 
de radiação térmica de um corpo negro a va
rias temperaturad 10 l. (T

1
>1 2>T3 >T4) 

**O termo fosfor nao existe em português. Foi feita uma adaf 

tação do termo phosphor (em inglês) que significa "substin 

cia luminescente". 
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Geralmente a luminescência e denominada de acordo com 

a partlcula ou processo que a provocou. Assim tem-se a fotol~ 

m1nescência (causada por fÕtons de baixa energia como o vis1-

vel e o UV), a roentgenoluminescência (causada por raios X ou 

Y), a catodo ou eletroluminescência (causada por elêtrons li

vres ou part1culas a),a ionoluminescência (causada por íons), 

a triboluminescência (tem lugar quando ocorre a ruptura mecâ

nica do cristal), a quimioluminescência (originada da energia 

de reações bioquímicas), etc. A luminescência pode tambêm ser 

classificada de acordo com o tempo de persistência após cessar 

a estimulação em fluorescência -8 -(<10 s) e fosforescencia 
-a (>10 s), onde l0- 8s ê o tempo de vida aproximado de um esta-

do excitado de um ãtomo isolado num estado não-metastãvel pa

ra uma emissão luminescente õptica. 

O tempo de vida de um processo de luminescência 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 transição radiativa. No caso de estados não-metas 

tãveis para um ãtomo isolado o tempo de vida para a fluores 

cência do estado excitado, 'f' estã associado ã largura ener

gética da linha de emissão, âE*, de forma que âE*.rf > ~- Pa 

ra um fÕton de raio X emitido com energia l0 5 e V,âE* e da or

dem de 3 e V, dando um valor para rf da ordem de l0- 15 s; para 

um fÕton Õptico de 2 e V, aE* = 10- 7e V e 'f ~ l0- 8s. As emis 

sões que ocorrem em tempos maiores que Tf dão origem ã fosfo

rescência. 

A fosforescência decorre de um atraso anormal, de uma 

"proibição" parcial no retorno radiativo do estado excitado 

ao fundamental. 

>·· 
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~m átomo num estado excitado metastável pode ai perma~ 

aecer por um tempo indefinido, a menos que seja possível con 

tornar as regras de seleção de la. ordem (dipolo elêtrico)por 

•eio de radiações de quadripolo ou octopolo elêtrico, ou ain-

~a fazendo com que o ãtomo seja elevado a um nível excitado 

~ão-metastãvel do qual seja permitido o retorno radiativo ao 

estado fundamental. 

~um cristal as regras de seleção podem ser quebradas 

pela ação de um ãtomo estranho ou de imperfeições que pertur

bem a periodicidade da estrutura fazendo com que as regras o! 

rais como a constância do momento linear eletrõnico durante a 

emissão ou excitação não sejam totalmente validas, ou alteran 

do as probabilidades relativas de radiação por dipolo, quadr~ 

polo elêtricos, etc., de forma que as regras de seleção de la. 

ordem possam ser contornadas. 

Nos sólidos a luminescência tem oriqem na redistribui

ção eletronica em camadas internas incompletas e superficiais 

ou em transições permitidas entre níveis de energia dos elê

trons de valência (espectros de banda). Estes níveis de ener

gia dependem tanto dos ãtomos individuais como de todo o con 

junto de ãtomos no cristal. Portanto a luminescência dos fÕs

fores mais úteis depende da composição química do solido e e 

fortemente afetada pela sua estrutura cristalina e pelas con

~ições físicas em que o fenômeno ocorre. 

J,l,l NiVEIS DE ENERGIA EM SOLIDOS CRISTALINOS 

Ds cristais reais nao apresentam uma rede perfeita,mas 
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~parecem imperfeições introduzidas durante o processo de cris 

talização e outras próprias das descontinuidades superficiais 

e agitação térmica. 

Alguns tipos de imperfeições que aparecem sao: 

1. superfícies distorcidas e rachaduras devidas a des

continuidades e tensão superficial; 

2. deslocamento de ãtomos (íons) para pontos intersti

ciais ou pontos da superfície; 

3. vacâncias na rede; 

4. inomogeneidade de composição entre diferentes par

tes do cristal; 

5. impurezas em pontos da superfície, em pontos da re 

de regular (impureza substitucional) ou em pontos i~ 

tersticiais; 

6. cargas deslocadas por pares separados ânion- cãtion 

ou por ãtomos ionizados anormais (maior ou menor car 

ga) e eletrons aprisionados. 

Exemplos esquemãticos dessas imperfeições sao mostra -

dos na fig. I. 2. 

Por causa dos defeitos na rede cristalina as barreiras 

de potencial entre ãtomos do cristal sofrem deformações perto 

dos locais dessas imperfeições modificando a estrutura dos ni 

veis energéticos. 

Os cristais inorgânicos luminescentes (isolantes ou S! 

·wt~ondutores) caracterizam-se por possuire~ uma banda de ener 
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Fig, 1.2 - Exemplos esquemâticos de redes cristalinas 
distorcidas por a) tensão superficial b) 
cãtion menor em posição substitucional c) 
ânion maior em posição substitucional e d) 
ânion ou cãtion intersticial. 

gia cheia {banda de valencia) separada por um intervalo grande 

de energia de uma banda incompleta (banda de condução). Um t1 

po de diagrama para níveis de energia de um sólido isolante com 

dois tipos de imperfeições (vacâncias na rede e impurezas s~s 

titucionais) e apresentado n~ fig. 1.3. 

Quando um eletron de uma banda normalmente cheia (EH , 

por exemplo) e removido, tem-se o surgimento de um buraco. O 

nível EÊ corresponde ao de um exci ton que pode ser visualizado 
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como um par elétron-buraco tal qual um ãtomo de positrõnio, 

formado por um põsitron e um elétron. Este par tem uma exten

ção espacial muito grande (i .e., tem uma função 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

paço I perto de um mTn)mo da banda da condução! 8 l 

Se ocorrer uma impureza substitucional ou uma vacância 

podem aparecer nTveis discretos de energia (ou bandas estrei

tas) desocupados nas vizinhanças da imperfeição. Devido a· se 

rem estranhas ao padrão geral do cristal, as imperfeições apr! 

sentam um fraco acoplamento com o cristal, fazendo com que as 

funções de onda dos elétrons nos níveis introduzidos decresçam 

rapidamente com a distância. Isto minimiza a interação entre 

imperfeições e contribui para que os nTveis atõmicos locais pe.!:. 

maneçam discretos. 

Como se observa na fig. I.J as imperfeições diminuem as 

barreiras de potencial nas suas vizinhanças. Tais reqiões pe.!:_ 

turbadas formam centros onde se concentram as funções de onda 

dos e1êtrons excitados da imperfeição. Se um centro pode cap

turar um eletron excitado ou um buraco diz-se que ele e uma 

armadilha (trap). 

O estudo da luminescência faz-se, em geral, com 

nas transições energéticas em que atuam esses centros. 

1.1.2 TRANSIÇOES ENERGETICAS 

base 

As transições energéticas que ocorrem num cristal real 

compreendem dois fenômenos: as que se passam através das par-
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tes mais perfeitas e as que se passam através dos centros ou 

~mperfeições. 

Um cristal perfeito apresenta bandas de energia bem de 

finidas que surgem do estudo quântico da rede cristalina. O 

•omento linear ... 
m~ • h v = -k R' rv 

Pm de uma partícula livre 

sendo · R o vetor de onda -lí 

e dado por 

a constante 

+ p = 
til 

de 

Planck dividida por 211, >- o comprimento de onda de de Broglie 

associado ã partícula, v a sua velocidade (de modulo v) e m a 

massa da partícula. A energia da partícula resulta então 

= 
0 2 ~ -tJ2 k2 

E Ím -
2

m , que estã representada no grafico mostrado na 

fig. 1.4. 

Quando a partícula entra no campo periÕdico de um cris 

tal ideal, i.e., o caso em que o potencial a que ela esta su

jeita varia periodicamente no espaço com período ã (ou seja, 

(U (r+â) = U(r) ), ela sõ pode com ele interagir por meio de 

transferencias discretas de momentum ou energia. Esta quanti~ 

zação surge quando se considera a equação de Schr6dinger para 

este potencial, cujas soluções são as funções de Bloch 

sendo que variam parametricamente 

com os numeros quânticos n e k. 

Nota-se que em termos da rede recíproca hã um período 

-para a parte exponencial, exp(i k.r) = exp \i(k+2rra*).r)/. ;~ 

to porque 2rra* tem a dimensão 1Lr 1 e pode,portanto, ser escrito 

em função dos vetares da base da rede recíproca. Esta period~ 
_._ 

~idade no espaço dos k faz com que a energia seja tal que 
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Fig. I .4 - Grãfi co de Energia x Numero de onda para uma 

par ti cu 1 a 1 i vre. 

E I E 

I 
I 

I 

: \ 
\ 2a. Banda 
\ 

f I 
\ Permitida 

o 1( a* 21Ta* 

(a) (b) 

Fig. 1.5- (a) Diagrama de Exk para uma partícula num 

potencial periódico. (b) Diagrama reduzido(ll)_ 
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En(k) = En(k + 2na*) e toda a informação sobre E x k possa ser 

referida a uma zona reduzida constituida por uma cêlula unit~ 

ria na rede reciproca. A representação grâfica da energia ve! 
... 

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

a a ê mostrada na fig. 1.5. 

Com base no tratamento da rede cristalina pode-se ded~ 

zir algumas condições para a ocorrência de transições energé

ticas, o que ê feito a seguir. 

Da conservaçao do momentum surge a regra de seleção P! 

ra transições ópticas em sólidos, isto ê, sõ são permitidas 
... 

transições para as quais k permaneça constante. Como o momen-

tum de um fÕton Õptico ê neqligível, a conservação do momento 

linear em transições eletrônicas ê efetuada principalmente por 

trocas entre ãtomos e elêtrons, ou melhor entre elêtrons e on 

das e1âsticas (fonons) de movimento atômico no cristal. 

Para uma transição direta de um elêtron de banda de va 

lência para a banda de condução a regra de seleção porle seres 
... ... ... 

cri ta como ke + kb = o, onde kb e o veto r de onda do buraco 

deixado na banda de valência e 
... 
ke o veto r de onda associado ao 

elêtron. 

Alguns mecanismos de transição que ocorrem em sólidos 

sao: 

a) Excitação: uma partícula primaria (incidente)deene! 

gia E pode dar toda ou parte de sua energia para elevar elê

trons de níveis ocupados para níveis desocupados quando a se 

paraçao entre os níveis entre os quais se realiza a transição 
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nao excede a energia da partícula incidente e o momentum e 

conservado. Assim, nas partes mais perfeitas do cristal port! 
_,. 

dor sõ são permitidas transições para as quais k permaneça con~ 

tante. Entretanto nas vizinhanças das imperfeições a reqra de 

seleção para o cristal ideal pode ser desobedecida, aparecen

do novos níveis de energia na banda proibida. 

b) Emissão: a emissão se processa quando um eletron faz 

uma transição radiativa da banda de condução (geralmente pro

ximo do limite inferior) combinando-se com um buraco de uma 

banda normalmente cheia do centro ativador. Nos fÕsfores com 

centros predominantemente intersticiais a excitacão e freqaen - -
temente associada a uma ionização interna do cristal e a emis 

são representa uma. transição radiativa que ocorre durante a 

recombinação do elêtron excitado com um ãtomo ou íon. Em fõs 

fores com centros predominantemente substitucionais a excita

ção e geralmente associada com a elevação de um eletron para 

um nível energético mais alto, sem ionização interna, e a emis 

são representa retorno radiativo para um nível prõximo ao fun 

damental. 

Se o processo de excitação e emissão ocorre em tempos 

que se aproximam do tempo de vida dos ãtomos isolados excita

dos (não metastãveis) o processo e dito fluorescente, e, para 

tempos mais longos, fosforescente. A fosforescência envolve 

armazenamento temporãrio de energia na forma, por exemplo, de 

eletrons excitados capturados ou em estados metastãveis. 

c). Transiç~es não-radiativas: as transições não-radia

t1vas ocorrem principalmente quando hã possibilidade de volta 

ao estado fundamental ou inicial por meio de fonons, isto e, 
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• sistema excitado cede sua enerqia a rede por meio de vibra

,.ções mecânicas . 

. 1~1.3 DIAGRAMAS GENERALIZADOS nE NJVEIS nF ENERr,JA 

Os mecanismos de transição nao possuem uma base teõri-

ca geral, o que faz com que se tente achar para cada fosfor 

particular um mecanismo que se ajuste â teoria dos sólidos. 

Nesse sentido e que se introduziu o uso dos diagramas genera

lizados de níveis de energia. 

Os diagramas generalizados para um centro num fÕsfor são 

ajustados empiricamente, mas, mesmo assim eles fornecem uma 

ideia do mecanismo de transição para o fÕsfor. 

Hâ dois tipos de diagrama comumente usados: o que se 

utiliza de coordenadas confiquracionais e o que toma como re

ferência a distância numa fila de ãtomos. Ambos se co~plemen

tam e são exemplificados a seguir. 

a) Diagrama de coordenadas confiouracionais 

Para a construção deste diaorama a base vem do pri~ 

cipio de Franck-Condon que estabelece que, devido ã qranrle dl 
ferença entre as massas nuclear e eletrônica, durante o tempo 

em que ocorrem as transições eletrônicas os núcleos pratica w 

~ente não se movem, de forma que para toda posição nuclear hã 

um estado eletrônico estacionãrio que depende parametricamenw 

te das coordenadas nucleares. A função de onda nuclear,por sua 

~ez, dependeria sõ do estado eletrõnico mas nao das posições 

~os elêtrons. Dessa forma uma transição eletrõnica ocasiona w 



17 

~1a uma mudança nas posições de equilíbrio dos nucleons e o 

surgimento de novos estados vibracionais. 

Assim e possível construir-se um diaqrama da energia 

eletrônica para uma certa configuração nuclear. Este diaqrama 

~epresenta a energia potencial de um centro ativador como fun 

.çio da configuração interatômica m~dia, ou seja, como função 

do espaçamento internuclear m~dio. Um exemplo típico ~ dado 

na fig. I.6. 

_.1 

<( 

(.) 

z 
LLJ 
lo 
a.. 
<( 
(!) 
0: 
LLJ z 
LLJ 

-"' X 

' , 
(NIVEL DE EOUILIBRIO 

DO ESTADO EXCITADO) 

, ; 

(NIVEL DE EQUILIBRIO 

DO ESTADO FUNDAMENTAL) 

COORDENADA CONFIGURACIONAL x 

Fig. 1.6 - Diagrama generalizado de níveis de energia 
como função da configuração interatômica m~ 
dia para o estado fundamental e um estado 
ex c i ta do ( 11 ). 
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Um centro não-excitado em equilíbrio no nivel vibracio 

nal fundamental Ea pode ser elevado para o nivel excitado Eb 

pela absorção de energia Eb- Ea. Parte dessa energia pode ser 
-12 liberada como calor (Eb - E~, por exemplo) em cerca de 10 s 

indo, o centro,para o equilibrio no estado excitado (nivelE~). 

Se as regras de seleção forem favorãveis hã então uma emissão 

espontânea de um f5ton com energia E~ - Ed. O excesso de ener 

gh vibracional sobre a posição inicial de equilíbrio pode 

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

sas condições o centro funciona como ativador. 

Se as regras de seleção para transições radiativas 

E~--+ Ed nao sao favorãveis, isto ê, E~ ê um estado metastá

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 transição radiativa para E. Neste caso, no estado f~, 

o centro funciona como armadilha (trap). 

O centro pode tambem inibir a fluorescência num caso 

em que E~ esteja suficientemente próximo de f, de forma que 

predominam as transições não-radiativas. 

d) Diagrama generalizado da energia como função da dis 

tância numa fila de átomos. 

Este diagrama ê feito para uma coordenada configur~ 

cional x especifica. A configuração atômica, espaçamento in

ternuclear, barreiras de potencial e niveis de energia variam 

apõs cada transição eletrõnica no centro. 

O diagrama da fig. 1.7 representa os níveis de ener 
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~ia de um centro como função da distancia ao lonoo de uma li

nha de atamos passando através do ponto mêdio do centro. As 

largur-as dos E* crescem com n e dessa forma os níveis supe-
In 

rfo~es podem misturar-se entre si e com E~. 

+ -~ ·• 

+ 
lc Ao• C1• A.: C,• 

Fig. 1,7 - Diagrama generalizado de níveis de energia 
como função da distância numa fila de ato -
mos passando atravês do centro ativador. 

Neste caso o itomo da impureza, Ic• introduz um ní-

vel fundamental adicional (ou orupo de níveis) E1 e uma se-

rfe de esta dos excitados E** 
ln 

(antes do reajuste internuclear) 

e E* (apõs) que se estendem ate a banda de condução. · f)uando 
ln 

a energia do estado excitado cresce, a função de onda do ele:.. 

tron naquele estado se estende alem da região em torno ~a im 

pureza. A transição E1 --+ Ei; corresponde ã Ea--+ Ft na fig. 
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1.6 e a emissão espontânea Ej
1
--+ Ej corresponde a E~--+ Ed. 

Aqui o processo de luminescência ê bastante localizado, sendo 

determinado principalmente pela natureza do ativador. Para ni 

veis mais altos de energia pode ocorrer a captura do eletron 

excitado, pois este tem condições de afastar-se do atamo da 

impureza. Algumas impurezas podem capturar um ou dois elêtrons 

para formar novos niv~is ocupados E1 . 

Os diagramas de níveis de energia das figs. 1.6 e 

1.7 servem como uma descrição generalizada da luminescência 

dos sõlidos, não havendo ainda diagramas quantitativos preci

sos para os fÕsfores. Embora um diagrama especifico possa a 

vir representar com precisão um certo centro ativador num cris 

tal portador, isto não significa que as propriedades lumines

centes do cristal estejam determinadas, pois este ê constitui 

de de um conjunto de sistemas que apresentam desvios em rela

çao a media. 

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

Voltando a fig. I.6, quando uma energia de excitação ad~ 

quada (>2 e V) e fornecida ao centro, seu nível pode passar de 

a na curva do estado fundamental, E, para~ na curva do esta

do excitado, E*. Aproximadamente 10- 12 s apõs a excitação os 

itomos do centro reajustam-se para uma nova posição de equili 

brfo x* e a diferença de energia entre~ e~ pode ser libera

da como calor. Dai, a probabilidade de transição radiativa P! 

ra d e determinada pelo tipo de impureza e de cristal porta

dor. sendo praticamente independente da temperatura. Entretan 

"to para uma transição não-radiativa via c ~ f ~a, a probabi-
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11dade cresce exponencialmente com a temperatura. Assim a emis 

são luminosa (radiância) L pode ser descrita como função do 

tempo t pela expressao 

. -nt ou para 6E >> kT, L= L
0 

e , sendo va a freqüência de vi-

bração atõmica (=101 2 s- 1), 6E a enerqia têrmica de transição 

(f +e), k a constante de Bolt2mann e Ta temperatura Kelvin. 

O termo a contêm a dependência com o material luminescente. 

Quando hã armadilhas ou estados metastãveis o decai~e~ 

to ê fortemente dependente da temperatura, pois a enerqia têr 

mica pode elevar esses estados para outros níveis passiveis de 

radiar. Nestas condições verifica-se que a emissão luminosa ê 

governada por lei do tipo L = L
0 

t-n onde ~ depende do tipo 

de fÕsfor, da temperatura, do tempo de decaimento, etc. 

Pode ocorrer ainda que um fÕsfor apresente looo apos a 

excitação um decaimento do tipo exponencial que se torna,apõs 

decorrido algum tempo, num decaimento predominantemente tipo 

potência de t. 

1,2 EFICIENCIA DOS FOSFORES 

A eficiência absoluta E de um fÕsfor pode ser definida 

como 
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onde Ne = numero de fÕtons emitidos com energia Ee' por uni 

dade de tempo 

N • número de partículas excitadoras de energia absor o 
vida Ea' por unidade de tempo. 

Como na prãtiça deve-se levar em conta a sensibilidade 

do detector, xd(Ee)' a eficiência fica: 

A eficiência vai depender da forma como é feita a medi 

da da emissão. Assim se o que se medem são os fÕtons que saem 

do fÕsfor, o valor da eficiência serã geralmente diferente do 

valor que seria obtido no interior do cristal, em virtude das 

absorções e reflexões internas nesse cristal ou nos qraos do 

material policristalino que compõe o fÕsfor. 

EF I C I EN CI A COMO FUNCAO DO TIPO E EN ERG I A DAS PARTI CIJ -

LAS PRIMARIAS 

A fig. I. 8 dã uma ideia da eficiência de luminescência 

dos fÕsfores quando excitados por diferentes tipos de pa rtí c!:!_ 

1 as (no caso fÕtons e elêtrons) em função da energia da parti_ 

cula primãria (incidente). 

Este ê um grãfico aproximado por curvas lisas. Na rea

lidade hã uma estrutura fina nas curvas simples representadas, 

aparecendo alguns picos para certas enerqias. O comportamento 

das curvas para a eficiência dado pela fig. 1.8 e brevemente 
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Fig. 1.8- Grafico da variação da eficiência de lumi
nescência para um fÕsfor excitado por fÕ
tons ou elêtrons em função da energia da 
partícula incidente(ll). 

a) Excitação por fÕtons: a eficiência para este caso 

varia inicialmente como ~v: (hve ~ energia do fÕton emitido : 

hv ~ energia do fÕton absorvido) ate um ponto x, quandode um a 
fÕton incidente podem originar-se varias fÕtons emitidos devi 

do ã influência dos chamados excitadores secundários. Estes são 

principalmente elêtrons "liberados" pelos fÕtons primários i! 

cidentes de alta energia ao interagirem com o cristal. Esses 

~lêtrons cedem sua energia por partes e podem produzir novos 
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eletrons secundãrios ou vãrios fÕtons. 

b) Excitação por particulas carregadas:verifica-se que 

a eficiência e bastante pequena para Ea ~ h~ , crescendo vaqa e -
rasamente ate um ponto Vd a partir do qual cresce rapidamente. 

A baixa eficiência para Ea < Vd pode ser atribuida ã absorção 

dos elêtrons primãri os nas camadas distorcidas superficiais do 

cristal e ã perda de energia (2-10 eV) por ejeção rle eletrons 

(em media um eletron deve ser ejetado do cristal para cada ele 

tron incidente a fim de manter-se o equilibrio eletrostãti.co) . 

Com energia suficientemente alta (Ea > Vd) o interior do cris 

tal, mais regular e eficiente,e atingido pelas particulas pr~ 

porcionando o crescimento da eficiência. 

O crescimento da curva de eficiência com a energia pa

ra fÕtons de alta energia ou particulas carregadas ocorre P! 

ra substãncias com elevado grau de cristalinidade. Para subs 

tãncias vitreas ou distorcidas a energia das particulas indi

dentes é distribuida indiscriminadamente entre os ãtomos do 

material. 

Vale ressaltar que a eficiência para um material depe~ 

de de outras caracteristicas, como a presença de imPurezas ou 

imperfeições no cristal, de ativadores, da temperatura de OP! 

ração, das condições 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 fÕsfor através de sua eficiência prende-se ao 

uso que se pretende fazer dele. Assim, para observação visual 

direta o espectro de emissão deve aproximar-se o mais possivel 
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do espectro de sensibilidade do olho humano; para um filme,d! 

ve aproximar-se do espectro de resposta do filme i radiação, 

etc. 

1,3 TELA DE FOSFOR 

Os usos da roentgenoluminescência referem-se principa~ 

mente ã transformação dos raios X ou y incidentes em radiação 

que possa ser vista, fotografada ou detectada por instrumen

tos não sensiveis diretamente aos raios altamente energético~ 

Em geral isto ê obtido atravês de telas de fÕsfor que são fe~ 

tas de acordo com a energia do fÕton primârio, a sensibilida

de do detector, a resolução requerida, o método usado para de 

teção, etc. 

Embora uma distribuição irregular de microcristais num 

fÕsfor torne bastante difÍcil a obtenção de telas uniformes, 

essa irregularidade apresenta vantagens em termos de aumento 

de intensidade de radiação emergente. Alem disso, com cristais 

pequenos aumenta-se a resolução da tela. 

Para ilustrar o aspecto de aumento da eficiência efeti 

va considere-se uma tela completamente transparente (fig.I.9a) 

constituída por um monocristal. O fluxo luminescente total, 

Ft, de um ponto P e emitido igualmente em todas as direções; 

logo a radiação Fd que atinge o detector (supondo que não ha

ja refração e absorção) e 

~nde w e o ângulo sõlido subentendido pelo detector. 



Raios X 
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(a) 

Raios x 

.. ---~·-~. 

(b) 

Fig. 1.9 - Emissão de luz em telas: 
(a) monocristalina 
(b) policristalina 
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Ocorre que w e limitado pelo ângulo crítico de reflexão 

ec,para alêm do qual todo raio ê refletido para o interior do 

cristal. 

Quando a tela ê constituída por pequenos graos, ha re

flexões internas que aumentam o fluxo emergente (fig. 1.9b) fa 

zendo com que aumente sua eficiência. A menos da absorção nao 

hã problema de aprisionamento de raios no interiot da tela.As 

causas do aumento da eficiência neste caso podem ser resumidas 

em dois itens; a) eliminação do ângulo crítico para reflexão 

interna e b') aumento da intensidade de radiação na di reção no.!: 

mal ã superfície da tela, pois o espalhamento da luz pelos mi 

crocristais de forma aleatõria faz com que a distribuição ra

diante obedeça a lei do cosseno. Como em geral ha absorção da 

radiação emitida dentro do material, faz-se necessário aumen 

taro tamanho dos grãos cristalinos para diminuir o espalh~ 

mento e, conseqHentemente, o caminho mêdio dos fÕtons emiti 

dos. Surge, então, um compromisso entre o tamanho dos cristais 

e o que se deseja obter da tela. 

O comportamento do fÕsfor com relação ã energia de fÕ

tons incidentes tambêm e um parâmetro importante na escolha 

do material.Verifica-se que quando se vai de fÕtons primãrios 

de baixa energia para fÕtons de alta energia hã um decréscimo 

nas perdas por reflexão e um acrêscimo nas perdas por trans

missão.Para aumentar a absorvidade do material para fÕtons de 

alta energia pode-se incorporar ao fÕsfor ãtomos de elementos 

pesados que aumentam a seção de choque para absorção de fÕtons 

incidentes. Isto ocorre porque os ãtomos com maior massa atõ

mica têm maior densidade eletrõnica e seus elêtrons maior 

energia de ligação, aparecendo freqUências de absorção maio

res (absorve fÕtons mais energéticos). 
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.. 
CAPITULO I I 

O CaW0 4 COMO SUBSTANCIA LUMINESCENTE 

O tungstato de cãl cio tem sido usado como substância 1~ 

minescente hã muito tempo, quer como substância pura, quer c~ 

mo portador para outros ãtomos. Uma das aplicações do CaW0 4 , 

hã alguns anos atrãs, foi o de cristal portador de lasers de 

neodímio. Dopado com Nd 3 +, o CaW0 4 apresenta níveis energéti

cos que absorvem no visível, possibilitando um bombeamento OE 

tico, embora de pouca eficiência (a banda mais efetiva e a de 

5800-6000 ~). O laser assim construido tem emissão de compr_!_ 

menta de onda igual a 1,06 ~m( 4 l. Atualmente o CaW0 4 ê util_!_ 

zado como fÕsfor em detetores de cintilação e em telas refor-

çadoras para raios X. Por tratar-se de um material com aplic~ 

ções industriais importantes, as propriedades Õticas do CaWo 4 

tem sido bastante estudadas( 17 l. A natureza das transições 

energéticas na absorção e emissão assim como a importância das 

impurezas nas propriedades luminescentes do CaW0 4 são proble

mas ainda em aberto. 

II.! 
(6,14,18) 

ALGUMAS CARACTERiSTJCAS FISICAS DO CaW0 4 

O tungstato de cãlcio (Scheelite) cristaliza-se no sis 

tema tetragonal de simetria c:h -14/a. Quatro atamos de oxig~ 

nio são regularmente distribuidos em torno de um ãtomo de 

tungstênio. Este tetraedro, W04 , e os ions de câlcio formam a 
o o 

rede cristalina. Os parâmetros da rede são a
0
=5,24 Aec

0
=11,38 A 
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Ffg. II.l - Projeção da unidade tetragonal do CaWO~ na 

face a(lB}. 
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e a projeção da unidade tetragonal na face a e mostrada na 

fig. I I • l • 

A sua densidade e de 6,06 g/cm 3 e apresenta um calor 

especlfico de 0,1040 cal/g.°C entre 13,00 e 14,35 °C. Sua con 

dutividade eletrica varia com a temperatura, sendo alguns va

lores tlpicos 0,7xl0- 6 n- 1 cm- 1 (982°C), 1,5 xl0- 6 n- 1 cm-1(1032°C) 

e 3,6 x 10- 6 n- 1 cm-1 (l083°C) 

Tem baixa solubilidade que diminui com o aumento da tem 

peratura (0,0064 g/tl 5°C, 0,0032 g/!5ooc, 0,0012 g/!100oc ) . 

Apresenta ponto de fusão em 1400°C, seu indi ce de refração sen 

do dado por: 

>.(nm) 667 656 623 589 570 533 527 475 

nE: 1,9263 1,9281 1,9321 1,9365 1,9375 1,9442 1,9368 1,9525 

n 1,91071,91241,9159 1,92001,92081,9273 1,92981,9344 
"' 

onde n refere-se ao raio extraordinãrio e n ao ordinario. 
E: w 

A fluorescência e excitada por eletrons e fÕtons com À 

o 
inferior a 3500 A, emitindo na região do violeta e ultra-vio-

leta. Seu decaimento ê do tipo exponencial (e-"t)com aoo10 5 s-1
. 

11.2 A LUMINESCENCIA DO CaW0 4 

Acredita-se que as transições radiativas nos tungsta -

tos ocorram no grupo aniõnico (WO~-) visto que o espectro de 

absorção e praticamente invariante com diversos cãtions. As 

absorções são atribuídas a transições por transferência da car 
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ga em que um elétron 2 p do oxígénio vai para um orbital vazio 

5 d do tungsténio. Esta teoria presta-se bem para a região do 

ultra-violeta. Jã para fÕtons mais energéticos, defeitos na 

rede cristalina introduzidos provavelmente pela ativação de 

itomos de w, isto é, ãtomos de W intersticiais, constituem-se 

nos centros ativadores. 

Um modelo matemãtico para a luminescência do CaWO~ foi 

proposto por Treadaway .e Powell(l?) tomando-se um diagrama tf 

pico de niveis de energia como o da fig. 11.2. 

N 
tll:. 

s 

Nl<i 
kCx 

~ 

B Bx s 

w~ razão de excitação 
N ~ concentração de excitons 
c5 = " de armadilhas 
Nx• " de armadilhas 

X 
ex-

citadas 
B • razão de decaimento dos exci -

s tons 
B = razão de decaimento das armadi 

x lhas 
kC = razão de transferenci a de enet 

x gia para as armadilhas 
6E = enerqia de ativação dos exci

tons 

Fig. 11.2 - Esquema de niveis de energia e parãmetrosde 

transição para o CaWO~ no modelo de Treada

way-Powell(l?). 

A equaçao diferencial para a variação temporal de n
5
(t) 

e nx(t) fica: 

( 1 ) 

e 

( 2) 

onde se supôs que a excitação possa ser aproximada por um pu~ 
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so tipo função õ de Dirac e que o numero de armadilhas excita 

das diretamente e negligivel. 

A integração dessas equaçoes conduz a: 

-(Bs + kC )t 
e x (3} 

e 
-(8 +kC )t -B t 

e S X X 

B - B -k C 
X S X 

A fluorescência observada para 

uma combinação da fluorescência dos ns 

-e ( 4) 

excitação pulsada sera 

e n , e a intensidade X . 

de cada tipo e dada pela população do estado excitado multi 

plicada pela razão de transição radiativa, isto ê, 

I ( t) = 
B I k c 

+ X X 

B -B -kC 
X S X 

B I k c 
X X 

B -B - k C 
X S X 

e 
-B t 

X (5} 

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

caimento radiativo. 

0 valor de parâmetros como Cx' Bs, etc~, e determinado 

experimentalmente por ajuste a curvas obtidas experimentalme~ 

te. Esses valores nao são fixos, variando com a temperatura e 

mesmo com a linha de excitação. 

Com esse modelo consegue-se explicar a dependência com 

a temperatura do tempo de vida, embora a curva dada pela equ! 

ção (5) apresente uma forma de decaimento que não se ajusta ã 

curvas de decaimento real. Isto talvez se deva ã natureza sim 
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plificada do modelo. 

No caso de excitação continua as soluções para o esta

do estacionãrio são 

"s 
WN (6) = 

Bs + k ex 

e 
WN k ex 

n = 
X 

Bs + k ex B , 
X 

sendo W a ra:~:ão de excitação dos pontos hospedeiros normais e 

No numero total de pontos hospedeiros normais. Negligenciou

se a excitação direta das armadilhas. 

A fluorescência e então dada por: 

WN k c 
I(t) = B' ns + B' nx = ( B' + B' __ x) 

s X 85 + kCx S X 
Bx 

Um modelo mais sofisticado pode ser conseguido conside 

rando-se excitação di reta das armadilhas e mecanismos de trans 

ferência nao radiativos. 

11.3 TELAS DE CaW0 4 

As caracteristicas das telas de raios X dependem de fa 

tores como a energia da radiação incidente, a espessura da te 

la. etc., fatores esses diretamente relacionados com a absor-

çao dos fõtons incidentes e luminescentes, o que determina a 

eficiência da tela. 
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As telas comerciais de CaW0 4 tem sido extensivamente 

estudadas e alguns resultados obtidos sao apresentados a se 

guir. 

11.3.1 ABSORÇÃO DE RAIOS X(l) 

.• 

O coeficiente de absorção de raios X, ~. para uma sub~ 

tãncia e definido tal que a intensidade do feixe incidente • 
1

0
, esta relacionada ã intensidade na profundidade de penetr~ 

-IJX ção, x, pela equação I = 1
0 

e . Em geral JJ depende da ener 

gia dos fÕtons incidentes e das características do material. 

A fig. 11.3 representa o grãfico de IJ em função da energia dos 

raios X incidentes para uma tela de tungstato de cãlcio. No

te-se a existência de uma descontinuidade em ~(bordo de abso~ 

ção) para a energia em torno de 70 k e V. Esta descontinuidade 

aparece para os raios X com energia suficiente para ejetar el!: 

trons das camadas internas do material. Para raio X com ener-
o 

gias um pouco menores que 70 k e V (\"'0,179 A) a absorção serã 

eritio bastante menor. O estudo desta curva permite determinar 

qual a melhor freqUência dos raios X para utilização da tela. 

.. 

~ 

10 2 
~ 

• !E 
u 
~ 

:1.... 

1 o 1 

10°~~~~~~~~~-------
10 

Fig. 11.3 -
100 1000 ENE~GIA (keV) 

Coeficiente de absorção para uma tela de CaW0 4 em 
função da energia dos raios X incidentes. A por
centagem de absorção para uma tela de espessura 
lOO~m e 33% para raios X de 40 keV ,13% p/raios-X 
de 60 keV e 27% p/ra i os X de 80 ke V, com uma e fi
ciência quântica em torno de 4%.N 
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11.3,2 REFLEXAO E TRANSMISSAO DA LUZ(Z) 

A reflexão e transmissão da luz proveniente do proce~ 

so de luminescência são dados importan~es para a determinação 

da eficiência de telas. No caso do CaW0 4 os grâficos que re

presentam a intensidade relativa de luz transmitida e refleti 

da em função da espessura das telas sao dados pela fig. 11.4. 

...... 
o 
CC 
o .... 
UI 
:z: 
...... 
l
li!: ... 

I c os h PX 
/ 

I> ' 

R " 

1 

+ 00:: 

p 
I 

Z.} • 

{ K/P) senh PX 
cosh PX + ~ senh PX 

p 

s.enh PX 

ESPESSURA x (45 mg/cm 2 ) . 

Fig. 11.4- Intensidade relativa de luz transmitida (T) e 
refletida (R) em função da espessura da tela 
de CaW0 4 • Os parâmetros ~e K estão associados 
aos coeficientes de absorção e reflexão,respe~ 
tivamente e P= "2 -K2(2). 

11.3.3 ESPECTRO DE EMISSAO 

O espectro de emissão do CaW0 4 apresenta-se com pred~ 

minância no violeta e ultra-violeta, região na qual o filme 

radiogrãfico apresenta uma grande sensibilidade. Para as telas 

de CaW0 4 esse espectro nao muda significativamente com o po

tencial acelerador ou com a distribuição de energia no feixe 

de raios x( 13 >. A fig. 11.5 mostra um espectro de emissão ti

pico para uma tela de tungstato de cãlcio irradiada com raios X 

de 60 k.V, com o detector posicionado a 30° da orientação do 
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Fig. 11.5 - Intensidade relativa do espectro de emis -
~io luminescente de tela de CaW0 4 • 

11,3,4 EMJSSAO E ESPESSURA 

A emissão luminosa de telas de CaW0 4 apresenta um co~ 

110rtamento que cresce com a densidade do material (ll) ate ati.!!. 

gir um mãximo entre 40-50 mg/cm2, a partir do qual decresce. 

Isto deve-se ao compromisso existente entre a absorção de 

Tlios X, a emissão pelos centros e a transmissão pelo 

ri a 1 • 

mate-

Como se depreende dessas caracteristicas e das mencio

~adas no capitulo I, a confecção de uma tela de raios X envol 

ve vãrios parãmetros interligados, alem de pelos aspectos fi

$icos, pelos aspectos vinculados ã aplicação biolõgica,uma vez 

-~ue essas telas tem uso generalizado em medicina. Trata-se e! 

tio de escolher a tela apropriada para as condições de uso.As 

~im as telas "hi-speed" sio tipos de telas que respondem mais 

~apidamente ao processo de luminescência, isto e, exigem uma 
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exposição ao feixe de raio X menor, enquanto as telas "par

speed" apresentam um tempo de resposta maior mas em compe! 

sação têm maior resolução. 



38 

CAPÍTULO I I I 

AS TELAS DE CaW0 4 OBTIDAS 

I I 1.1 MATERIAIS E METODOS 

Jll.1.1 OBTENÇÃO DO CaW0 4 • 

O CaW~ pode ser obtido de varias formas: por aquecl 

mento estequiomêtrico de uma mistura de CaO ou CaC0 3 e acido 

tungstico( 12 ); por fusão do Na 2 WO" com o CaCl 2 e posterior tr~ 

- (14) -tamento com agua ; por reaçao de troca de ions do 

com o CaC.t2 , em solução aquosa( 14 l. 

O processo escolhido neste trabalho para sua obten

çao foi o ultimo tendo em vista que, realizado ã temperatura 

ambiente, não deve modificar os efeitos de cristalização devl 

dos a temperaturas altas, os quais são muito importantes na lu 

minescência da substancia. A reação ê a seguinte: 

o cawo .. precipita-se na forma de um po branco, jã que 

e praticamente insolnvel em ãgua, enquanto que o NaCl nela se 

dissolve. Esse precipitado ê submetido, então, a um processo 

de sucessivas lavagens e decantações para se eliminar o exces 

so de CaC.t 2 (tambêm solúvel em ãgua) e NaCl. 

Utilizou-se 257,72 g de Na 2 W0 4 .2H 2 0(P.M. 329,87,reage~ 

te analitico da Mallinckrodt-Quimis) e 114,87 gde CaCl 2 .2H 20 
L 
(P.M. 147,03,reagente analítico da J.T.Baker). 
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Estudos preliminares feitos por E.G.Lluesma e A.G.Alva 

rez (Univ. de La Plata-comunicação particular) mostraram que 

efeitos da temperatura de tratamento têrmico do cawo4, antes 

da confecção das telas, tornam a eficiência quântica da subs

tância obtida comparâvel com a de telas comerciais quando a 

temperatura estã prõxima ã faixa dos 800 -900°C, não precisa~ 

do o tempo de aquecimento ser superior a l/2 hora. Em vista 

disso o tungstato precipitado foi tratado termicamente a tem

per•turas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C durante 5, 10, 15 e 

20 minutos para cada temperatura, em atmosfera normal. Tambêm 

submeteu-se o processo de aquecimento â temperatura fixa de 

900°C, durante os mesmos intervalos de tempo, amostras de CaiW4 

previamente sujeitas ã pressão mecânica de l, 2, 3, 4 e 5 atm a 

fim de verificar possíveis efeitos da maior compactação dos 

microcristais no processo de recristalização e, conseq~ente -

mente, na eficiência quântica. Essa pressao foi aplicada col~ 

cando-se o pÕ precipitado numa base de aço, sobrepondo-se a 

ele uma haste tambêm de aço, na qual se aplicou então a pres

sao atravês de uma prensa hidrãulica. Fez-se assim uma pastl 

lha de CaW0 4 a qual foi levada ao forno para tratamento têrmi 

c o. 

111.1.2 CARACTERIZAÇAO DO Ca\10 4 

Um conjunto de amostras foi escolhido para serem an! 

lisadas por difração de raios X a fim de verificar-se a obten 

ção do CaW04 a parti r da reação qui mi c a (I) e de evidenciar po! 

síveis mudanças na composição da substância durante o trata -

•ento têrmico ou devidas ã aplicação de pressão mecânica. 
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Todas as amostras foram moidas e peneiradas (peneira 

com mesh 200, abertura de 0,074 mm) apõs o tratamento térmico 

e antes de terem seus difratogramas levantados. As amostras an! 

lisadas inicialmente foram: l)'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 pressão mecânica.· Os diagramas de difração de raios X fo

ram obtidos usando-se um dif~atõmetro Philips PW1.140 equipado 

com monocromador de cristal plano. Usou-se radiação Ka de Cu 

(;1. = 1,5417 ~). 

Tendo aparecido entre os difratogramas uma diferença 

notãvel em termos de largura de linha (fig. III.2), principa~ 

mente comparando-se a amostra não tratada com as demais,inves . -
tigou-se, atravês do alargamento da linha, o efeito das cond~ 

ções de obtenção da amostra no tamanho dos microcristais de 

CaWO~ utilizando-se o mêtodo de Scherrer. 

111.1,2A MÊTODO DE SCHERRER(g) 

A equação de Scherrer que permite a determinação do 

tamanho médio de microcristais ê dada por 

k À 
L = 

e cos e 

onde L ê o tamanho mêdio, À o comprimento de onda da radiação 

(raios X) utilizada, s o alargamento da linha medido ã meia

altura na escala 2e em radianos, e o ângulo 'de difração no 

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

Essa equaçao soe valida na ausência de imperfeições 

no cristal, sendo sua aplicabilidade limitada a grãos crista

linos de ate aproximadamente 2000 K e mais eficaz quando se 

usa no calculo as reflexões de alto ângulo, as quais permitem 

uma separação razoãvel do dupleto K~ 1 - K~ 2 • 

Para quantificar as modificações ocorridas nos tama

nhos dos grãos escolheu-se a reflexão 323, correspondente a 

2e = 69,3° no diagrama do CaW0 4 . Este pico ê apropriado,· ta~ 

bem, porque não apresenta outros picos muito próximos e perml 

te obter uma boa separação das linhas K~ 1 e K~ 2 da radiação 

usada, exceto para a amostra não tratada. Foi tirado o perfil 

dessa 1 inha com varredura lenta (1/8 °/min) para todas as amos 

tras. 

111,1.3 MEDIDAS DA EFICIENCIA QUÂNTICA DO Ca\•(1\ 

Apõs o tratamento têrmico, as amostras foram moidas, 

peneiradas e fixadas na forma de telas de raios X ( ''icran'' ) 

com auxilio de gelatina (4,00 g de gelatina para cada llOg de 

tungstato) e glicerina (2 gotas de uma solução aquosa a 20% em 

volume para cada 1,10 g de tungstato). Estas telas têm a den

sidade mêdia (massa/ãrea) de 100 mg/cm 2 de cawo4, que e a den 

sidade da tela comercial usada como padrão. 

A seguir as telas obtidas e uma amostra de tela co 

mercial (Du Pont - Hi-speed) foram expostas juntamente com um 

filme (Sakura-QHS-OD) a uma fonte de raios X utilizada em hos 

p1tal (Siemens Heliophos 40-800 mAs) segundo a disposição geo 
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m~trica apresentada na introdução deste trabalho (fig. A.l) 

Esta exposição foi efetuada para três voltagens diferentes • 
pois a absorção de raios X depende dessa voltagem, conforme a 

fig. 11.3. 

O filme revelado foi então analisado sensitometrica

mente, i.e., mediu-s~ o enegrecimento do filme atravês de um 

densitômetro Rigaku-Denki com abertura da fenda 0,10 mm de lar 

gura por 0,50 mm de altura. 

111.2 RESULTADOS 

111.2.1 RESULTADOS DAS EXPERIENCJAS COM DIFRAÇAO DE RAIOS X 

IIJ.2.1A CARACTERIZAÇAO DO (a1W4 

O precipitado obtido na reaçao I foi analisado atra

vês da difração de raios X, dando o difratograma apresentado 

na fig. III.l(a). 

A ta bel a 1 apresenta em suas 1 a .. , 2a_ e 3a .. colunas , 

respectivamente, os valores do espaçamento dos planos de Bragg 

(d), da intensidade relativa da difração (1/1 1 } e dos indices 

da reflexão correspondente (h k!}( 7). A 4a. coluna e o valor 

de ~calculado a partir do difratograma obtido para a amostra 

não tratada. Da comparação da la. e 4a. colunas dessa tabela 

fica evidenciada a presença do CaW0 4 . 

Os difratogramas para as amostras tratadas termica -

mente apresentam os mesmos picos (fig. III.l(b),(c) e (d}} so 

que mais estreitos, aparecendo a separação das linhas Ka 1 e 
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(a) 

amostra sem tratamento 

I 

.JJ lLluJl LJ _ 
( b) 

amostra tratada a 600°C durante 5 min 

J_ 

(c) 

amostra tratada a 1000°C durante 20 min 

( d) 29 

I 
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I 
I 
i 
~-\_ 

amostra sujeita inicialmente ã pressão mecãnica de 4 atm 
e, apõs, aquecida a 900°C durante 20 min. 

Fig. 111.1 - Difratogramas das amostras de CaW0 4 obtidas 
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TABELA 1 

d (Â) I /11 h k l d(~) 
exp 

4,76 55 1 01 4,73 
3.1 o 100 112 3,09 
3,072 30 103 3,06* 
2,844 14 004 2. 83 
2,622 25 200 2,61 
2,296 20 211 2,29 
2,256 4 114 2,25 
2,0864 6 105 2,08 
1,9951 14 213 1 • 9 9 
1,9278 30 204 1 • 9 2 
1,8538 12 220 1 • 85 
1. 72 7 8 6 301 1 • 7 2 
1 • 6882 16 116 1 • 68 
1,6332 10 215 1 • 63 
1 • 59 21 30 312 ~ 1 • 59 
1. 5532 14 224 1 • 55 
1,4427 6 321 1 '44 
1. 4219 2 008 1 '4 2 
1 • 3 85 9 4 305 1 • 38 
1,3577 4 323 1 • 3 5 
1 ,3358 4 217 1 '33 
1,3106 4 400 1 '31 
1,2638 2 411 1 • 2 6 
1,2488 14 316 1 '2 5 
1,2284 2 109 1 • 2 3 
1 ,2074 6 332 1 '20 
1,2054 6 413 1 '20 
1 • 1901 4 407,307 1 • 1 9 
1.1728 2 420 1 '1 7 
1 • 1 2 80 6 228 1 '1 3 
1 '1 09 6 2 415 1 '11 

TABELA 1 - Dados difratométricos para o tungstato de cãl 

cio. As trés primeiras colunas são os resulta 

dos constantes na literatura< 7>,enquanto a ul 

tima refere-se aos valores obtidos a partir da 

curva experimental. 
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*Esta linha não aparece para a amostra não tratada devido ao 
alargamento acentuado da correspondente a dexp" 3,09 t Para 
as amostras tratadas que apresentam linhas mais estreitas es 

o 
tã presente o pico correspondente a dexp" 3,06 A .. 
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Ka 2 , o que nao ocorreu com a amostra nao tratada. 

Alêm disso apareceu para as amostras tratadas um con 
o o o o 

junto de picos para d =4,19 A, 3,59 A, 3,29 A e 3,15 A, de P! 

quena intensidade, nao identificados. 

111.2.1B TAMANHO DE GRAOS 

Para aplicação da equaçao de Scherrer fez-se a varre 

dura lenta para 2Q entre 68,5° e 70,0°. Alguns difratogramas 

aparecem na fig. III.2. E posslvel observar ne)es a diferença 

entre a amostra não tratada e as demais. Entretanto, para as 

amostras tratadas termicamente, quer tenham sido submetidas ã 

pressão mecânica ou não, o alargamento da linha não ê notãvel 

a ponto de se poder calcular o tamanho dos grãos pelo mêtodo 

de Scherrer. 

A fim de se explicitar melhor as variações na largu

ra de linha para as diversas amostras tomou-se como parâmetro 

a relação entre a intensidade mãxima do pico maior e a minima 

entre os dois picos Ka 1 e Ka 2 (pontos A e B na fig. III.2),r! 

lação essa associada ã resolução das linhas. Os resultados ob 

tidos constam da fig. III.3. Com base neste grãfico tomou-se 

como padrão de linha a amostra tratada a l000°C durante 20min, 

a qual apresentou uma largura (medida ã meia-altura) de 0,10° 

(na escala 2Q). 

Como as linhas nao apresentam uma diferença apreciã

vel a fim de que se possam descartar os efeitos de preparação 

~as amostras para difratograma e mesmo os efeitos devidos a 



o 29. 69,3 
"'-, 

A 

B 

(a) 

600°C, 5 min 

A- 29 ~ 69 3° 
' ' 

B 

I c' 
o 

1 atm,900 C, 5 min 

! 

,/ 

'_) B 

(b) 

1000°C, 20 min 

- 2'1 ~ 69,3° 
A 

B 

( d) 

4 atm. 900°C. 20 min 

Fig. 111.2 - Picos do difratograma entre 2e~68,5° e 

70,0° tirados com varredura lenta. 
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precisão experimental, os cristais nao podem ter seus tamanhos 

diferenciados pelo metodo de Scherrer. Exceção e feita para a 

amostra sem tratamento termite, para a qual o alargamento da 

linha e tão grande que hã superposição das linhas Ka1 e Kaz. 

Neste caso, para se aplicar a equação de Scherrer com certa 

precisão torna-se necessãrio conhecer a largura da linha Ka 1 

individualmente. Uma ·das formas de se obter esta linha a par

tir do dupleto não separado ê através da chamada correção de 

Rachinger(g), que consiste em supor-se que as 1 inhas K" 1 e K" 2 

são idênticas na forma, não necessariamente simétricas e que 

a linha a~ tem metade da intensidade de a, e i deslocada des

ta na direção de ângulos maiores por 

t. 2 e - 2 tg e ( t.À À ) 

sendo t.Ã = Ã(<l 2 ) - Ã(a 1), e e À os parâmetros correspondentes 

ã 1 inha K"l· 

O mitodo consiste em dividir-se o intervalo total na 

escala 2e da curva experimental obtida em n intervalos menores 
t.29 de largura --- , com m um numero inteiro pequeno arbitrãrio 

m 

que depende da separação das linhas (para pequenas separaçoes, 

m = 1 e para grandes separações, m não precisa exceder 3). Se 

ja I. a intensidade da curva experimental no ponto i da sêrie 
1 . 

de n intervalos e Ii(at) a contribuição de "l para I 1 • Então 

Aplicando-se essa fÕrmula de recorrência pode-se mo~ 

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



fABELA 2 

i I i 
1 
2 1i-m("1 ) Ii(ad 

o o o o 
1 o o o 
2 o o (j 

3 o o o 
4 1 o 1 
5 4 o 4 
6 7 o 7 
7 14 1 13 
8 22 2 20 
9 35 4 31 

10 61 7 54 
1 1 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 1 
21 o 1 -
22 o - -

TA8ELA 2 - Dados para a aplicação da correçao de R a eh i n 

ger para determinação da linha Ka 1 do grãfi 
-1 -

co da fig. III.4. Usou-se t.2e " 1,97xl0 ° e 

m = 3 para o intervalo compreendido entre 

68,5° e 70° na escala 2e. 
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Fig. 111.4- Separação da linha Ka 1 pelo método deRa
chinger do difratograma do CaW0 4 não tra 
tado termicamente na reqião para 2e entre 

o o 68,5 e 70,0 . 
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o caso do difratograma da amostra de CaWO~ nao tratada.Tomou

se para sua confecção m = 3 e o valor de â2e e dado por: 

"2 e = 
).(Ka2) - >.(Kat} 

(Kad 
2 tg e = 

• 1,54439-1,54056 2 tg(69,3)- 3,44x 10-3 rad = 1,97xl0-l o 
1,54056 -;r- - ~ 

Os valores de I(a 1 ) foram levados a um gr~fico de 

I x 2e,ajustando-se graficamente a curva mostrada na fig.Ili.4, 

a qual corresponde ã contribuição da linha Ka 1 a linha difusa 

mostrada na mesma figura. 

Medida a largura da linha Ka 1 a meia-altura, seu va

lor resultou igual a 0,25° na escala 2e. Como naamostra tomada 

como padrão ( l000°C, 20 min) essa largura e de O, 10°, o alarga

mento 8 e de 0,15°, valor esse que levado a fÕrmula de Scher

rer (L= K>./B cos e, com K= 0,90, À= 1,54056 A, 2e = 69,3° e a 

em radianos) dâ para o tamanho mêdio dos graos de CaW04 nao 
o 

tratado termicamente o valor aproximado de 500 A. 

O método de Scherrer não permite tirar conclusões mais 

precisas a respeito do tamanho de graos das amostras tratadas 

termicamente, previamente submetidas ou nao ã pressão mecãni 

ca. Pode-se dizer apenas que esse tamanho excede os 2000 A (lj_ 

mite de validade da equação de Scherrer) mesmo para o primei

ro tratamento térmico (600°C durante 5 min). 

Tendo em vista este resultado foi tentada a caracte-

rização em microscõpio õptico dos tamanhos dos microcristais. 

Entetanto isto não foi possivel devido ã "aglomeração" ou for-
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(a) ( b) 

(c) 

Fiq. 111.5 ~ Fotos do tungstato de cãlct~ deoosttado sobre uma 
"" lâmina de vidro apôs ter stdo submetido. tmerso~ 

' ' 

igua, a vibrações ultrassônicas oara desmancharas 
• t • \ 

. uaglomerados": (a)Cawo4 sem tratamento. aumento de 
530 ve zes; (b} cawo 4 tratado a 800°C du~ante . 10 
mi n. aumento de · 530 vezes 1 (c) trata do a 900°C 'du 
rante 5 min., au~ento ~e 210 vezes. 
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maçao de "pedras" (policristais) min~sculas que nao podiam ser 

distinguidas dos monocristais opticamente (fig. III.S), impo~ 

sibilitando o intento. 

111,2,2 RESULTADOS PARA A EFICIENCIA QUANTICA 

As telas obtidas foram expostas simultaneamente, jun 

tamente com um ~nico filme, a fonte de raios X a fim de redu

zir possiveis variações devidas ao filme e ao processo de re 

velação. Um exemplo de filme revelado, exposto nas condições 

citadas ê mostrado na fig. 111.6, onde as meia~luas correspo~ 

dem ãs diversas telas obtidas e o retãngulo a tela comercial. 

Os resultados para a anãlise do enegrecimento e efi

ciência relativa das telas constam das tabelas 3 e 4 e dos gr~ 

ficos dados pelas Fig. 111.7 e 111.8. 

As tabelas 3 e 4 mostram os valores das intensidades 

relativas minima, mãxima e media de luz transmitida atravêsdo 

filme exposto para cada uma das telas para as diversas volta

gens de operação. 

Foi tomada como eficiência relativa a razao entre as 

intensidades mínimas transmitidas pelas telas obtidas e a in

tensidade mínima transmitida pela tela comercial porque, como 

se depreende dessas tabelas e da fig. 111.9 dada como exem

plo, as telas não apresentam uniformidade na distribuição do 

CaW0 4 • Como a lumi"escência não ê função linear da espessura 

(fig. 11.4) o valor mêdio não estã associado necessariamente ã 

densidade media do tungstato, o que levou a considerar-se, P! 

ra efeito de cãlculo da eficiência, o valor m1nimo da intensi 
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t . 

Fig. 111.6 ~ Exemplo de filme radiogrifico revelado aoSs exoos! 
çio com as telas obtidas {meia-luas) submetidas i 
·pressão mecãncia e oosteriormente aquecidas a 908C 

. O retingulo inferior corresponde i tela comerci~l. 



TELA * 
36 kV 40 kV 50 kV 

-
MTN. MJ.X. MrDIA ** MTN. MAX. MrDIA ** MTN. MJ.X. MrDIA -** E E E 

600-5 57,0 68 ,O 64,0 o ,68 35 '5 50 ,5 46,0 0,48 1 o 'o 1 7 ,O 14,0 0,20 
600-10 56,0 70,0 6 3. o 0,70 32,0 57,0 43,0 0,53 6,50 12 '5 9,50 0,31 
600-15 - 60,0 78,0 72,0 0,65 25 ,o 45,0 3 2 ,O 0,68 5,00 15,0 7,00 o ,40 
600-20 46 ,o 65,0 56,0 0,85 18 'o 34,5 28,0 0,94 2,50 7,50 5 'o o 0,80 
700-5 41 ,o 61 'o 50,0 0,95 17 '5 33,0 2 6 'o o' 9 7 2,50 5,50 4,00 0,80 
7 00-1 o 46 ,O 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 ,o o '6 5 32,0 4 1 • o 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 6,50 4,00 0,80 
800-5 42,0 63,0 52,0 0,93 1 7 '5 29 'o 24,0 0,97 2,50 11 ' 5 5 '00 0,80 
800-10 . 49 'o 77,0 66,0 0,79 22,0 45 'o 35,0 0,77 2,00 1 O ,O 5 '00 1 '00 
800-15 44,0 73,0 64,0 0,89 1 9 'o 48,0 34,0 0,89 2,00 8,00 4,50 1 ,o o 
800-20 41 'o 66,0 56 ,O 0,95 32,0 49 'o 40,0 0,53 2,50 6,50 -3,50 o ,80 
900-5 34,0 57 ,O _ 43,0 1 '1 4 16 • o 33,0 2 5 ,o 1 '06 2,50 8,50 4,50 0,80 
900-10 38,0 60,0 44,0 1 'o 3 17 'o 31 '5 1 9 .o 1 '00 1 • 50 6,50 3,50 1 '3 3 
900-15 39,0 54,0 46,0 1 '00 14,0 2 4. o 20 ,O 1 '21 2 '00 3,00 2,50 1 • 00 
900-20 49,0 65,5 58,0 0,79 24,5 42,0 31 • o 0,69 2 '5o 8,00 4,00 0,80 

1000-5 43,0 74,0 57,0 o • 91 2 2 '5 68 ,o 39 'o 0,76 3,00 7,50 4,50 0,67 
1000-10 41 'o 61 'o 52,0 o '9 5 1 7 '5 2 6 '5 23,0 0,97 2,00 3,50 2,50 1 '00 
1000-15 34 '5 57,5 44,0 1 • 13 1 2. o 25,5 16 • o 1 • 42 1 '50 3,00 2,00 1 '33 
1 000-2 o 34,0 66 'o 38,0 1 '14 11 ,o 2 7 '5 16 'o 1 • 55 1 '50 2,50 2,00 1 • 3 3 
COMERCIAL 39,0 48,0 43,0 ---- 1 7 'o 21 'o 19 'o ---- 2,00 2,50 2 '1 o ----

------

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

** Efici~ncia relativa, defihida aqui como Icom./Itela' onde se tomou os valores mlnimos das in~n 

sidades. 

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

"' "' 
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* 
40 kV 50 kV 

TELA 
MIN. MAX. MtDIA ** 0: MfN. MAX. MI:': DIA ** E 

1 - 5 15,5 38,0 25,0 1 ,6 5 1 • 5 8,50 3,5 4,00 

1 - 1 o 15,0 30,0 21 ,o 1 • 70 1 • 5 10,5 3,0 4,00 

1 - 15 15,0 44,5 31 • o 1 • 70 2,0 5,50 2,5 3,00 

1 - 20 15,5 56,5 38,0 1 ,-6 5 1 • 5 11 ,5 6,0 4,00 

2 - 5 21 .o 37,0 28,0 1 • 21 2,50 11 • o 3,0 2,40 

2 - lO 16,0 29,0 23,0 l • 59 2,00 8,50 3,50 3,00 

2 - 15 25,0 55,0 36,0 1 ,02 4,00 8,50 6,00 1 • 50 
2 - 20 15,5 36,0 26,0 1 ,6 5 2,00 5,00 3,50 3,00 

3 - 5 28,0 49,0 38,0 0,91 3,00 6,00 4,50 2,00 
.3- lO 21 • 5 49,5 35,0 1 • 19 2,50 9,00 5 ,00 2,40 

3 - 15 17 ,o 28,5 22,0 1 ,50 1 ,50 7,00 4,00 4,00 

3 ..; 20 16,0 46,5 32 ,o 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 - lO 33,0 66,0 53,0 o. 77 5,00 28,0 12,0 1 • 20 
4 - 15 22,0 53,0 33,0 l • 16 2,00 9,00 4,00 3,00 
4 - 20 20,0 40 ,O 31 ,o 1 • 28 2,00 8,50 3,50 3,00 

5 - 5 27,5 49,5 37,0 0,93 2,50 16,0 5,00 2,40 
5 - lO 23,0 48,0 40,0 1 • 11 6,00 30,0 12 ,o l ,00 

5 - 15 23,5 52,5 38,0 l • o 9 10,0 4 7 ,o' 24,0 0,60 

5 - 20 19,0 37,0 28,0 1 • 34 11 ,5 35,5 17. o 0,52 

COMERCIAL 25,5 38,0 28,0 ---- 6,00 8,00 7,00 ----

~ ldentificada por dois numeras: o primeiro refere-se a pressao 

~ecânica aplicada antes do aquecimento, em atm e o segundo re 

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

....,. 'Eficiência relativa definida aqui como Icom./ltela' onde se to 

·~ou os valores minimos das intensidades. 

7ABELA 4: Valores das intensidades relativas de luz atravês de um 

filme exposto com vãrias telas e diferentes energias de 

Taios X com uma exposição de 2,0 mAs num tempo de 0~125 

$. 
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Eficiência quântica relativa das telas de CaW0 4 , em função 
das condições de tratamento térmico. 
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dade, que representa o melhor resultado obtido. 

..... ..., A...,~-- .... -· --------..---. .- . ...,...., .. . \ 
(a) 

Fig. III.9 - Curva densitométrica para enegrecimento 
do filme devido ãs amostras (a) comer
cial e (b) submetida ã pressão mecânica 

. o 

de 5 atm e posteriormente aquecida 
900°C durante 10 min . 

a 

A fig . I I I. 7 mostra os v a 1 o r e s da e fi c i ê n c i a que cons . -
tam da tabela 3 em função da temperatura de tratamento e do 

tempo de aquecimento. Neste grâfico a variação da temperatura 

estã agrupada segundo o tempo de aquecimento. Jã na fig. 111.8 

tem-se os valores da eficiência como função da pressão mecân~ 

ca a que foi submetido o CaW0 4 antes do aquecimento ã temper~ 

tura fixa de 900°C. Também aqui a variação de pressão estã 

agrupada segundo o tempo de aquecimento. 

111.3 CONCLUSOES 

Os resultados das experiências feitas neste trabalho 

mostraram que o CaW04 é obtido da reação (I) em condiçoesace~ 

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

la) e pelos dados da tabela 1. 

Foi verificado que o tratamento térmico do material 

precedido ou não da aplicação de pressão mecânica provoca mu-

danças na cristalinidade do CaWO~. Isto depreende-se da maior 

definição e resolução' das linhas de difração para maiores tem 

pos de tratamento térmico e para temperaturas mais altas. As 

condições mais favorãveis para se conseguir uma melhor crist! 

linidade deste material parecem ser correspondentes a um tem

po de tratamento de 20 min a uma temperatura de l000°C. 

Apôs o tratamento térmico apareceram nos difratogra

mas quatro pequenos picos para baixos ãngulos de difração que 

nao puderam ser identificados como sendo impurezas ou como pr~ 

cedentes da formação de algum composto adicional a partir de 

produtos residuais da reação original. E interessante ressal

tar que somente apos o tratamento térmico é que o material se 

torna util como substância luminescente. Portanto seria conve 

niente continuar os esforços para esclarecer a presença des

tes picos por métodos de analise mais detalhados e determinar 

se existe relação com a aparição da luminescência. 

A medida do tamanho médio dos graos cristalinos foi 

conclusiva somente para a amostra não tratada termicamente • 
único caso em que a largura de linha e bem notãvel. O cãlculo 

o 
revelou a presença de microcristais da ordem de 500 A. Apôs 

tratamento térmico (mesmo ã temperatura mais baixa e durante 

o menor tempo utilizado) as linhas de difração não apresenta

ram largura diferente daquelas obtidas para o material usado 

como padrão para medir a largura instrumental da linha (CaW0 4 
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tratado a 1000°C durante 20 min), Deduz-se, disto, que ate o 

menor tratamento térmico ocasiona um crescimento dos microcris 
o 

tais para um tamanho mêdio acima dos 2000 A. 

Para a confecção da tela e preciso desenvolver um 

"material suporte" mais efetivo que aquele utilizado (gelati

na e glicerina),pois às telas confeccionadas mostraram um en~ 
. \ 

grec1mento do filme com pouca uniformidade quando comparado 

com o enegrecimento devido ã amostra comercial usada como pa-

drão. 

A eficiência relativa das telas obtidas foi medida 

para filmes expostos num gerador de raios X hospitalar para 

36,40 e 50 kV de tensão na fonte. As medidas baseadas em tra-

çados densitometricos não deram resultados confiãveis para os 

filmes expostos com 50 kV de tensão na fonte de raios X devi

do ao enegrecimento consideravel do filme, evidentemente sat~ 

rado para essa potência de raios X incidentes. Mesmo assim no 

ta-se uma variação da eficiência das diferentes amostras com 

uma tendência similar para os diversos valores da tensão na 

fonte (graficos II1.7 e 111.8). 

Os graficos mencionados permitem concluir que para 

intervalos de tempo de tratamento térmico menores -5 e lOmin

a eficiência atinge um miximo para a temperatura de 900°C e 

dal decresce. Para tempos maiores a eficiência cresce com a 

temperatura e a teodência continua alem dos 900°C. Uma possi 

vel explicação para o fato e o processo de aquecimento que hz 

com que em intervalos menores as partes mais internas da amos 

tra nao atinjam a temperatura da parte mais externa, modifi -

cando assim a distribuição de tamanho dos microcristais.Ji em 



62 

intervalos de tempo maiores toda a amostra atinge a temperat~ 

ra do forno, a qual favorece o processo de recristalização do 

cawo4. tornando-o mais eficiente em termos de luminescência 

pois com microcristais maiores ê reduzida a perda de radiação 

emitida jã que a absorção devida ao trajeto dos ~aios no inte 

rior da tela ê minimizada por serem em menor numero as refle

xoes nas superfícies dos microcristais. 

A relação entre a eficiência e o tamanho dos micro

cristais tornou-se difícil de ser estabelecida uma vez que a 

determinação da distribuição dos tamanhos ê prejudicada pelo 

fato de se formarem aglomerados que não podem ser distingUidos 

dos microcristais _individuais no microsc6pio 6ptico. O mêtodo 

de difraçio de raios X não permite a medida dos graos, permi-

tindo somente estabelecer um limite inferior de grandez9 da 
o 

ordem de 2000 A. Verificou-se, sim, uma relação entre trata -

mento têrmico e cristalinidade dos grãos, manifestada na reso 

luçio das linhas K~ 1 e K~ 2 dos difratogramas (fig. 111.3). 

II 1.4 SUGESTOES PARA PROSSEGUIMENTO 

Uma analise mais aprofundada das telas de CaW0 4 pode 

ser feita desenvolvendo-se um material suporte que permita uma 

maior homogeneização 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 formação de imagens por sis 

temas 6pticos, tais como a função difusora de ponto,de linhâ 

ou a função transferência de modulação. Alem disso a obtenção 

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

Uma outra variação deste trabalho e o estudo de te 

las constituidas por outros materiais que estão sendo desen

' volvidos com esta finalidade, como o La 2 02 S:Tb, o Gd 2 02 S:Tb e 

outros envolvendo elementos do grupo Terras Raras. 

Não obstante telas de maior eficiência quântica te 

nham sido desenvolvidas e comercializadas, a tela de CaWO~ 

ainda representa o primeiro passo tecnolÕgico a ser apertei -

çoado antes de qualquer outra tentativa para tecnologias mais 

sofisticadas. 
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