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RESUND

As propriedades opticas de monocristais de CaF, dopados
individualmente com varios elementos de Terras Raras {TR) da serie dos
lantanideos, com Y, e dos dopados duplamente com Dy e Th, expostos 2 ra-
diagao X 3 temperatura ambiente efou submetidos a tratamentos termicos ou
‘opticos, foram estudadas par meio das tecnicas de medidas espectrofotome -
tricas de absor¢ao optica e espectrofluorimetricas 3 temperaturz ambiente,
e complementadas por medidas de curvas de emissao termoluminescente (TL} e

de espectros de emissao TL entre 300K e BOOK,

Ds espectros de absorgac optica, de amissan TL e de e-
missao fluorescente possibilitaram a caracterizagzo dos cristais por mefa
da fdentificagao das bandas {emissdo e absorgao) com as transi§3&s al etro-
nicas conhecidas dos Jons de TR, Fai verificado que os jons de TR, em
sua maioria,éﬁu incorporados na rede de Ean np estado trivalente, . sends
reduzidos para o estado divalente com a exposicao do cristal & radiagao

jonizante,

A analise das curvas de emissan TL dos  cristais de

EaFE:Tb, CaF,:0y e EEFE:Hu expostos a radiacio X mostrou que o mecanis-

2
mo de emissao TL a temperaturas acimaz da ambiente (3N0K-B00K) 2 ¢ mesmo

que o aceito para temperaturas mais baixas (4K-300K)
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E:Th

coloridos radiativamente, quando submetidos a tratamentos termicos ou Tp-

Dbservou-se o efaito fotacromico em cristais de CaF

ticos, Estudos dos espectros de absorgao optica desses cristais e dos
cristais dopados duplamente com Dy e Tb mostraram cque esse efeito e prove-
niente da transferencia foto-reversivel de eYetron entre os estados origi-

nal termicamente estavel e ionizado:

PC - e=aPC |, Toot 4 e aTn?t

A reconversac das bandas de absorc¢ao optica, que caracteriza esse efeito ,
foi verificada quando o cristal era submetido a tratamento termmico a tem-
peraturas proximas de 1008C ou exposto a fotons da regiao espectfa1 do
vistvel ( 1¥is;4ﬂﬂnﬁ] seguido de tratamento optico com fotons da regiao es

pectral do ultra-violeta | X py=380nm).

Unma analise minuciosa.dos espectros de absorgao optica
de cristais de EaFE:Tb coloridos radiativamente e.submetides a varios tra-
tamentos fisicos subsequentes mostrou que, alem do pfacessu da fota-rever-
ddo, ocorre a recombinagio elétron-buraco, que acarreta uma diminuigao das

amplitudes de todas as bandas presentes no espectro de ahsurﬁﬁo._

A identificagao das bandas de absorg3o optica, pravenien
tes das transigoes dos centros PC e pct e dos Tons de Th2+, foi faita por
meio daanE]iseHe curvas resultantes das diferengas nos espectres de  ab-

sorgao optica.

A complementacao do estude de centros fotocromicos nesse
eristal foi feita com medidas de emissdo TL, gue mostraram 2 existencia de
dafeitos relacionados com centros de buracos formados pela exposigao do
cristal 3 radiagio X 3 temperatura ambiente (com bandas de absor¢io ‘Op-

! e 20Ker™ !

tica na regiao entre 15Kcm~ y.  AYem disso, foram tambem i-
dentificados os picos de emissao TL provenientes da destruicao termica dos

centres PC & FE+.



OPTICAL ABSORPTION, FLUORESCENCE AND THERMODLUMIMESCENCE
OF Ean SINGLE CRYSTALS DOPED WITH LANTHANIDE  RARE
EARTH IDNS,

ABSTRACT

Optical Absorption (0A), Fluorescence {FL) and
Thermoluminescence ({TL) experiments were carried out in X=irradiated
tan crystals doped with most of the Lanthanide Rare Earth (RE} ions,
Yttrium, and with both RE ions Dysprosfum and Terbium. A1l gptical
Absutptinn and Fiuorescence measurements as well as optical bleachings
and X= irradiation were performed at RT while the TL measurements were

done in the RT- 800K range .

Every RE-doped specimen has been fully characterized
by its OA and FL bands due to the RE ion-elecironic transitions, Most

of the RE jons which substitutes for a Caz+

ign in the Can Tattice is
in the trivalent state, being reduced to the divalent state by X=-

irradiation .

The Tl results for X-irradated Ean:Th, Ean:Dy
and Can:Hu specimens show that the mechanism proposed for the A%~
300K TL process in these crystals s also valid for the 300K -~ 800K

temperature range:
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TL EMISSION

The phetochromic {PC) effect in X-irradiated Tb-doped
CaF,, crystals upon thermal and optical bleachings has been detected.
Optical experiments in EaFE:Th,Dy show that the observed PL effect 1is
dve to photoswitched reversibility of an electron between two states,

the thermatly stable original state and the ionized state:

PC-e spct , Ttae s T,

“The regeneration of the OA bands is achieved thermally {-1000C) and
optically {avis>4nﬂnm} with further UY bleaching.

A detailed analysis of the OA spectra of CaF,:Tb
crystals X-irradiated and thermally as well as optically bleached show
that.hesidasihe photaswitching, electron-hole recombination occurs

leading to a decrease in the overall 0A spectrum,

The 0A bands due to PE-,FE+— and Tb2+-tran51tinns

have been fdentified by means of Optical Absorption Differential analysis.

Further studies of Photochromic color centers in
CaF,:Tb crystals show that seme of the DA bands detected in the 15Kem™" -
EDKan'] spectral region are due to hole centers, The TL emission peaks
resulting from the thermal destruction of the PL and Pet centers have also

been identified.



I - INTRODUELZD

0 estudo de danos e defeitos criades pela radiagio em so-
lides tem reconhecida importancia no desenvolvimento tecnoldgico de mate-
rizis nucleares. Mas, alem da aplicagao nessa importante area de geragdo
de energia, as propriedades apresentadas por esses defeitos em alguns mate
riais geraram novos campos de pesquisa aplicada, comp o do Laser de Estado

Solido, o da Dosimetria das RadiagBes e o de Armazenamento de Informagdes.

As pesquisas com qualquer um dos objetivos acima sas fei-
tas em materiais modelos simples, sendo essa escolha fefta para facilitar
a analise e compreensao inicial para depois extrapola-Tos a materiais mais
complexos. Levando-se e conta fatores come a estruturz simples da  rede
cristalina, a detectabilidade dos defeitos por meie de tecnicas de medidas
variadas que podem dar informagoes micrascopicas sobre a estrutura e os
processos de formacdo e de extingcae de defeitos, a facilidade na obtencio
de materiais com dimensdes e grau de pureza desejados, esses estudos sEn_
feitos geralmente em cristais fonicos. Dos cristais ionicos, os mais es-
tudados sao os halogenetes alcalines, por terem: a) estrutura de rede sim-
ples {em geral cibica); b) atta energia de ligacao que resulta em zlto pon
te de fusdo, permitinde portahtu o estudo de fenomehos fisicos numa larga
faixa de temperaturas; ¢} facilidade em obte-los sinteticamente com- grau
de pureza controlada; d} grande espacamento entre as bandas  eletronicas
que acarreta em uma larga regiado espectral com alta transmitancia, podendo
detectar, com medidas gpticas, absorcoes devidas a introdugao de defeitos

eletronicos na sua rede,



Em termos de defeitos que ddo an cristal propriedades im-
portantes na aplicagzo, e tambem em termos das prepriedadas como as dos ha-
lonenetos alcalinos gue permitem uvm estudo: detathade dos defejtos um outro
cristal vem sendo estudado desde 2 primeira metade do seculo passade, tanto
na forma encontrada na matureza como majs recentemante em forma sintetica .

Esse cristal ® o Fluoretn de Calcio (CaF,), aue na forma natural ® conheci-

do como Fluorita,

Inicialmente a atencdo dos pesquisadores fai  despertada
nesse mineral pela sua grande gama de coloracae em que pode ser encontrado
ra natureza, Essa coloracac Foi atribuida a Tons de terras raras (TR) re-
duzidos ao estado divalente pela radiacao amhiental {13}, Mas os resulia-
dos realmente interessantes do ponto de vista da aplicacap foram obtides
por mefo de estudos posteriores efetuados em cristais sintetices, Em
1961 Sorokin e Stevenson{2), tendo obtido sucesso na construgao de um Laser

2+ . .
de Ean:ﬁn . provocaram um atmento ho interesse dos pesquisadores por esse

material.

Racentemente, a descoberta daz potencialidade de aplicagio
d fluoreto de calcio em dois novos campos tem reavivado a pesquisa nesse
eristal, A primeira aplicacao ® na armazenagem de jnformagoes pela utili-
zagdo das caracteristicas fotocromicas apresentadas por cristais de CaF2
dopados com alguns elementos especifices de TR {3), e a sequnda 2 na pﬁssi-
bilidade de armazenagem de hidrogénio na sua rede numa propor¢ao de um 3-
2t

tomo de H para cada Jon de Ca™ , o que daria uma densidade re1ativa de hi-

drogenio maior que no hidrogenio 1Tauido ou na forma de gas comprimido(4},

Alem dessas possiveis aplicacoes, esse ¢ristal vem sendo
extensivamente estudado para aplicacao em dosimetria das radiacbes, devido

a relativamente alta emissio Tuminescente termicamente estimulada apos ex-
posicao a radiacao fonizante (emissao termoluminescente) {5), tal que exis-



te, inclusive, prnduﬁﬁn de dosimetras teymoluminescentes de EaFE:Dy em es-

cala comercial (TLD-200 da Harﬁhaw Chem, fo,).

Apesar de toda essa potencialidade de aplicacao e dos es-
tudos j2 efetuados, o mecanismo da formacac e de extincao termica dos defei
tos responsaveis pela emissio termoluminescente (TL) desse cristal, nao
esta devidamente estabelecido. Por outro lado, as continuas  instalacbes
de reatores nucleares como fonte alternativa de energia faz com gque haja um

aumento na procura de um dosimetro eficiente e de custo reduzido,

Partindo.se dos fatos acima mencionados e da  existencia
da disponibilidade relativamente grande da fluorita em solos brasileiros, ¢
estudo detalhadn desse mineral ou do cristal sintetico crescido dessa fluos
rita purificada, dopado ou ndc com Jons de TR tornaz-se importante do| ponto

de vista de aplicacdo como do de pesquisa Basica.

A - PROPRIEDADES DO CRISTAL OF FLUORETQ DE CALCIO

Cristais de fluoretn de calcio apresentam-seicuw estru-
tura cuja classificacan na rede de Bravais e cubica de face centrada com a

base constituida de uma moTecula de CaF,, estando o Son de ca?* ucupﬁndﬂ a

" centro de um cubo cujos vertices estao ocupacdos por 8 Jons de F7, e cada um

dasses jons de F™ posicionado no centro de um tetraesdro reqular formado por
4 3ons de Ea2+ posicionados nos seus vertices, o

Uma maneira simples de visualizar a estrutura dessa rede

"8 supor cubos com faces congruentes formados com Jons F nos vertices tende

. 2+
intercaladamente no seu centro um Fon de Ca™ .

A posicao intersticial nessa estrutura, que pode eventual-



mente vir 2 ser ocupada por algum 3on pu Btome,2 o centro do cubo nao

24+

ocupado pelo Jon de Ca As posigoes ocupadas por Eaz+ e F~ possuem a

simatria Uh £ Td' respectivamente, e .a posigao intersticial a simetria' Dh

(6).

Nesse cristal predomina a ligagaec ionica, tendo uma ener-.
gia de coesao relativamentz alta {-617 Kcal/mo? {7)} que se traduz em alto
ponto de fusas {13600C). Possue uma faixa de auto-valores proibides para
Eétadus eletronicos da aproximadamente 12,2 o¥ (8,9) separando a  banda de
valencia {cnmplefamente ccupada) ¢ banda de conduco ( completamente vazia)
des estﬁdus eletronicos. -Sendﬂ assim, & uwm cristal altamente isolante @
temperatura ambiente e transparente na faixa espectral entre infra-vermelho
distante (FIR} e ultra-violetz distante {FU¥), Diz-se nesse casp gue o

cristal possui uma larga: janela optica.

As absorgoes de fotons da.rEQiEa de FUY se da devido as
excitacoes dos eletrons da banda de valencia que vap ocupar estados da ban-
da de condug@o, e a da regizo do FIR devido as excitacoes dos modos normais

de vibragao dos Tons da rede,

A excitagio dos eletrons da banda de valéncia para 2
benda de condugdo corresponde 3 transferencia de um eletron da sub-rede ani
‘onica para a sub-rede cationica. Simultaneamente aessa transferéncia,for-
ma-se na banda de valencia uma entidade correspondente 3 falta de um

eletren, um buraco com uma carga efetiva positiva,

Existe,éTEm das absorcoes acima mencionadas, absorgdes de
fotons da regide do FUV com energia pouco menor { 11,18 ¥ (8)) que a neces
saria para formar pares de E1Etrnn e buraco livres, devidas a formagoes de
Bxcitons. Exciton ® uma entidade élBtricamente neutra formada de par de

eletron e buraco ligados por forca atrativa coulombiana.



Essas propriedades sao as dos cristais ideais (isentos de
qualquer tipo de defeitos na sua rede), oue podem ser modificadas com a

producac de alquns tipos de defeitos,

B - DEFEITOS DA REDE EM CaF2

Qs defeitos oque podem ser produzidos ma rede de Ean .
cono em sblidos enm geral, dependem do processo a que o cristal foi subme-
tido, Os mais simples Sdo os denominados ionicos ou atomicos oue consis-
tem de vacancia (ausencia de Jons ou atomos na posicio nomal da rede cris-
talina} e intersticial (3on ou atomo deslocado da sua posicic normal  para
una posicao interionica ou interatomica)., Se esses defeitos sio produzi-
dos em cristais fonicos, criam regioes eletricamente carreqadas, Por
exemplo, a vacancia anionica possue uma carga efetiva positiva devido a
falta de uma carga regativa local. Mas, a neutralidade eletrica do cris-
tal cono um tode & mantida, havendo portanto necessidade da compensagdao de
cargas daos defeitos. A compensagip e feita pela formagdio aos pares  de
defeitos com cargas opostas: uma vacancia positiva com uma vacancia nega-

tiva (defeito Schottky} ou uma vacancia positiva {negativa) com um Gon  in=

tersticial positivo (negative) {defeito Frenkel),

A formagao desses defeitos pode se dar inclusive durante
o processo de crescimento do cristal | Assim sendo, os motives da eriacao
desses defeitos ma rede podem ser explicados pelas leis de emuilibrio ter.

mo-dinamico (11).

D defeitos fonicos cu atomicos sao importantes nas pro-

priedades como condutividades elétrica e termica do cristal,

Um outro tipo de defeito ogue pode ser formado durante o



crescimento do cristal & ¢ da incorporagan na rede cristalinzg de Jons  de
elementos quimicos diferentes dos da rede normal, Fsses ‘Jons podem ter a
mesma valencia dos Tons da rede {impureza hﬂmnfaTente] ou diferente { impu-
rezz aliovalente) e podem pcupar uma posicao substitucional {posigan de um
Jon da rede normal) ou uma posigao intersticial. Esses deféitos consti-

tuidos de impurezas podem ser considerados defeitns ionicos.

Todos os tipos de defeitos fonicos, alem da  importancia
devide @ influéncia nas propriédades macroscopicas do cristal, sio  impor-

tantes na farmacao de defeitos eletronicos.

0s defeitos ate o momente mencionados prnduzém na rede
cristalina locais elBtricamente carregados, Isso pode ser interpretado
come sendo a formagao de pogos de potencial eletrostatico centralizados nos
defeitos, numa regiao onde o potencial medio na vizinhanga do defeito & o
da rede. Em termps da teoria de bandas em solidos isso significa formar
niveis energeticos de estados e1etrﬁﬁicus na banda proibida. Esses miveis,
devido a interagdo E]etrustﬁfica entre as cargas de sinais opostos, 1
capazes de localizar elétron(s) ou burace{s) Vivres formados nas bandas de
conﬂugia e de valéncia, respectivamente, conforme a sua natureza [ receptor

ou dgador de eletron(s) ).

Bs defeitos assim formados sao denominados  eletronicos
poroue contem portadores de carga, localizados na regiae da sua posigao na
rede, distribuidaos num orbital gque.se assemelha ao de um 3tomo ou de uma
mﬂIEcu1a,.e tem uma Fistribui;ﬁo cuja energia ® minima associada a0 es-

tade fundamental, e oufras aos estados excitados,

As transicoes entre os estados sao possiveis de serem
efetuadas mediante 2bsorgac ou emissao de energias correspondentes a sepa-

ragoes dos niveis energeticos desses estados,



Em geral,a separagao entre o estado fundamental e os
primeiros estades excitados & da ordem de 1,0e¥, tal que a transicac se da
com a absorgao de fotons da regiao espectral do visivel (Vis) e a da ul-

violata (Uv), i.e., na reaido da janela optica do cristal ionico.

A absorcao de fotons com certas energias produz no cris-
tal diferenga detectave! visualmente, devido 3 alteracdo na sua coloracio.
Devido justamente a essa diferenca,esses defeitps sao denominados  cen-

tros de cor,

B,1 - Centros de or em EaFE

A pesquisa sobre o fluoreto de calcio na forma  natural
vem sende efetuada desde o imicio do seculo XIX. Uma minuciosa revisao
sobre 05 trabalhos pioneirps sobre a fluorita foi feita por Przibram ({1}
an 1956. Hessa Bpoca Mollwe (12) havia feito experiéncias cwncementes a
centros de cor nasse cristal, por meio da tecnica de absorgao optica em
fluorita colorida aditivamente, obtendo um espectra de absorgae contendo
duas bandas posicionadas em 375mm {Eﬁ,ﬁﬂcm*]] e 525mm {19,]KCm'1}, denami=
nadas « & B, respectivamente. Mais tarde, Samakula {13}, com a Me sma
tecnica de medidas, observou espectros de absorgao Bptica de cristais sin-
f@tiCﬂsldE EaFE expostos 2 radiacao fenizante, contendo 4 bandas nas posi-
coes espectrais correspondentes a 580 mn (17,2 Kcrn"1}1 400 nn {25,0 Kcmh]L
335 mn (29,9 Kcm-1} e 225 nm (44,4K:m'1}. Seguiram a esses,varios estu -
dos de centros de cor em fluoreto de calcio £14-19), Ficandn esclarecida
que a estrutura das 4 bandas obtidas por Smakula era associada a presenga
de Fons voF (Itrio) reduzidos ao estado divalente pela radiagao ionizan —
te, Mas, as bandas w & 8 obtidas por Molluwo n2o tinham sido explica-

das ate a publicagac das: revisoes feitas por GBrlich, Karras e Lehmann

m?ﬁiﬁﬁ iR ENETW M e ——



(20,21).

s entendimento detalhado da estrutura dos centros de coe
em fluoreto de calcio s© foi possivel ¢om a aplicagho da tecnica de resso-
nancia paramagnetica eletronica (epr) (22 23) e de outras techicas mais
modernas como a de Ressohancia dupla nuclear eletronica {endor). Dessa
maneira, sabe-se atualmente que a bandaz o do Can co]uridu aditivamente

formada da superposigac das bandas devidas a centros F e centros M {24},

'ﬂ centrevF que, como nos cristais de halogenetos alcali-
nos, & constituido de um eletron aprisicnado numa vacancia anicnica, foi
positivamente identificado pela primeira vez em 1962 por Arends por meio da
tecnida de medidas de epr (23). Fm sequida vejo a identificadao por ou-

tras tecnicas como endor {25) e magneto-opticai(rotacao de Faraday} (26).

Desse ﬂ1timo, ficour estabelecido que 2 banda de absorgao devida a esse
centro se posiciona na regido espectral com nimerd de onda 26,6 Kem™ ) E:

temperatura de 4 X.  Pode-se formar esses centros com exposicao do cristal
a radiacdes fonizantes a diferentes temperaturasy Por exemplo, com Riio-
X o centro F pode ser formado 2 temperatura de 4 X e a banda de absorgao

desse centro, do cristal coleride por esse processo, se apresenta livre da
superposican das bandas devidas a agregados de centre F {23). Foi
determinade tambem que a irradiagas de CaF2 a temperatura ambiente com R=X

nao produz esse centro.

utros centros de eletrons| como os centros M { agregado de
dois centros F}‘M+ (centro M ionizado) e R {agregado de ires centros F) fo-

ran identificados por meio de varias tacnicas de wedidas (24,28-31),

Centros de buraco auto-armadilhade {centro Uk} tem sido
verificados e jdentificados em crista’s rradiados com rafo-X a baixas tem-

peraturas [77 K} em cristais puros {32) e 3 temperatura de BO K em cristais



dopados com jons de TR (33).

Centros H (buraco aprisionado no Jon F™ intersticial )
nao sao produzidos em quantidade detectavel nos cristais puros de Can mes -~
mo a temperaturas mais baixas que 4 K; em cristais dopados com jons de TR
foi possivel produzi-los a 77 K e verificou-se que esses centros sao mais

estaveis que os centros V hessa rede (32).

O - . .
Centros de buraco estaveis a temperaturas mais elevadas

foram verificados em cristais de CaF2 dopados com Y ou Lu (34), e foi 'tén~
tativamente proposto como modelo um buraco aprisionado por um par de Jons
compensadores intersticiais de fluor vizinhos, associado com um par de Jons
de impureza trivalente, Mas, até o momento, o modelo nao foi comprovade

por falta de resultados experimentais,

B.2 - Centros de Impurezas em Can

A coloragdo de cristais de fluoreto de calcio @ forte-

mente influenciada pela presenca de impurezas, como Y ou Fons de terras ra-
A

ras reduzidos ao estado devalente. Consequentemente, 0s defeitos formados

a partir dessas impurezas aliovalentes podem tambem ser considerados  como

sendo centros de cor. Entretanto, afim de se diferenciar dos centros pro-

venientes dos defeitos da rede {vacancia e intersticial), sao denominados

de centros de impurezas,

Antes de se fazer uma revisdao sobre esses centros e neces

sario um conhecimento das propriedades dos ions que vao forma-los.
q

B.2.1. - Terras Raras




0s elefhtos de terras raras szo distribuidos na tabela
periodica em duas series: a dos LantaWideos e a dos Actimideos, 0s e~
lementos pertencentes a ambas series apresentam propriedadss quimicas se-
melhantes, mas os da serie dos actinmidos s2o0 en geral altamente radioati-
va5, tal que o sey manuseio requer cuidades especiafs, sendc consequente -

mente pouco:-estudados.

0 presente trabatho foi desenvelvide com amostras de fluo
reto de calcio dopadas somente com elementos da serie dos Lantanideos, sen-

do daqui por diante denominados simplesmente de terras raras (TR).

A serie dos Lantanideos @ cunﬁusta de 15 elementos, 1ni~
ciando-se can o Lantinio {La) e terminando-se com o Lufecio {Lu). A dis-
tribuigio dos elEtrons nas suas camadas eletronicas mais fnternas & fdénti-

2 o6 .2 2 6 2

ca 3 do elemento Xendnio ( 1sZ,2s%,2p%,3s 55

J3p°,45%,30' 0, 4p 4410 5p%) |
Alem desses, existen 2 ou 3 eletrons nas camadas mais externas { 652 ot

ﬁdﬁsz} e, finalmente, se da o preenchimento da camada 4f,

0s elementos neutras de TR sao ionizades retirando-se os
eletrons das camadas 65, 5d & &f, sucessivamente. A valencia em que . es-
se5 ons 5ao em geral estaveis € a trivalente {exceto para Cerio(Ce), Pra-
seodinio (Pr) e Terbio (Tb}, que podem ser encontrados no estado tetravalen

te estavel, e os elementos Samario (Sm), Europio (Eu) e Iterbio (Yb), que

sao estaveis no estado divalente) (35). O preenchimento das camadas ester

nas as da configuragao do Xenonio e os termos do estado fundamental (36)

sao mostrados na Tab. I-1, para elementos neutros, divalentes e trivalentes.

A camada semi-preenchida ﬁf, interna as camadas completas
55 e 5p, & sujeita 3 blindagem eletrostatica das camadas externas, Fssa

‘e uma das propriedades caracteristicas dos jons de TR, tal que os Sons La*

3+

e Lu™", por nao possuirem nenhum eletron ma camada 4f e a camada 4f comple-
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tanente preenchida, repectivamente, nac sao considerados por muitos au-
tores como pertencendo a essa serie, Excetuando esses elementos, con

forme a Tab. I-1, os lons de TR°*

possuem no seu estado fundamental con-
figuracio 4f" (n=n0 de elBtrons, que depende do elementn), Se nao hou-
vesse interagao entre os eletrons,os ions de TR teriam somente us esta-
do eletronico: o estado fundamental,  Mas, devido a existencia da inte-
ragao eletrostatica entre os eletrons e da interacao spin-grbita, surgem

miitos niveis para uma mesma configuragao, Alem disso, quando esses

Jons sao introduzidos ra rede cristalina, devido ao efeito Stark causado _

pelo campo cristaling, esses niveis s3ao por sua vez desdobrados, Dessa
maneira, tem-se uma distribuicao ou um grande nimers de niveis dos esta -
dos excitados de um Jon R com configuracac 4" numa faixa de energia
gue corresponde a regiao espectral do infra-vermelho (IR} ﬁfﬁ a do ultra-
vicleta {UV). [Essa distribuicac foi empiricamente obtida por Diske(35)
an cristais de La[:]3 dopados individualmente com elementos de TR ( Fig.
I-1). Alem desses estados, existem outros mais energeticamente separa -

dos do estado fundamental, com configuragaoc 4f“'15d_4f"“155 e 4F"“1Ep_

0s estados com configuragao 4f“"15d (o menos energetico
dos tres) para os Jons de TR3+ situam=se numa regido espectral correspen-
dente a numeros de onda maiores que_SDKcmf1, acima do estado fundamental

(V. Fig. 11-¥{a}}.

Para a maioria dos Jons de TR no estado divalente,o es-
tado fundamental @ tambem 4f". Existem os estados excitados com confi -
guracio 4f", como nos caso da TR3+, mas o5 wiveis dos estados 4F" 15d dos
Jons divalentes sao enerdgeticamente rebaixados, acarretando superposigao
das regioes energeticas em que os niveis dos estados af" o 4 V5d . sa0

distribuidos (V. Fig. I-2(b}),

1



Tab, I-1: Preenchimento das camadas eletronicas externas a configuracao

eletronica do elemento Xenonio, dos elementos neutros e dos
Gons divalentes e trivalentes de Terras Raras da serie dos
Lantanideos.

Mo Lantanideo o 2+ I+

Momico T TR TR

57  la Lantanio  5d6s° 5d ()

58 - Ce Cério arsdss? (g, ) 1 CHy) 4f{2f5f2}

59 Pr Praseodimio 4f3652{#15_!2} 4f3{419{2] 41’2(3H4]

60 Nd Neodtmio  4f%6s%(51,) 4t %1, 483 (My,,)

61  Pm Promécio 4f5552[EH5f2] 48 (Hg 1) 4t (°1,)

62 sm Samric  4f°es%('Fy) THUN 4% )

63  Eu Eurdpio ¢f?552(35?;2} 4f?{85?;2} a8 (’F )

64 6d Gadolinio af’5d652(%D,) 4f?5d{952)' 4f?(ﬂs?12)

65  Tb Térbio 4f9553(5!]5f2) 4f9{5H]5f2} at3CF )

66 Dy Disprisio  4f “6s(°1y) 41001, 4f9[5H]5f2]

67 Ho Holmio 4 '6s’(*1y5 ) 4F}1{4115!2} ar O%r,)

68 Er Erbio 4 %% k) 48 2% 4f11{4115f2]

69 Tm Thlio 6%y a0, ) a1 P )

70 ¥o Iterbio 4 'es?('sy)  ap%(sg) 48135, 1)

71 Lu Lutecio 4f145d552[2D3!2] ar' 6%, ) art(lsp)
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Fig, I-1: Niveis
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A propriedade caracteristica dos Jons de TR de ter como
eletrons de valencia os distribuidos na camada interna blindada dos campos
externos, por meio das camadas externas cowpletamente preenchidas 552 e
EDE}, faz com que a distribuicao emergetica das transicoes entre esses esta
dos sefa relativamentoe pequena, mesmo quanda estao introduzidos na rede crﬁi
talima., Consequentemente, esses Jons tornam-se interessantes do ponto de
vista da espectroscopia e da fisica do estado so)ido, pois as transighes de
tactadas poderao ser identificadas com os miveis dos estados eletronicos de

un particular JFon,

B.2.2 - Terras Raras em Fluoretn de Calcio

0s Jons de terras raras podem ser incorporados na rede de
CaFy, adicionando s na forma de trifluereto em proporcas desejada no mate-
rial de partida para o cfascimentn'du cristal. fs Jons assim dintroduzi-
dos na rede szo em_qeraT encontrados no estado trivalente positive, en subs
tituican a Joans de Ea2+{3?}. Isso siqnifica nue houve uma incorporacao
de uma carga positiva por Jon incorporado em excesso relativamente 3 carga
Tacal na sub-rede cationica. A necessidade de manter a neutralidade ele-
trica do ¢ristal exige uma compensacio dessa carga adicional, que & feita
hnnnaTmente com a introducic simultanes de Jons de fluor nas posigoes  in-

tersticiais,

Dependends das condicoes do crescimenta, dos tratamentos
rérmicos posteriores e da concentrag3o de impurezas dopantes, a distincia

3+ ¢ a do Ton compensador pode variar, Sabe-sa

entre a posicac do 3on TR
e o5 omnensadores de carga podem situar-se em posiches bem distantes do
Hon TR3+ tal aue mao haja quebra da simetria local cubica {ﬂh] da rosican

ocupada por TR3+ (38,39)- ou no centre do cube adjacente a0 do cubo ocupado

15



por TR3+ tal gue a simetria da posicao de TH3+ seja reduzida para tetrago -
nal {C,,) {40-42), ou na centro do segunde cubo mais proxine do  ocupade
po TR
{#2),

*tal que a simetria da pesican de 3t seja reduzida a trigonal {Eav}

Dapendendo das condigoes de crescimento, alquns elementos
de TR {Em. e Tm}, podem ser incorporados nessa rede matriz no estado divalen
te {37); alem desses, o Jon de Eu & nomalmente encontrado em Caf, no esta-
do divalente em proporcao maior aque no estado trivalente, mesmo mm cris-
tal crescido sem cuidados especiais (43), Fsees Qons, uma vez que possu-
em a mesma vaTercia do Ton normal da rede, rido recuerem compensagas de car-
ga. Um estedo qualitativo sobre as enasrgias envolvidas na incorporagao
desses jons, tante no estado trivalente como no estado divalente, foi fei-

to por Fang (37).

D cristal de CaF,, quando puro como {a mencionado, se a=-
presenta é.'ltamente transparente ma faixa espectral entre FIR e FUY, Por
cutro lado, os Tons de TR nos estados divalenteou trivalente apresentam ni-
veis de estados excitados dentro dessa faixa espectral, ﬁcima do estade fun
damental, Consequentemente, quando un cristal de EaFZ'E daopade com algum
Son de TR, pode vir a apresentar bandas de absorcao Brtica na reqiio espec-
tral onde ele B normalmente transparente, devido ss transicbes eletronicas

do estado fundamental para estados excitados.

As transicoes eletrfinicas menos energeticas dos Jons de

3+ se situam na reqido espectral gue se extende do IR ate a do WY, Essas

TR
sag as transicoes entre os estados com a mesma confiquracao 41’“{\1’. Fig. I-1}.
As transigoes de diﬁo1n eletrico entre estados de uma mesma camada s3o proi
bidas pela regra de paridade (35,44,45), ‘'as, csando esses Gons sio colo-
cados so0b o eféitu do campo externo com simetria sem centro de inversao, a

transicao pode se dar por meio de um gu mais dos seguintes mecanismos:
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2) transicao por dipglo eletrico forcados

b) transi¢io nor dinolo magrietico

¢) transicdp por quadrupolo el®trico.
& intensidade das transigdes por multipolos de ordem superior sac desprezi-
veis,  Das tres mais provaveis simetrias nue o TROT pode possuir na re-
de de EaFE, somente a cubica possue centro da inversio, Negse casd, RS-
sas transicoes podem ocorrer por dipols magrietico au por quadrupolo eletri-
co. Ne-entanto, as transigcoes nor quadrupolo elétrico rdo tem sido expe
rimentalmente pbservadas, Consequentemente, as transicoes do estado fun-

damental para os estados excitades [ ou vice-versa) da Fig, I-1 so poden

ser por dipoTo magnetica,

Um caleulo da probabilidade de transicao por esse mecanis
mo mostra que a intensidade @ bem manor ocue a da transicao permitida por
dipolo eletrico, coma @ o £a 50 das transicoes entra confiquragoes de pari-
dades opostas {4fq——r4f“"15d]. Um estudo detathado sobre as iransigoes
eletranicas de Jons de TR livres e no meijo crisia]inn foi feito por  Dieke

(35].

Para ocorrer transicao entre dois estados por dipslo mag-
netico, a regra de sele¢ao exige ser possivel somente se 4S= al=0 e ad=1,
Mo entanto, experimentalmente observa-se que existem transices detectiveis
entre os estados excitados e o fundamental 4¢" (Y. Fig.I=1), que aparente -
mente violam essa regra. Isso @ explicado como sendo devido T mistura de
estados por meic do acoplamento spin-orbita, tal gque para estados, cuja di-
ferenga na multiplicidade do spin e o momento angular ndac & nulz, ha uma
mistura de auto-funcoes que satisfazem as reqras, e as transi¢ﬁe§ detecta -

das ocorrem justamente emire esses estados (45},

Esse tipo de transigio, quando detectado,apresenta uma ca-
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racteristica que & de ter distribuicdo energetica relativamente fina mesno
m meio cristalino, Isso @ justificado, levando-se em consideracao ue
os eTetrons da camada 4fF" sofrem blindagea dos campos externos, por meio

das camadas completas externas,

As transicoes mais eneraeticas, tue s3o0 do tipo 4" —
41-'""15:1, nag sao proibidas pela reqra de paridade, Portanto, as transi-
¢oes desse tipo se dao por dipolo eletrico e conseouentenente sio 7ais in-
tensas que as do primeiro tipo [41"'1—-41’“]. Um estudo detalhade dessas
transiches foi feito por Lah {46) para tedos os Jons de TR no estade tri-
val ent.e na rede de CaFE, por meio das medidas espectrofotometricas de abe
sorcaop optica no vacuo. Conforme os resultados obtidos para a maioria
dos jons de TR3+, as transicoes para os estades excitados menos energeti-

cos se da na reqiac espectral de rlimero de onda mafor oue 50 K::rn']. As

3 3+ 3+

— P +.
excecoes a essa reqra sao os Tons de Ce” ', Pro e T,

fs estudos das disteibuicoes dos miveis dos estzdos exci-

tados cam configuragio 4" e 47"

5d foram feitos para varios elerentos de
TR por meio das tecnicas de madid.as espectrofotométricas de absorgac optica
e de medidas espectrofluorimetricas. Dos resultados obtidos pode-se de-
terminar, em alquns casos, a simetria da posicao ocupada pelo Jon TRE+ (46=
=), Conforme esses estudos, as transiches do tipn 4FLs 4F", por seres

fracas, nao sao em geral detectadas pelas medidas de absorcao optica, Na

entante, essas transicoes sao as que dio a distribuicao aspectral caracte-

Fistica dos jons de TR°F nos espectros de fluorescencia.

A absorcao de fotons par um on ou, generalizanda, por um
defeito eletronico, analisandn semi-classicamente, se da {considerande por
exenplo as transicoes nao proibidas por dipols eltetrico) devide 23 acopla-

mento do campo elétrico oscilante do foton incidente com o elBteor do  de-
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feite, que pode ser considerado como sends wm oscilador harmonico carregado,
Issp faz com que o defeito venha ocupar os estadss excitados. A deteccan
desse acoplamento & felta pela comparacio da intensidade do feixe de fotons
incidentes de uma determinada energia com a do emergente, por meio do siste

ma de medidas mostrado simplificadamente na Fig I1-1.

As emissoes fluorescentes, por outro lado, se dan devido
35 desexcitacoes do oscilador hambnico carregade de um estado excitada 2
que fol elevado com a absorcao de ‘Fﬁ‘tﬂns}.para o estado fundamental, Essa
precesso da excitagdo e desexcitagae ocorre mum intervala de tempe de w"?s
(54) £ a erergia absorvida & em geral maior que a energia emitida devido 2
interagac da rede cristalina com o eTetron en transigio, que & em geral et~

plicada atraves do modelo simplificado de diagrama de coordenadas de confi-

guracas {55).

A-medida de absorgao Bptica ® comparativa, enquanto que a
de emissiao fluorescente & a contagem direta dos fotens emitidas, Conse~-
ouentemente, a sequnda tEcnica_ ® mais sensivel oue a primeira quando se .tem
un defeito ou Jon que admite transicoes radiativas, 7,%., com emissap de
fotons. Existem tambem transigoes rao radiativas entre estados com a mes
ma configuracio e tambem com configuracoes diferentes em Fons de TR tanto

trivalentes comn divalentes {45},

Ha muito tempo ja se sabe que os ons de TR que entram na
rade de I[:.af-'2 no estado trivalente podem ser reduzidos ao estado divalente
{1}, submetendo-se os cristais a processos como exposigao a radiacan ioni-
zante {coloragao radiatival, aquecimento dp cristal a altas temperaturas (
7000C - B00OC) ruma atmosfera constituida de vapor do metal constituinte da
rede {coloragiao aditiva), e o amuecimento do cristal com aplicagao da ten-

sao eletrica dc  (coloragdo eletrolitica),



Esses processos sao denominados de caloragao devido a mu-
danca na cor caracteristica do cristal, verificada apos esses tratamentos .
D mecanimo detalhade desses processos nao esta completamente esclarecido |
mas sabe-se que o primeiro processo & o Unico que mantém o cristal estequio
metrico, tal que um simples aquecimento do cristal {T~5009C) ou exposigao a
luz ambiente por periode prolongado devalve ac cristal a sua caracteristica
optica pre-coloragao. Todas as técnicas de coloragao, a]Em de reduzir

3

os 1ons de TR™" para TR2+, podem produzir centros de cor, como aoteles men-

cionados na seccao precedente (B.1).

0s Jons de TR veduzidos ao estado divalente tew os . seus

1

iiveis dos estados eletrdnicos com confiquracio 4F"  5¢ rebaixados (V. Fig.

I1<2{b}), existindo inclusive elementos como LaE"'1I EEE+, e talvez ﬁdz+ e

2+

Tk com o estado fundamental provavelmente 4f"']5d. Mas, exjstem tambem,

como nos casos de Jons trivalentes, estados excitades com configuragao as",
Entretanto, devide 3 superposicao dos niveis de 4fn']5d, as transi¢oes fra-

cas do tipo 47, 45" nFo s3o em geral detectadas,

ﬂ§ cristais de Ca!—'2 dopados com TR {Ean:TR}. anes  terem
sido submetidos a um das processos de coloragao, apresentam intensas e lar-
gas bandas superpastas nas regioes espectrais do IR ate a do WY, Essas ab

n-1

sorgoes sao atribuidas as transicoes do tipo 2604 4f" "' 54 de Tons de terra

rara divalente,

A jdentificagao das bandas de absorcao dos cristais de
Can dopados individualmente com todos os eleventos de TR expostos @ radia-
¢ac y a temperatura ambiente foi feita por "cClure e Kiss (56), Muitos
trabalhos tem sido efetuados para a obtencio e identificagao dos ions de
TR2+ em cristais de fluoreto de calcio e en cristais com estruturs sgne1mq1

te [BaFE e Srf,) com o uso de diferentes tecnicas de medidas e processos de
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coloracao, Revisoes detalhadas desses trabalhas foram feitas oor Fong (

37), Merz e Pershan{57,58) e Hayes e Staebler (59), Nbs resultados dessas
pesquisas sabe-se que a maiﬁria dos Fons de TR3+ sao reduzidos zo estado di
valente, com excegdo dos Jons de La3+_ Ce3+, Gd3+ e Th3+, pelos processos
de coloragza acima mencionadbS, Mas, a dificuldade na redugdo desses jons
nao tinha side explicada, Recentemente, Staebler e Kiss {60,61),por meio
das medidas espectrofotometricas de absorcio Gntica dos cristais de CaF, {
dopados com Jons de La, Ce, Ad, Th ou Lu) coloridos aditivamente, observa -
ram que a estrutura das bandas apresentadas nao depende muite dos Jons dn-
pantes. Nbservaram tambbm gue a estrutura das bandas dos espectros de

absorcio Gptica obtidos & semelhante A das 4 bandas obtidas por Smakula

(13).

A estrutura das 4 bandas ate a publicacio dos trabalhos
efetuados por Gorlich e putros {62), que mostram nor meio das medidas de lu
fninescencia polarizada, ter o centro resphnéﬁve1 yma simetria trigonal, era

atribuida @ transicac de Jons de Y reduzidos a0 estado divalent2(17,18,63),

0s cristais de fluorete de calcio que apresentam essa ca-
racteristica espectral apresentam o efeito fotocromica, O efeito  foto-
cromico ® o da transferéncia fotoreversivel de eletron{s) entre dois tipos
de defeitosna rede, Esse Efeita pode ser verificado pelas mudangas nas
anplitudes relativas entre as bhandas de aﬁsﬂrcﬁn ‘optica resultante de cada
tipo de defeitn. 0 material nue apresenta este efeito tem potencial im=

portancia para armazenamentn de informacan (3).

Fssa possibilidade de aplicacao em novos cawmos tem  rea-
tivado o interesse dos pesquisadares nessé cristal, Em 1,971 Staebler
p Schnatterly (64) fizeram um estudn detalhado dns eristais de CaF, dopades
com La, Ce, Gd, Th.e Y coloridos aditivamente, por mefo das medidas do di-

croismo Tinear optico e de dicroismo circular magneticn, exponds o cristal
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a fotons linearmente polarizados, Seus resultados mostram que os centros
responsaveis por tres das quatro bandas, e todes os cristais estudados,sio
provenientes de um mesmo tipo de centro com simztria trigonal, sendo promes
to um modelo que consiste de um complexo formade por tm Gon de TH3+ ou 1’3+
com umz vacancia anienica adjacente conterdo dois eThtrons, Esse centro
complexo foi demominado de centro fotecromico { ®0: Photochromic),

Alem disso, foi feita a preposta para o mecaniso da foto-reversag, que po-
de ser representada pela equacao

PC+ ..o+ OVl poty s P

ou

KT
0 centro PC & ionizade com a incid@neia de fotons da reqido espectral do W
literando um dos dois elBtrons que & aprisionadn per um Jon de TR*  isola-
do, Essa reéqio e revertida com exnosicas a fhtons da  reqize espectral

do ¥is pu por aquecimento do cristal,

Essas propostas foram loao a senuir comprovadas por meio
de medidas de enr efetuadas por Anderson e Sabisky (65) e tambem por . estu=-

dos teoricos feitos por Alig (66)

0 efeito fotocromico em cristals de fluoreto de calcio po
de 'se priginar tambem da transferencia de eletrons entre dois diferentes
tipos de ons de TR, simultaneamente dincorporados na rede matriz - dupla do

pagem {67,68),.

Mrando o cristal & colorido rad‘iatiuameﬁte, s imu] taneamen
te @ formagao de centros de eletrons ocorre a formacao de centros de bura-
s, Sendo as entidades aprisionadas eletricimente carrenadas com carnas
de sinais opostos elas podem se Elr't'th‘i]a'r'5 dependendn da forga atrativa que
¢ defeito exerce sobre cada uma delas e d= forca atrativa eletrostatica e-

xistente entre eles, Justamente a exis*enciz dessa nrobabilidade de se
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aniquilarem [ recombinacio elstron-buraco), os centrns formados por  .esse
processe de coloragzo sao instaveis mesmo @ tewperatura em gue houve a sua

formagao,

A recombinacio eletron-huraco devolve a rede sua estrutu-
ra inicial de equilibrio, Consequentenente, essa reacao & exo-energetica,
A liberagio da energia pede se dar por meio da excitag3e das vibragoes dos
Jons da rede ou por meio da emisgao de fotons, ou ainda por meic da excita-
gag eletronica de um certo Jon da rede, A recombinacao elétron-burace
pode ser estimulada cedends ao eTétron ou ao buraco aprisionado energia su-
ficiente para ser ¥iherado. Se 0 estimilo for dado por mefo do aquecimen
ta do cristal e se a liberagao da energia da recombinaclio se der por emfs-
sag de fotons, a Zuminascencia provenienie ® denominada de Termoluninescen-
cia ([ TL L. 0 processo de emissao termoluminescente estd entao ligade ao
processs de destruigap tBmica de um par de centros (de eletrons e de bura-
cos) e pode=se dar de varias maneiras, conforme a energia necessaria para
Viberar eletrons efou buracos das armadilhas (traps) a que est¥o ligados .
0s niveis de energia desses traps estao esquematicamente itlustrados na Fig,
I-3 por meio do diagrama de energias de Fermip os fiveis b representam as
armadiThas de buracos e os e de eletrons, e E, e £, as energias  necessa-

rias para Tiberar buracos e eletrons,respectivamente,

Nos ¢ristais de Caf ,1TR a armadilha de eYetron & o Jon de
terra rara trivalente e a de burace o seu campensador de carga {F~  inters._
ticial) . Muitos estudes foram efetuados para estabelecer o mecanismo da
enissag TL, que & en geral intensa em cristais de Ean dopadas com guase
todos o5 Fons de TR. Merz e Pershan (57,58) observaram que as temperatu-
ras em que ocorre um maior numerc de fotons emitidos [ que correspondem 3
enertia EE ou Eh da Fig. 1.3) sac muito puucﬁ dependentes do particular Jon
dopante, e tambem que a distribui¢ao espectral das emissties & caracteristi-

ca do particular Jon dopante do cristal, Foi entao proposto que o mecaw
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Banda de Conducao

Banda de Valéncia

Fiq, T-3:; Madelp simplificado de handas de eneria em s6lidos, ilustrando
a distribuicao dos miveis dos estades produzidos nelos defeitos
rna banda .prnib'ida: e-niveis correspondentes a defeitos recep-
tores de eletrons {traps de eletrons), b-niveis corresponden -
tes a defeitos doadores de elétrons {traps de buracos}, EEi -
energia necessaria para 1iberar os eletrons dos traps e Eh - B

{
nerqla necessaria mara liberar os buracos dos traps,
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ntsmo para a emissac TL dos cristais a temperaturas menores que a ambiente
e o sequinte: liberacac dos huracos, com o zquecimento da amostra a  tem-
peraturas maiores que a da exposicao & radiagan X, que se racombinam com
Efétrnns localizados nos Jons de TR2+; sends que a enerqgia liberada da re -
combinacao & cedida a0 Ton de TR oxidado ao estado trivalente, que se des
excita emitindo fotons com energia caracteristica das transicoes eletvoni =
cas desse Jon, Hesse trabalho,Merz e Pershan propde que os Jons aue eram
reduzidos ap estado Hiua1ente nela radiacap ionizante sac somente anueles
aue possuem simetria Cithica, Mas, estudss efetuados por outros pesauisa-
dores (24,59} mostram nao ser essa proposicao valida para todos os cristais
de EaFE:TR porgue depende da concentracio relativa dos Jons com simetrias

diferentes, e, portanto, do historico das condicoes de obtencao do cristal.

As medidas de termoluminescencia sao geralmente feitas em
sistemas semelhantes ao mostrado na Fig,1I-3, obtendo-se assim uma curva de
nominada “curva de emissan TL", A teoria sobhre a presenca de compohen -
tes nessa curva fnf desenvolvida por, Randall e tilkins, {69) relacionando a
probabilidade de escape dos portadores de carga da sua armadilha com a ener
qia de ativacdo termica do deféitn. Conforme essa teoria, a temperatu;;
correspondente a amplitude maxima da curva esta relacionada com a energia
de ativacdo temica do defeito e oue a medida da amnlitude dessa curva ou ,

mais precisamente, a area sob a curva, ® uma funciao hem definida do nimero

de centros destruidos termicamente,

A tamperatura das amplitudes maximas de certa curva de e-
missao TL (pico de emissao TL), @ fortémente dependente da velocidade de a-
ouecimente do cristal {69,5); mas, aTem desse fator, em recente publicacao
ficou provado nue a espessura da amostra tambem desempenha um papel  impor-
tante na temperatura do pico de emissao TL (70). 1550 provem da existen-
¢ia de um gradiente de temperatura entre & face de amostra em contato com 2

fonte de calor e a face oposta, e também da inomogeneidade na distribuigac
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de defeitos na amostra,

N mecanismo de emissdo TL proposta acima, valido para as
temperaturas abaixo da ambiente, nae foi ainda confirmado para temperaturas

mais altas.

Comp asse material possue uma sensibilidade TL relativa-
mente alta, existe uma potencialidade indiscutivel em usa-los como dogine-
tros termoluminescentes de radiacao, Sends assim, @ necessaria uma me-
Thor compreensao do{s} mecanismo{s) envalvido(s} na emiscao TL desses cris-
tais na faixa dosimetrica de temperaturas, Alén disso, para os cristais
" dopados com Gons de TR3+ que dio origem a centres PC com a exposicac 2  ra-
diacaoc fonizante, nao foi feito nenbtium estudo detalhade do processu.de e
missan TL. tevando-se¢ is50 en consideracao &, alem disso, o fato das ab-
sorcoes detectadas apos a exposicdao de cristal de E&FE:KR 2 radiadao joni.
zante serem provavelmente proporcionais ao numero de Jons de TR** yeduzidos

+ aw : - - 2+ . s
2 , & da existéncia da correlacac de riumero de TR™™ termicamente oxida-

a R
dos com intensidade de emissic TL, o presente trabalho foi elaborado tendo

como cbjetivos principais os sequintes estudos:

{a) Caracterizacac de monocristais de CaFy sinteticos do.
pades individualmente com varies elementes de terras
raras da serie dos lantanideos, por meic das tecnicas
de medidas opticas (espectrofotometria de absorgao op

tica, de fluorescencia & de termoluminescencial,

(b} Caracterizagio das cyrvas de emissao TL dos cristais
de CaF ,:Th, LaF,:Ny e CaF,:Ho para esclarecer o meca-
nismo dessas emissoes a temperaturas acima da ambien=-
te, uma vez que o mecanismo normalmente aceito para a

emissan TL desses cristais, foi obtide das experi-
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encias realizadas a baixas temperaturas {entre 4K e

300K},

{c¢) Estude do efeito Fotocromico em cristais de CaF,:Th,
por meio das diferencas nns espectros de absorgio op-
tica e nas curvas de emissan TL apresentadas ;pﬁs di-
ferentes tipos de tratamentos & aque o cristal foi suE

netido,
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IL- EXPERIMENTAL

A - MATERIALS

Foram usados guatorze monocristais sinteticos de CaFE.sgﬂ
dy um deles nominalmente puro, doze dopados individualmente com elementos de
terra rara da serie dos Lantanideos { Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, &d, Tb, Dy, Ho,Er,
Tm e ¥Yb), & um dopade com Y, na proporgao de 0,1% mol. Foram tambem usados
cristais de Can duplamente dopados com Dy e Tb, Todos os cristais foram
crescidos nos Jaboratorios de Bhabha Atomic Research Centre da India por Rao
(71)* pelo metodo de Stockbarger, que consiste essencialmente em fundir e
depois solidificar lentamente n material colocado num cadinbo de grafite por
meio da passagem desse por um gradiente de temperatura., 0s cristais assim
crescidos tamam a forma do cadinhe, cilindrica com base conica, com as  se-
guintes dimenspes: 1,0 cm de diametro da base e §,0cm de comprimento. Aé
extremidades do ¢ilindro sao cortadas e inutilizadas per tevem maior concen-
tracao de impurezas e imperfeigoes estruturais em relagao ac reste do cris-

tal,

" Para medidas espectrofotometricas de absorcaoc Optica, os

cristais foram submetidos a uma preparagaa prévia, comp segue:

a2) corte do cilindro em forma de disco com faces paralelas
e com espessura de 1,.0mm gu 2,0mm , com 0 uso da  “Iso-

met Cutter da Euehler,
b) polimento sistemdtico das faces dos discos com lixas e

J—

*Agradecemos a 5.M.D. Rao por ter cedido todos os ¢ristais para o presente

trabalho.
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abrasivos de varias granulagoes usando o *Minimet Poli-

sher" da Buehler,

Para medidas de espectrofluorimetria usou-se a parte res=-
tante dos cilindros apos a retirada dos cristais necessarios para as medi -
das de absorgio optica, de uma maneira que tanto o feixe dos fotons inciden
tes camo o de emergentes atravessavam a superficie curya mac pelida, do cor

no do cilindro.

As medidas de emissao termoluminescente foram efetuadas
com amostras obtidas quebrando-se o cristal, iniciaimente em forma de disco,
em pedagos menores., ASs amostras assim obtidas possuiam massa ent}e Smge
10 mg, e geometria irreguiar variada. Amostras de dimensces reduzidas fo-
ram necessarias devido a relativamente alta sensibilidade TL desses cris-

tdis.

B - RADIACAD IONIZANTE

A fad1a¢30 ionizante foi a radiagao X proveniente do gera-
dor da Rigaku Denki, que permite operar com voltagens ate 50KV e intensida-
des de corrente ate 40 mA, O tubo contem alvo de tungstenio e janela de
berilio. As irradiacoes foram sempre efetuadas a temperatura ambiente nas
condicdes de 50KV e 25 mA que geram uma exposicio de 10° R/min, a una dis-
tancia de 5 on da janela. 0 tempo de duracac das exposigoes foi variado
conforme o objetivo da experiencia. A distancia entre a janela e a amos-

tra foi mantida constante { 5 cm) para todas as experiencias.

As amostras usadas nas medidas de absorgao Bptica e termo-
luminescencia foram irradiadas envoitas em folhas de aluminio para evitar a

incidencia da fuz ambiental,
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(- TRATAMEMTOS

€.1 ~ Tratamentos Termicos

Os tratamentos t@mmicos efetuadas antes, durante e depois
das experiencias tiveram como ohjetive destruir os defeitos produzidos pela
radiagao jonfzante. As temperaturas dos tratamentos variaram conforme a
experiéncia, mas para a destrui¢io completa dos defeitos, os cristais, co-
locados em cadinhgs de porcelana, foram aquecides a 60CPC e mantido$ nessa

temperatura durante 1 hora.

0 forno usado foi o tipo 2.000 da Thermolyne com centrala-
dor “Duberque II* substituide por um sistema confeccionado no laboratorio
gue permite, apos a estabilizacao, manter a temperatura com desvio maximo

de aproximadamente 0,1 m¥ ({~2,50C).

A temperatura das amgstras ro interior de forno foi moni -
torada com um termopar de cromei-alumel posicionado proxime ao cadinho, A
f.e.m, do termopar foi medida com um multimetro digital modelo 160 da Kei-

thley Instruments,

A contagem do tempo de duragao de um determinado tratamen-
to termico foi sempre iniciada simultaneamente com a2 introdugdao da amostra
fria { temperatura ambiente) no forno estabilizado na temperatura desejada.
Portanto, as condi¢cbes dos tratamentos termicos sao as nominais e nio reais

e serao denotadas de | T, {9C)/tfnin) ).

.2 - Tratamentos Opticos

Foram efetuados tratamentos opticos, nos cristais de

CaFE:Tb expostos a radiagao ionizante, com fotons da regido espectral do UV
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efau do ¥is.

0s tratamentos Oopticos com WY foram feitos com um feixe
monccromatico de fotons cor numero de onda 26,3 Kem™) {380 rm), 31,3 Ifut:in'.I
(320 nm), 33,3 Ken™! (265 nn) e 40,8 Kem~ ' {245 nm), tendo como fonte uma
Tampada de xenonic de 150M acoplada ao monocromador da Bausch & Lomb  tipp
MGrating 2700 Grooves/mm". As aberturas das fendas de entrada e de saida do
monocromader foram ajustadas para 6mm e dmm, respectivamente,

A fonte de fotons usada para o tratamento pptico na regiac

do ¥is foi uma lampada incadescente de tungstenic de 100W com wm filtre do-

tipo " Long Pass 4750 " da Oriel colocado entre a lampada e a amostra,.

D - TECNICAS DE MEDIDAS

D.1 - Absorcac Dptica

Para as medidas de absorgao optica, todas efetuadas a

temperatura ambiente, foi usado o espectrofotometro (MR-2) de feixe duplo

da Carl Zeiss, que opera na faixa espectral de nimero de ondas de aKem™ !

a s Kcm']. Esse aparelho consiste essencialmente (v, diagrama simplifi
cado da Fig, 11-1) de fontes Tuminosas {VYampada de Tungstenio para a fai-

1 1

xa espectral de 4 Kem™ a 13 Kam e de Hidregenio para a faixa espectral

1

de 13 Kem™ ' a 54 Kﬂﬂ-1}. sistema monocromador {fendas e prisma de  quar-

tzo], espalhos ref]etores, motor de varias velocidades de rotacao, sistema

detector, amplificaddr € registrador. 0 sistema detector, composto de

! a 30 Kem™) e

1

celula fotocondutiva de PbS para operar na faixa de 4 Kem™
de valvula fotomultiplicadora para cperar na fiixa de 30 Kom~ a_54'Kcm_1,
atraves do circuito eletronico acoplade, estd projetado pars medir a trans

mitancia de 0% a 100% ov a densidade optica (D0), na faixa de Q a 2,
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Sendo esse espectrofotometro de feixe duplo, ha possibili-
dade de se fazer simultaneamente medidas camparativas de absor¢io optica.
Assim sendo, em muitas medidas foi usada uma amostra do mesmo crista],fisqﬂ
to de defeitos criados pela radiﬁ;iu. no compartimento da referencia { V.
Fig. I1=1), para diminuir a2 absorcao iptrinseca de material, Com esse ar-
ranjo as absorgoes opticas provenientes da exposicao do cristal 3 radiagio
ienizante, nas regioes espectrais gnde antes o c¢ristal era transparente
foram meThor detectadas, Os espectros de absorgas Optica, descritos nas

secgoes B e C do capitulo subsequente, foram obtidos dessa maneira.

Us espectros de absorgan optica obtidos das medidas feitas
com ¢ aparetho acima descrito fornece a densidade optica { DD ) em  fungao

do numera de onda ( v ) dos fotons incidentes,

A qrandeza fisica importante a ser obtida dessas medidas &
o coeficiente de absargas { w )} de materialy mas, para uma analise compara-
tiva dos espectros de um mesmo cristal, ® desnecessario o caleulo de p

uma vez gue
o= (00« In 10 }/x

gnde D0 & a densidade Gptica madida e x a espessura do materialy mantendo-
se constante 2 espessura do material {caminho optico), o coefigiente de

absorcao e proporcional a densidade optica,

D,2 - Fluorescencia

As medidas espectrofluorimetricas foram efetuadas c¢om o

aparelho modelo MPF-2A da Perkin Clmer que opera na faixa espectral de
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. 14,3 Kcm'i} para fotons incidentes e na de

1

200 nm a 700 o { 50 Kcm™
220 m a 800 mm { 45,5 Kem™' - 12,5 Kan™ ) para fotons emitidps. 05 cans-
tituintes principais desse aparelho (¥, Fig, 11+2) sio: fonte lumdnosa. (1am-
pada de Xenonio de 1504}, dois sistemas monocromadores (tipe " Grating " de
600 linhas/mm}, motor com tres velocidades de rota¢io que permite variar o
comprimento de enda dos fotons incidentes ou dos fotons emitidos e detecta-
dos numa proporgao constante, compartimento de amostras, filtros, sistema

detetor de fotons emitidos (valvula fotomultiplicadora R106), amplificador e

reqistrador.

Esse aparelho permite efetuar tres tipos de medidas diferen

tes, com 05 seguintes procedimentos:

a) Espectro de emissac fluorescente: fixando-se monocro-
mador de excitacio numa posicao tal que os fotons inci-
dentes sobre a ampstra sejam somente de um comprimento
de anda pre=escolhido, ligando o motor acaplado ac mona-
cromador de emissac para variar o comprimento de onda

das fatons emitidos a ser detectados.

b) Espectro de excitagao fluorescente: procedimento gposto
ao do tem a), i. ®., comprimento de onda de emissao fi-

xo € variando-se o de excitagao,

c} Espectro de emissao fosforescente-ou de Tuminescencia 3
temperatura ambiente: fechando-se o diafragma existente
entre a fonte Tumincsa e a amostra para impedir a inci-
dencia de fotons sobre a amestra, e variando-se a compri

mento de onda da emissao detectada,

Do procediments a) resulta o espectro de intensidade de



anissao fluorescente em funcan do compriments de onda {ou do nimero de on-
da}; do procedimento b} um espectro de intensidade de excitagzo em  fungao
do comprimento de onda; do procedimento c)] um espectro de emissao termolu-

minescente 3 temperatura ambiente em fungac do comprimento de onda.

Todos o0s tres tipos de medidas foram efetuadas nos treze

cristais de EaFE:TH.

D.3 - Termoluminescencia

As curvas de emissao TL dos 13 cristais foram obtidas muma
etapa preliminar desse trabalho, usando-se o sistema de medidas de TL mode-
lo 2000 A/B da Harshaw Chem., Co.. Como esse sistema detector nao possibi-
Tita um controle da velocidades de aguecimento, foi usado um sistema confec
cionado no laboratorio onde esse trabalho foi desenvelvido, Esse sistema
{V. diagramz de blocos da Fig. II-3) @ constituido de: prancheta de Kanthal,
onde B colocada a amostra; conjunto de motor redutor, polias e variac para
cantrole de velocidade de aquecimento: filtro "BP=-40* (Banda Passante am
400 rm) da Ortel Co. com baixa transmifin;ia para fotens da regiao espec-
tra} do Infra-¥ermelho, para se eliminar fotons provenientes da  incande -
cencia da prancheta; sistema detector constituido por uma valvula fotomulti
plicadora EMI 6256-511, alimentada por uma fonte de alta tensao dc  modelo
240A da Keithlay Instruments, e eletrometro medelo 610C tambem da Keithley
Instruments que mede a corrente produzida na fotomultiplicadora; registra-
dor grafico de 2 penas models 7100 BN da Hewlett-Packard, que registra si-
mu1taneamente a intensidade de emissao termoluminescente [ corrente do ele-

trometro ) e a f.e.m, do termopar de cromel-2lume] soldade na prancheta.

Desse Tistema nbtem-se simultaneamente duas curvas: jnten-

sidade de emissag TL & temperatura {em m¥ )} em fungao do tempo,
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Um fator muito importante gue deve ser ressaltado & a di f_g
renca entre a temperatura da amostra e a temperatura reqistrada, e tambem
a diferenca nas temperaturas de duas amestras de diferentes espessuras.
Isso resulta em un gradiente de temperatura entre a superficie de amostra
em contato com 2 prancheta (temperatura registrada) e a superficie oposta,
fazendo com que amgstras cem espessuras diferentes apresentem picos de
emissdo termoluminescente com amplitudes maximas em temperaturas diferentes

{¥. Cap. I).

Denomina-se curva de emissac termpluminescente 3 curya
representativa da intensidade de emissiao termoluminescente em funcao da
temperatura da amostra (TL X T). Messe caso nao ha distingao espectral
dos fotons emitidos durante ¢ aguecimento da amostra. Denamina=-se espec-
tro de emissio termoluminescente 3 curva representativa da intensidade de
emissao termoluminescente em fungdo da energia ( ou comprimento de onda )
dos fatons emitidos a uma temperatura fixa (TL X 2 {mm)). #o primeirp ca-
50 a curva se apresenta com estruturas devido 2 existencia de temperaturas
que correspondem 3as energias de ativagao térmica de defeitos e, no segundo
caso, as estruturas sic devidas 3 existéncia de fotens emitidos preferenci-

almente com certos comprimentos de onda,

D sistema usado para as medidas dos espectras de temmolu-
minescenciz @ analogg aoc das medidas de curvas de emissao TL, mas com a
introdugac de um monocromador entre a amostra e a valvula fotomultiplicado-

ra,

D procedimento experimental consiste em aquecer a amostra
por meio da requlagem de corrente na prancheta ate a temperatura da medida
e entia acionar o monocromador e o registrador grafico simultaneamente,

fs temperaturas dessas medidas efetuadas para os treze cristais disponiveis,
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diferiram de acords con a estrutura da curva de emissan de cada cristal .

nma faixa compreendida entre a temperatura ambiente e L0OOQC,

Com as amostras descritas na seccao A, tratadas conforme
descrito nas secgoes B e C, foram efetuadas as medidas opticas descritas na
secgao D.  0s resultados obtidos dessas medidas serao apresentados e dis -

cutidos no proximo cap¥tule,

1



s

Fin, 1T<1: MNiaarama de Rlocos simnlificade dn esnectrofotometro:

1-fonte de fatons, Z-monncromador, J-compartimento
norta-amostra {a) cristal referencia, (b) mmostra
§-sistema detector, Se-reqistrador qrafico.

Fin, IT«2: Nianrama de Rlocos simplifi-

3 |42 |- tade do espectrofluorimetro:
1 1-fonte de fatons, Z2-mano-

I cromador de excitacao, 3-com
4 nartimento norta-amostras |
d-monocromador de emissan

f=gittema detector, t-renis-
5 tradnr arafico, 7-mntor dos
manncromadnres,

5 — — Fin.[T.d: Mangrama de Rlocns sim-
6 7 ‘
4 nlificadn do sistema de
~ medidas de emigsao Th:
—3 1-fnnte da corrente na-
2

"‘p, “ ra o amuecimentn da
| nrancheta,  2-pranche-

ta, 3=filtrn Gntico
- sistema detectar da

L]

fotons [valvula fatorultinlicatora), S-fans
te de Alta tensan da valvonla Ffotomultiniie
carora, F-aletrfmetra, 7-reqistrador nrafi-

£,
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IIT - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

/

Em sequida serao apresentados e discutidos os re-
sul tados experimentais obtidos com a finalidade

de caracterizar monocristais de CaF2 dopados com

Jons de Terras Raras, por meio das teécnicas de me
dida espectrofotometrica de absorgao optica(A.1),
emissao termoluminescente (A.2) e emissao fluores
cente (A.3). Posteriommente sera mostrada a cor-
relacao existente entre emissao termoluminescen -
te e absor¢ao optica em monocristais de CaFZ:Tb ,
CaFZ:Dy e CaFZ:Ho (B). Completando a apresenta -
cao, serao mostrados os resultados referentes ao -
estudo de centros fotocromicos em monocristais de

CaFZ:Tb (C).




A - CARACTERIZACAO DOS CRISTAIS

Para infciar o estodo da interagio entre a radiagio io-
rizante e o cristal de L‘.an, foram efetuadas medidas espectrofotometri -
cas de absor¢ao optica, de fluorescéncia e de termoluminescencia de todas
os cristais disponiveis {CaF, puro e os dopados individuaimente com Ce
Pr, Nd, 5m, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, ¥Yb, @ Y}, com o intuito de se ob-
ter espectrns caracteristicos desses cristais antes e apds a exposigas 2
radiagao fonizante, e compara-los com 0s espectros obtidos por outros pes

quisadores,

A. } - Espectros de Absorgao Dptica

Os espectros de absorcao optica caracteristicos dos 14
¢ristais foram obtidos @ temperatura ambiente na faixa espectral de 4,0

kem™! a 50,0 Kan™'

. antes e apos a exposicao a radiagap X {50 KV/25 mA)
durante 2 horas; esses espectros estao representados nas Figs. III-1 e
ITi-2.

Somente deixou de ser apresentada a curva que representa o espectro de
absorcao optica de CaF,:iEu, antes de ser exposto 3 radiagao X, por ser
coincidente com a do espectro obtide apds a exposigdo, Dessas curvas, fo
ram constatadas diferencas notaveis entre os espectros, dependendo do Jon

de terra rara incorporade ao ¢ristal, Conforme essas diferencas, bps cris

tais podem ser separados am 4 grupos:

2) os que antes da exposicdo a radiacao naa apresentam
nenhuma banda de absar¢ic optica na faixa espectral
medida, mas que, apos a exposfcao, apresentam bandas
intensas € largas superpostas em quase toda 2 regiao

do espectro. Sao os cristais dopados com Nd, Sm, Gd,
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Oy, Ho, Er, Tm, Yb & ¥;

b) as que apresentam bandas de absorcda optica na r&di-
aa espectral do ultra-vicleta, as quais tem reduzi-
das suas amplitudes apos a exposigdo a radiagio ioni
zante com formacao de nopvas bandas semelhantes as a-
presentadas por cristais do grupe {a). 530 0s cris-

tais depados com Ce, Pr e Th.

€] 0 que apresenta as mesmas bandas {posigdo espectral)
com suas amplitudes invariantes, antes e apds a ex-

pasigan A radiacac ionizante. E o dopado com Eu; -

d} 0 que nao apresenta nenhuma banda de absor¢do antes
e nem apps a exposicao a radiacaoc ionizante. F o

cristal de L‘.aF2 puro.

0s Yons de TR, quando incorporados na rede de CaF,, sao
em geral mais estaveis no estado trivalente, exceto Eu, Sm, e Yb, nue sao
encontrados geralmente no estade divalente estavel ({35). Esses Jons tri-
valentes normalmente entram na rede matriz substitucionzlmente (no lugar
de um on Ea2+j, surgindo assim uma necessidade de compensagao da carga
positiva adicional 3 do Jon da rede normal. A compensagao & feita, em ge
ral, por Tons de fluor intersticial {37). Os cristais assim constituidos
apresentam absorgoes opticas devidas a vibracao da rede na regiao espec-
tral do infra-vermelho (IR}, 3 promogac dos eletrons da sub-rede anidni-
ca da banda de valencia para a banda de condugdo, ou ainda i formagdo de
excitons {pares de eletron e buraco proximos a banda de condugan e de va-
léncia, respectivamente, ligados por forga eletrostdtica) na regido espec

tral do wltra-violeta distante, e, alem desses, as devidas as transigdes
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eletronicas do Ton de TR, Sobre as transicoes eletronicas dos ions de

TRI*

» recordandy resumidamente a apresentagac feita no capitulo I, podem-
se dar numa sequencia crescente de energia da sequinte maneira: estads
fundamenta) com configuracio 4f" para estados excitados com a mesma confi

quragio e cam as configuragdes 4r"'5d, 4" 65, 4" ep.

As transicoes menos energeticas, que sao as do tipo
af" » 4f", corresponden 3 faixa espectral do infra-vermelha proximo . aa
ultra-violeta proximo, & saoc altamente dependentes do nivel de preenchi -
mento da camada 4f, isto e, do elemento de TR; elas se caracterizam por
apresentarem bandas com larguras finas, devido 2 blindagem, exercida pe -

las camadas completas mais exterras 5s e Sp, dos efeitos dos campos exéer
nes, Por outro lado, essas transicoes nac podem se dar por dipolo eletri

¢o, devido a regra de paridade, e nem mesmo por dipolo eletrico forgado ,
devida a simetria 0y {possue centro de simetria) que esses Tons tem na

rede matriz de EaF2 (se a campensacao for nao local} V. Cap, 1). Sendo

assim, as transigoes devem ser ou por dipolo magretice ou por multipelo e

Jetrico de Brdan maior que dois. Mas esses dois Ultimos tipos de transi-
cdes tem intensidade bem menor em relacde 3s das transicoes permitidas

por dipole eletrico, tal que essas sao so possTveis de serem detectadas

em casos de alta concentraca de dopantes { 75} por meio de medidas  com
sensibilidade ralativamente baixa, como & o caso das medidas usuals de
absorcao Optica. Essa &, portanto, a razao de ndao se verificar a presen-
¢a de bandas com estruturas finas ma faixa espectral medida para os cris

tais em estudo antes da exposicdo 3 radiacac.

Nao ha regra proibitiva para as transigbes aps estados
com configuragao 46" 5d ser por dipelo elgtrico, por essa configuracao
possuir paridade oposta da configuracae 4", Assim sendo, essas transi -

¢oes 530 mais intensas que as do tipo proibido par dipolo eletrico. Por

41



outro ladoe, as bandas provenientes dessas transicées devem ser mais lar -
gas, e relagac as bandas devidas as transigoes do tipo af" df", por
ser @ camada 5d externa as camadas 55 e 5p. E entac em principio esmn'ra-
da a presenga de tandas de absorpdo com amplitudes relativamente altas
nos aspectros de Can contendo Tons de TR3+. Mo entanto, os miveis dos
estados excitados com configuracao lf"'IEd s& Tocalizam, para & maioria

dos Jons de TR3+

» na regfao de numero de onda correspondente maior gque
50K -:'.m_] acima do estado fundamental 4f", Consequentemente, essas transi

goes ocorrem fora da faixa espectral em que as medidas de absorgac Gptica
foram feitas, nao sendo portanto possiveis de serem detectadas. Porem ,

conforme estudos anterigres, existem tres elementos de TR que apresentam
os primeiros niveis excitados at""15¢ na regido espectral de nimero de on

da menor que 50K anl; cedt

, Prite ot (29},  Isso vem explicar a
razao da presenca de bandas com amplitudes relativamentz altas na regiag
espectral de UY somente nos cristais do grupo (b) acima, antes da exposi

¢a0 a radiacao ionizante.

Para uma melhor identificagap dessas bandas constraiu -
se a Tab,I11-1, onde foram colocados os valores da posicac espectral de -
amplitude maxima das bandas de absorcao bptica {vy} decorrentes das tran-
sigoes do estade fundamenta) 47154 cophecidos para varios elementos de
TR, e 05 de w, obtidos dos espectros da Fig: III-1 para os cristais de
&Fz:ﬂe3+, CaFE:PrS"' e CaF2:Tb3+‘

Quando os cristais de Caf,, contendo jons de terras ra-
ras trivalentes positivos, sao expostos a2 radiacao ionizante, os eletrons
da sub-rede anignica sao liberados formando pares de el&trons e buracos
livres na banda de conducao e de valencia, respectivamente. A maigria
desses pares se recombina instantaneamente reconstituinde a rede, porem ,

una minoria, em vez de se recombinar, ® aprisionada an defeitos que geram
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TABELA 111 - 1 : Posicoes espectrais de amplitude maxima. { 4,) das ban-
das devidas a transigbes do estado fundamental 4f" pa
ra ¢ nivel mais baixc do estado excitade com configu-
ragao 4" Tsd do Son de TR* em €aF, obtidas por .

E. Loh { 49 ) e dos espectros da Fig, T-3 .

Tons 0e TR w { Kon™) ! ko™ ')
DOPANTES DO CaF, {E. Loh) { Fig. TTE-1)
Ce 32,5 32,5
Pr 45,6 45,6

Nd 55,9
sm 59,5
Eu 68,5
6d 78,0
Tb 16,5 46,5
Dy 58,9
Ho 64,1
Er 64,2
m 640

| ) 70,7

F U TR, 3 e Fo s



localmente potenciais diferentes do da rede perfeita. Mo case do cris-
tal em estude, esses potenciais sao criados pelas impurezas aliovalentes

m3+

e pelos seus compensadores de carga F intersticial,
Dessa maneira, o ion R e reduzido ao estadp divalente & o compensador
neutralizado,

Esse & o mecanisio acelto para o processo de coloragac
radiativa, discutido no capitule I, Admitindo-se que esse mecanismo @&
valido para a maioria dos cristais {nos cristais dopados com Ce, Gd, Tb
¢ ¥, além da formacac desses centros verifica-se a formacao dos centros
conplexos denominados fotocromices; V¥, Cap. [1I-C}, espera.se uma mudan-
¢a na estrutura dos espectros de absorgao Optica dos cristais expostos @2
radiagae, em relacao aos espectros dos cristais nao irradiades, MNos cris
tais expostos 3 radiagac X, além das absorgoes da rede de l'.‘a!='2 e de TRI*
(nesse processo de coloragao nas 8 possivel reduzir todos os Jons de

3

wt para o estado divalente; V, Cap. 1), devem existir absorcoes devidas

ass centros de buraco{s) e as transicdes eletronicas de TR2+. As transi-

S diferentes das transi¢oes dos Jons

¢oes eletronicas des fons TR
TR3+, uma vez que, como vista ma introducdo, apesar da maioria dos Tons
ter uma configuragac 4f" no estado fundamental, ot niveis dos estados ex-
citados com configuragao 4" 54 sao energeticamen te diminuidos em rela -
gao aos niveis dessa configurag3o do Jon trivalente, Disso resutta que
as transicoes do tipo at" » 4" 154 dos Tons de terras raras divalentes o
correm numa reqiac espectral que vai desde a do infra=-vermelho proxima a-
té & do ultra-violeta, Existem, inclusive, elementos am gue os niveis

com configuragao 4""15d se tornam tio proximos do fundamental, nio haven
do possibilidade de distinguir se o estado fundamental & 4f" ou as" 54
(62 ). Além dessas transigoes, poden ocorrer, como no caso dos Tons

trivalentes, transicbes por dipolo magnetico entre o estade fundamental

af" e os estados excitados de mesma configuracas. Mas, devido 3 sva in-

tensidade relativamente baixa, e tambem 3 superposigao das bandas devidax
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a putras transigoes do tipe ar" +4f"'15d que posicionam=se na mesma regi
a0 espectral, torna-se impossivel a sua observacap por meio dessa tBcnica

de medidas, cuja sensibilidade & relativamente baixa,

Sobre os centros de buraco(s) formados stmultaneamente
com a reducao des Tons de TR3+, 0% ja identificados $3p estaveis somente
a temperatura mais baixa ogue a temperatura em que o experimento foi re-
alizado {temperatura ambiente}. Existem propostas de modelos para 0%
centros de buraco{s) estaveis mesmo a temperaturas acima da ambiente{34),
mas esses ndo tem sido identificados por meio de medidas de absorgao opti
ca. E portanto correntemente aceita a hipotese de gue as intensas [
Jargas bandas de absorcac optica, que se formam com a exposfcac dos cris-
tais de EaFZ:T33+ 3 radiagdo #onizante, sao devidas as transicoes eletrop-
nicas de ens de TE2+.

Assim sendo, para uma melhor identificagao e caracteri-
zacao dos cristais, foi construmda a Tab. I11-2, onde foram cotocadas as
posigoes espectrals das bandas de absorgao aptica obtidas dos espectros
das Figs, 11I-1 e I11-2 {1inha cheia) e as posigoes das Ja conhecidas
(refs. ¥, Tab, TII-2),

Observa-se que os resultados obtides estio em concordancia com os espera-
dos, exceto em alguns casos em que foram observadas algumas bandas adicio
nais efou a falta de outras. As bandas adicionais podem ser provenien -
tes das absorgoes devtdas a impurezas desconhecidas contidas nas amos
tras, enguanto que a nao detecgao de alqumas bandas pode ser devido  aos
diferentes tratamentos a que os cristais foram submetidos entre o cresci-
mentc e a exposigdo a radiagao ionizante, ou ainda devido as condigoes de
crescimento dos cristais, que podem acarretar diferengas no aspecto gpti-
w { 9% }. Comparando-se os resultados obtidos por varios pesquisade
res, usande a mesma técnica de medidas em cristais nominalmente idéntices,

phserva-se algwnas discrepancias referentes a posicoes e an nimaro de



bandas presentes nos espectras.

EHFZ: Eu

0s espectros de absorgao optica abtidos do cristal de
CaF ,:Ev antes e apds exposigao a radiagao X mostraram um comportamento
diferente dos demais cristais: nao houve diferenca detectavel na estruty
ra das bandas entre os espectros obtidos antes e apos a exposicdo a radi
acao X. Mas esse resultado ja era esperado, uma vez que I3 se sabe que
os ions de Eu, devido @ propriedade da estabilidade do estado de um arbi
tal 50% preenchido por eletrons ar’ ., a0 incorporados na rede de CaF,
ro estade divalente em concentragoes bem superiores as no estado triva -
lente { 456 ), apresentando assim transicoes eletronicas caracteristicas
do Eu2+ mesmo antes de ser ¢ cristal expasto @ radiagido i. ApDs
exposicao a essa radiagao, sendo a maioria dos Jons eletricamente neutra
en relagao 3 sub-rede catfonfca dessa matriz cristalina, nao causa per -
turbagoes suficientemente fortes no campe local ceistalino, tal que os
eletrons 1{berados nao sac aprisionados em ntmero suficiente nos centros
de impurezas Euz"' ou £yt para cawsar diferenca nos espectros de absor -

¢ao optica do cristal exposte a madiagao.

A comparagao de qual a valencia predominante do Son de
Europic na rede matriz de Can foi obtida pela comparagao da posigio es-
pectral das bandas de absorgdo obtidas cam as ja conhecidas { 46,76 ]

(V. Tab. 111-2)

CaF,, PURD

0 resultad obtido das medidas de absorgao na faixa es-

1

pectral de 4 Kan™ ' a 50 I'I'Z“"'.i para o monocristal de CaFE pure foi 0 espe-

rado, pois deve ser transparente desde a regiao espectral do infra-verme-
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Tab, TII-¢ :

Pnsican espectral {Jﬁpl das handas de absorcac optica ohserva-

das nos espectrps de absorcao nptica do cristal de EaFE:TR 1

a) colaridos radiativamente e medidos 2 temperatura ambiente

(presente trahalho);

b} coloridos por varios processos e medidos a temperaturas va-

riadas.
Terras q,ap { )
Raras Presente referencia no
Trabalho 56 57 64 46 49
13,9 13,7
14,4
17,2 17,1
19,1 19,5
r 25,0 26,3 24,9
. 28,8 29,0 30,4
327 32,8 3z.5 3z,
a1 42,6 41,0 11,
43,2
46 .5 45,5
48,6 49,2
56 57 46
in
1,9
8,5
9.0
q.4
13,5
14,5 15,6
19,6 20,0 19,8
P 22,4 22.5
26,0 25,7
31,8
35,7
45,9 45,6 45,6
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cont.,
3 56 57
6,9 7,0
7,6
8,6
17,2 17,1 17,4
20,2
Nd 20,8
22,4 22,4
33,5 32,8
39,3
56 57
14,6 14,4
16,2 16,1 16,4
16,7 ‘
20,0
22,8 22,5
23,6 23,2 23,5
Sm 27.6
28,
32,8 32,3
35,5 35,7
39,4 39,2
41,8
, 56 57
25,0 25,0
26,7 26,3
27,3 27,0
Eu 28,4 28,2
29,6 29,4 29,4
31,1
33,3
45,2
56 57 64
16,8 16,9 16,6
19,5 19,1
20,4
21,5
ad 25,1 25,3 25,6 25,2
30,1 30,3 31,7 29,7
37,7
40,0
43,5
46,3

cont .,

"KSTIYUTO bz EmERGIA ATern-
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cant,
56 57 &4 46
11,0
16,3
17,5 17,4 17,9 17,2
22,0
29,8 a0, 8 31,8 30,2
Th 35,1
36,5
37,8 38,2 37,7 37,9
42,6
46,5 16,6
56 57 37
1,2 10,9 11,1
14,0 13,8 13,9
14,4 14,9
15,2 15,8
16,4
17,3 17,4
18,0
19,1
Dy 198
22,1 21,8 22,2
27,8
29,0
31,9 31,8 31,6
35,7 15,7 35,5
36,9 35.8
38,1 38,2
41,0 41,0
5§ 57 78
1n,? 10,8 11,0
n,z
14,6 14,77 14,5 14,5
15,5
17,1
18,0
18,8
Ho 19,4 20,0 20,2 15,4
21,5
22,9 22,3
24,1
3,7 3.8
38,5 38,5
43,0 426

cont,
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cnt,
64
17 .4 15,6
. 25 3 25,3
30,0 3n.a
44 .5 44 .8

* o numerc da referencia e o do texto. 2
** esses valores foram obtidos do cristal de SrCl,:Yb * o nao do cris-
tal de CaFE:?b .

***essas bandas sap as correspondentes as transicoes 4fq—+4f"']5d do
respectiva Tan de TR no estado trivalente,
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Tho distante ate a do ultra-violeta distante . Isso & valido inclusive
para as cristais de I:aF2 puro e:p;;tus ‘a radiagao ionizante, uma vez que
os centros possiveis de seram produzidos pela radiagac, came o centro F
on haletos alcalinos, sao instaveis 3 temperatura em que a expariencia

foi feita { 22 ).

Resumindn, todos os espectros obtidas representades
ras figuras III-] e III-2 estao em boa concordincia qualitativa com oS
resultados esperados, comprovando que'ns cristdis contem as elementos do
~pantes nominais e também que o efeito da radiagao sobre esses Tons  de

3+

TRY" & o0 de reduzi-los ac estado divalente,

A, 2 - Espectros de Termoluminescencia

Foram efetuadas medidas de espectrss termoluminescen -
tes de monocristais de CaFE:TR 4 temperaturas entre ambiente s S00OC
apos a exposicao a radiagac X { SOKV, 28wA } durante 15 minktos @ tempe-
ratura ambiente, Esse procedimento visa a {dentificagao da caracteris-
tica espectral da emissao termoluminescente da mesma matriz cristalina

com diferentes impureas de terras raras.

Ds resultados estao representados nas Figs, I1I-3 a
ITI-4, 0Os espectros dps cristais dopados individualmente com Ce, Pr
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, € Tm tem intensidades de emissao relati-
vamente altas, sendo possivel observar com boa resolugao as suas estruty

Fas.

As temperaturas das medidas foram variadas visanda a
obtencao dos espectras correspondentes a cada pico desses cristais nas

suas curvas de amissao TL.
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Comparanda-se 05 espactros obtidos de am cristal a vari
as temperaturas, verificou-se que as bandas de emissao tem intensidades
dependentes da temperatura da medida, mas as suas posigbes espectrais se
mntem inalteradas. Isso siqnifica que o centro Yuminescente no proces-
50 de emissao termoluminescente & o mesmo para todos os picos da curva de

missac TL. Dessa forma, representou-se nas Figs, III-3 e IIl-4 o5  es-
pectros com a meYhor resolugdo possivel para cada cristal, sendo a maiory

a obtidi de medidas efetuadas 3 temperatura ambiente com o uso do espec-
tro-fluorimetro (¥, Cap., [1}, por esse sistema permitir methor resalugio.
Em alguns casos, entretanto, is50 nao foi possivel devide a relativamente
bzixa intensidade de emissdo TL 3 temperatura ambiente, Para esses cris
tais {Ean:Hd, Ean:Sm e Can:Er] representou-se na fiqura os espectros
termoluminescentes obtidos a temperaturas mais altas (¥. Figs. III-3 e
1114},

Conforme o mecanismo proposto para a emissao termolumi-
nescente desse sistema cristaline (Caf,:TR}, as emissoes de fotans devem
ser provenientes das transicoes eletranicas des ons de TR { dos esta
dos excitados em que foram deixadss pela recombinacao termicamente estimu
lada de eletrgns e buracos) para o estade fundamental, Ja foi visto que
existe um tipo predominante de trassigao eletronica de Jons de terras ra-

Te125kem™"y: a

ras trivalentes na faixa entre 200 nm e 800 nm (50Kom™
transigio dos estados excitados 4f" para o estado fundamental 4" {10 ti-
po). Alem disso, em alguns cristais existe outro: o dos estados com con
figuragaa 4f"_1 td para o estade fundamental 4f" (20 tipo). As transi -
goes do primeiro tipo sap menos intensas que as do sequnde tipo, por se-
rem de natureza magnetica; mas, sendo TL uma tecnica mais sensivel que a
de absorcao optica, © possivel detecta-las na forma de bandas com largu -
ras relativamente finas,_ enguanto que as do sequrido tipo 50 podem estar

presentes nos cristais dopados com Ce, Pr & Tb, gue apresentam os nmiveis

de estados excitades com configuracao 4f"'75d acima do estado fundamental

na faixa espectral em questac.
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Os espectros de TL dos cristais dopados com Ce,Pr ou Tb
(Figs. 111-3 e III-4) apresentam bandas na regiao espectral do UV, Reven

-y . . . - - +
do os niveis excitados com confiquracao 4f" dos Jons de Ce3

e Pr3+ (Fig.
I-1 ), observa-se a inexistencia de niveis que possam originar essas ban-
das. Por outro lado, as bandas de emissao TL da fegiéo espectral de UV
detectadas nesses cristais s3ao largas em relacao as detectadas, por exem-
plo, no cristal dopado con Gd. Além disso, essas bandas estao posiciona
das na regiao espectral proxima da regiao em que se da a absorcao devida

a tgensi¢6es do tipo af" ¢~4fn']5d (Fig. IIT1-1), concluindo-se entao que
@) .

essas bandas sao provenientes das tramsicoes do sequndo tipo.

0 outro cristal que deve apresenta¥ o segundo tipo de
transicao nessa faixa e o de ﬁaFZ:Tb. A anB]isg qualitativa da posi -
cao espectral das bandas da Fig. I1I-4 com as decorrentes das transicgoes
dos niveis excitados com configuracao 46" ( Fig. I-1 ) mostra que todas
essas bandas sao provenientes das transicoes dos estados 50 para os esta-
dos 7F (sobre a transigcao entre estados com multiplicidades diferentes -

85=0 - V. Cap. 1), isto &, do primeiro tipo, o que significa que as tran
sigoes do segundo tipo-nao sao observadas. Pode-se formular varias hipo
teses sobre a auséncia das bandas correspondentes as transicoes do segun;

do tipox

a) A energia formmecida para o jon de Tb3*

pela recombi=
nacao eletron-buraco nao @ suficiente para excita-lo
a um estado unnconfigura¢504$n'15d, tal que nao PO=
de ocorrer a transicao no sentido oposto, istoe ,

n-1

af"" 54 « af",

b) Ha promocao de eletrons do Th3* para estados com con
“figuragao 4f"'15d,mas devido ao efeito do campo ex-

ternd ( cristalino), a transicao de volta para o es-
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tado fundamental se processa em dois estagios:

(i) 4" 15d para o estado 4" excitado, n3o radiati-
vamente; {i1) 4f" excitado para 4f" fundamental, com
a emissao de fotons com canprimento de onda caracte~

5 }

ristico da transicao D - F.

¢) Ocorre a emissao de fotons devido a tramsigies  do
segundo tipo, mas no {imite de alta energia da faixa
espectral detectavel pelo aparelho usade, tal que a
sensibil {dade da fotomultiplicadora para esses fo -
tons & muito baixa, nao havendo possibilidade de ob

servar estrutura bem definida.

Para todos os efeitos, com ¢ intuito de caracterizar e
identificar os cristais, foi construida a tabela III-3 onde foram coloca-
das as posigoes espectrais da ampl ftude maxima das bandas de emissag TL
superpostas ou nap ( 'ﬁp} obtidas das Figs. II1-3 e II1-4, e as posicoes
das abservadas par outros pesguisadores,identificadas como sendo devidas
35 transigoes de TR™ na matriz de CaF,.

Antes de analisar a tabela 111-3, deve ser feita uma ob
servagao sobre os resultados inesperados obtidos para o cristal de Ean :
Eu. Conforme a conclusao da secgao A, 1, esses ions, uma vez que entram
nessa rede cristalina no estado divalente, nao possibilitam o aprisiona -
mento de elétrons nem a formacao de outros cedtros pela esppsicap a radi-
acio ionizante. Porem, o espectro da Fig, IIl-3 mostra a existéencia da
anissao termoluwinescente apos a exposigao do cristal 3 radiacao X. MNes~-
se casg, 58 se admitir come valido o mecanismo de emissac TL proposto pa-
ra cristais CaF,:TR, en geral, resylta numa discordancia com a conclusio
anterior, Para esclarecer a sitvagado, deve.se identificar primeiramen-
te a que transicoes corresponde a banda de emissan TL obervada no espec -

-

TR &2 ErEell AFIes
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Tab. II1-3:; Posicap espectral [uap} das bandas de emissao TL dos cris-
tais de Lan:TR coloridos radiativanmente nbservada no pre-
sente trabalho e das bandas de emissao TL ou fiuorescente ob

servada nesses cristais por outros pesquisadores®.

uan{Kcm 13
Terras
Presente - Referencia no
Raras
Trabalho 57 L BO g+
26,3 27,5
29,4 29,2 25,8 29,7
ce 31,1 3,1 1,5 31,3
31,8 31,9
34,3 13,5
&7 a8 80 81
15,0
15,4 16,0
16,2
164
16,6 16,5 16,6
16,8
16,9
17,1
18,%
12,5 18,5
19,1 18,9
20,1
20,4 20,3 20,3
20,5 20,5 20,5 20,5
20,7 20,6 20,7
Pr 20,9 21,0 20,9 20,9
21,7
22,6
31,5
7.7
39,2
2.2
a4 .1

cont.



cont.
57
14,5
16,1
16,9
18,1
Nd 20,4
22,0
23,4
25,6
57 80
8 14,7
14,9 15,1
15,4 15,3
16,3 16,0
Sm 16,5 16,4 16,4
16,9 16,8
17,6 17,6 17,5
17,9 17,8
18,5
57 80 Hl***
14,4
14,8
15,6
17,0 17,0 17,0 17,0
17,1 17,1 17,1
Dy 17,2 17,2 17,2 17,2
17,3
17,4 17,4 17,4
17,5 17,5
17,9
57 80 84
14,2
14,9
15,2
17,8 17,8
17,9
Ho 18,2 18,2 18,2 18,2
18,3 18,3 18,3
18,4
18,5 18,5 18,5
18,6
18,7
18,8 18,8 18,8 18,8

cont,
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cont.
57 80 47
14,8
16,0
16,4
18,1 18,1 17,9 18,1
18,2
18,3 18,3
18,4 18,4
18,5
12,6 18,7 18,7 18,6
19,1 15,2
20,5 20,5
Er 21,2 21,2
21,4
21,56 21,8
22,2
24.8 24,8
27,8
29,0
31,3
57 80 83
14,4 14,7
15,3 16,5
17,7
19,2
20,0 20,0
20,4 20,4 20,3
20,8 20,9 20,8
Tm 21,3
217 21,9
22.1 2.0 22,0 22,0
22,4
22,5 22,5
22.7 22,7 22,7
27,4 27,4
27,8 27,6
28,2 28,6
33,3

* (] numero das referencias e o do texto.

** Esses valores foram obtidos com dois tipos de cristais de CaF,:Ce

tipo 1-crescido na atmosfera oxidante e tipell- crescido na

fera redutorsz.

atnqa

% ) autor observou tambem a emissan de fotons da reqiao espectral en-

tre 4700 A e S5000A.

62




tro da Fig. 111-3, isto &, se corresponde a transicoes eletronicas de 3-
ons de Eu e, sendo esse o caso, de que estade (divalente ou trivalente) .
Com essa identif icacao pode ser obtida por meio de medidas de emissao

fluorescente, a discussao detalhada sera feita na seccao subsequente,

Retornando para a analise da Tab, III-3, verifica-se
gue as posicoes espectrais das bandas observadas concordam com as conheci
das como sendo das transigoes daquele Fon na rede de CaF,. Mas, sobre
o niimero de bandas presentes em cada espectro, nao se pode dizer o mesmo,
pois a maioria dos espectros obtidos apresenta um numero de bandas menor
que o conhecido. Essa discrepancia deve ser proveniente de diferentes
condig¢oes é&perimentéis sendo as mais importantes: (a) diferenga na con -
centragao dos ions dopantes, (b) diferenca nas temperaturas em que as me-
didas foram efetuadas, (c) diferenga na sensibilidade e resolucao dos apa
relhos usados, (d) diferenga nas condigoes de crescimento dos cristais e
nos tratamgntos termicos a que os cristais foram submetidos apos o cresci
mento e antes da exposicao a radiagao ionizante, (e) diferenca no grau
de pureza do material de partida para o crescimento dos cristais. Esses
fatores devem ser importantes, pois mesmo entre os espectros obtidos pdf

outros pesquisadores observa-se esse tipo de discrepancia (Tab. III-3),

Levando-se em conta esses fatores perturbativos e exc]g
indo-se o caso do cristal de CaFZ:Eu, os resultados dessa experiencia mos
tram que a emissao termoluminescente do cristal de CaF ,: TR e proveniente
das transicoes eletronicas de TR3+, de acordo com o mecanismo proposto an

teriormente, mesmo a temperaturas acima da ambiente.
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A. 3 ~ Espectros de Fluorescencia

v

Foram obtidos espectros de emisSSo e de excitagao fluo-
rescente dos 14 cristais de CaFZ:TR tratados termicamente a 6000C durante
1 hora. Desses, foram escolhidos os dos seis cristais representados na
Fig. III-5, em que as curvas de linha tracejada correspondem ae espectro

de excitagao fluorescente e as de linha cheia ao de emissao.

o e~ R
Os espectros de excitacao fluorescente para uma emissao

monocromatica de fotons, conforme o processo apresentado no capitulo I ,
traz informagees sobre os estados excitados a que os eletrons de um cen ~
tro ou de um jon dopante s3o promovidos com a absorcao de fotons, para re
laxar ate um estado no qual ocorrem as transigoes para o estado fundamen-

tal com a emissao de fotons com comprimento de onda pre-fixada(x Os

an )
espectros de emissao fluorescente, para uma determinada energia de fotons
incidentes, fornecem informacoes sobre os niveis energeticos dos estados
dos quais ocorrem transigoes radiativas para o estado fundamental., Nor-
ma lmente, observa-se que os niveis dos estados absorventes tem energia
maior que a dos niveis dos estados fluorescentes { V. Fig. III-5), devido

ou ao deslocamento previsto pela lei de Stokes ( 58 ) ou as transicoes

nao radiativas dos estados de maior para o de menor energia ( 48 ).

No caso do cristal em estado (CaFZ:TR), sabe-se que as
emissoes fluorescentes originam-se das transigoes &letronicas dos jons de
TR grivalentes ou divalentes, conforme o seu estado de oxidagao. Como
as medidas foram efetuadas nos cristais nac expostos a radiagao, oS espec
tros de emissao f]uorescente‘devemncorresponder as transicoes eletronicas

3+

de TR™', exceto no caso do cristal dopado com Eu (este elemento entra na

rede preferencialmente no estado divalente),
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Ce, PreTb

As transicoes predominantes na faixa espectral medid§
(220 mm - 800 nm) devem ser do 19 tipo, isto @, do estado excitado 4f" pa
ra o estado fundamental 4f" (ver seccao A. 2), e nd caso dos cristais do
pados com Ce, Pr e Tb, algumas transicoes de 29 tipo (4fn'15d - 4fn) po-
dem ocorrer na regiao espectral do UV. Sendo assim, os espectros de
emissao fluorescente devem ter- estrutura semelhante a dos espectros de TL.
Issgapode ser verificado comparando-se os espectiros(curva cheia) da Fig.
ITI-5 com os correspondentes aos mesmos cristais nas Rigs.III-3 e I111-4,
Dessa comparagao,observa-se que as bandas de emissao presentes em ambos
os espectros estao aproximadamente na mesma posicao espectral, mas que a
intensidade relativa das bandas variou um pouco, e tambem que existem ban
das adicionais no espectro de emissao fluorescente em relacao ao espectro

de emissao TL do mesmo cristal.

Gd e Er

As bandas de emissao fluorescente adicionais, observa -
das nos espectros dos cristais dopades com Gd e Er, devem ser devido a im
purezas como ions de Ce3+ e Eu2+, contidas no material de partida para o
crescimento do cristal. Essa hipotese e viavel porque esses elementos a
presentam emissoes fluorescentes relativamente intensas nas regioes espec

trais onde as bandas adicionais foram observadas.

A banda de emissao fluorescente adicional de Can:Ce
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com amplitude maxima na nosicdo espectral de 290 mm & atribuida a transi-
coes de CE3+ (52,61,77 ). Uma explicacdo para a inexistencia dessa ban-
da no espectro de enissac TL, e haseada na diferenca na eficiencia da

enissan decorrente dos dois metodos de excitacdo, DPara ccorrer a emis-
sao TL ns Tons sao excitados nela enermia cedida pela recombinacac eTe-
tron~huraco, enauanto hue na emissao fluorescente a excitacio & feita pe
la enermia absorvida dos fotons incidentes. Is50 Siqnifica que es%4

handa pode estar presente no espectro de TL, mas com amplitude desprezl

vel,

0 espectro de emissidn fluorescente do eristal de Ean
dopade com Tons de Sm apresenta handas nas mesmas posiches -espectrais

das bandas de emissan TL. Mo entanto, nota.se uma arande diferenca nas
amplitudes relativas, provavelments proveniente da diferenca na energia
de excitarao, oue conforme o espectro de excitacdo da Fig, TIT.5 { curva
tracejada), tem uma distribuicdo muito complexa, Em outras palavras, os

- I +
fotons responsaveis nela excitacdo de Sm3

provenientes da recombinagao
eletron-buraco teriam anernia diferente da necessaria para a obtencdo du-
espactro de emiccan fluorescente (Fiq IIT.5, curva cheia), resultando
numa distribuican diferente de Fons 5!'\13+ nos estados fluorescentes dos
dois processos, com consenuente diferenca na distribuigao das amnlitudes

das handas,

Entaoc,como podem ser vistas na Tah, TI1-3, as posicoes

espectrais dessas bandas correspondem efetivamente a transicées de Jons

de w7,
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A banda de emissas fluorescente nresente no espectro
de CaF,:Eu {Fin. T11-5}, ® a banda i3 conhecida e identificada como
senda proveniente da transicao 4f"']5d + 4f" de Eu2+ (46,76 }. Com
narando-se essa banda com a gbtida pela medida de espectro termplumines-
cente do mesmo cristal (Fiq, IlT-3), observa-se que sao identicas tanto
na nasicao espectral como na sua estrutura, Isso leva a concluir  que
a banda de emissao TL apresentada por esse cristal e proveniente da tran
sicao de Eu2+. Essa conclusao,. por sua vez, indica que no cristal de
CaneEu ns Tons de Fu sao incorporados no estado divalente como sujerido
na discussao da seccan A, 1 e o mecanismo proposto para a emissac TL no
sistema EaFE:TH nao e validn nara esse cristal em particular
Assim senda, surae a necessidade de se formular um novo mecanismo para a
anissda TL desse cristal, para temperaturas acima do ambiente., WYo pre-
sente trabalho mao foi efetuada nenhuma experiencia detalhada, mas, pe -
los resultados apresentados, sugere-se as sequintes hipoteses sobre o me

canismo de emissdo TL desse cristal:

2} A pequena concentraciao de Jons de Eus presente no
material, pela exposicao do cristal a radiacic, & reduzida a Fu?*.  Lom
o aquecimento do cristal, ocorre a recombinacac eletron-burace, camo nos
casos da cristais dopades cam outros elementos de TR, Mo entanto, 8
energia liberada pela recombinagan, em vez de excitar o Eu3+, transfere

24 distribuidos no cristal numa concentracan
24

a enerqia para os Jons de Eu
relativamente qrande, N Eu™ , excitado para o estado com configuragao
4t""15d, se desexcita amitindo fotons cam energia caracteristica da

transicao nara o estado fundamental 4f"

h) n Jon de Eu2+, apesar de ser eletricamente neutro

relativamente 3 rede matriz, tam rain ionico e nimero atBmico difeventes



dns Gons Ea2+, fazendn com cue o potencial na vizinhanga do Jon de impure
za sefa distorcido possibilitando a captura de eletrons (liberades da ban
da de valencia, mesmc numa quantidade muito peauena), formando assim uma
pequena quantidade de pares eTBtron.hurzco aprisionados. Com o forneci-
mento posterior da enerqia para o cristal na forma de calor, como em ou =
tros cristais de CaF,;:TR, acorre a recomhinagan eletron-bursco, Essa re

g excitar=-se para

agac, sendo exo-energitica, cede enernia para o lon Eu
un estado com configuracio 45" hd, da qual se relaxa com a emissao de

fotons,

No caso da primeira hipotese estar correta, uma medida
de absorcdn Optica mais precisa, usando por exemplo um cristal referénci
a con mesma espessura € com mesma concentracao de Eu2+ deverd mastrar um
amento substancial na amplitude das bandas de ahsorcgido optica devidas a

2+, com a exposicadn do cristal @ radiagao ionizante em

transicoes de Eu
relacao a das bandas do cristal antes da irradiacio, poraie na amostra

irradiada devera estar presente uma concentracao maior de Eu2+ an rela -
cao 2 da amostra de referéncia (nao irradiada)l, Se, no entanto, a
sequnda hipotese for a correta, com o mesmo procedimento experimental de
vera ser observada uma dimimuicao relativa na amplitude dessas bandas em

funcdop da exposicdo do cristal A radiacio ionizante, Esse estudo  ndo

foi efetuads no presente trabalho,

N efeito da radiacie iomizante sobre o fentmeno da flu
orescéncia desses cristais foi tentativamente estudado, comparando=se os
ﬂEpEtFFﬂE de emissdo e de excitacac fluorescentes obtides dos cristais
antes e apos a exnosfgao & radiacae X (50 KY, 25 mA) durante uma hora ,
N resultado esperadn dessa experiencia era o d&a diminuicao da intensida -
de das bhandas correspondentes as transicoes eletrpnicas de TR3+ nela re =

- - k| .
duczo dos Jons TR'T pnara ¢ estado divalente, *n entanto, ohservou=-se
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que as intensidades de emissao fluorescente de alguns cristais aumentaram
com a exposigao a radiacao X. A comparagao entre os espectros de emis -
sao fluorescente e TL que apresentam as bandas nas mesmas regioes espee -
trais explica o motivo desse aumento: os espectros de emissao fluorescen-
te obtidos apos a expdsig%o a radiacdo X apresentam a contribuicao de fo-
tons com a mesma caracteristica espectral, provenientes de dois processos
diferentess emissao fluorescente e emis§3o termoluminescente; a soma das
duas corresponde as bandas com amplitudes maiores que as obervadas no es-

pectro de emissao fluorescente antes da irradiacao.

Essa superposigao pode ser evitada por meio da realiza-

cao de seguintes experiencias adicionais:

a) medidas de fluorescencia abaixo da temperatura de ex
posicao a radiacao ionizante, pois assim nao havera

interferencia da emissao TL nos espectros obtidos.

b) medidas dos espectros temoluminescentes dos cris =
tais expostos a radiacao ionizante durante um inter-
valo de tempo desejado, e com o uso do mesmo sistem;
nas mesmas condicoes (resolucaoe sensibilidade do
aparelho, tempo de exposicao a radiagao, mesmo inter
valo de tempo entre o téermmino da exposicao e o ini -
cio da medida) efetuar as medidas de emissao fluorqg
cente. A subtracao dos espectros obtidos das duas
medidas fornecera a contribuigao exata do espectro

de enissao fluorescente do cristal irradiado, para

o espectro de emissao total,

0 estudo de correlacao do fenomeno da fluorescencia com

os de termoluminescencia e de absorcao optica @ importante para o entendi



mento do mecanismo da interagao da radiagao com o cristal de CaF,: TR,
No entanto, devido a mecessidade de experiencias adiciomnais (a) ou (b} ,

e tambem devido 3 nao disponihilidade de monocristais de alto grau _de

pureza e dopados preferencialmente, esse estudo nao teve presseguimento,

Nas secgoes subsequentes desse capitulo serao mostrados
resultados obtidos de experiencias detalhadas feitas com intuito de cor -
relacionar absorgao optica e termgluminescencia dos cristais de CaF,:Tb ,

CaFE:Dy e CaF, :Ho,

n



B - CORRELACAD ENTRE TERMOLUMINESCENCIA E ABSORCAC TPTICA DE CRISTAIS DE

CaF,:Tb, CaF,:Dy e LaF ,:Ho

Para o estudo detalhado da correlagio entre emissdo ter

mo luninescente e absorgae optica, o nimero de cristais foi reduzido para

trés e escolhidos os cristais de EaF2 dopados individualmente com Tb .

Dy e Ho. A escolha desses cristais foi feita levando-se em consideragao

algumas caracteristicas importantes:

a)

b}

As

Amp1i tudes relativamente altas das bandas de absor -
cao aptica e dos plcos de enissao TL, possibilitando
compara-las e correlaciona-las com maior facilidade

€ preciszao;

Espectros de emissao TL e de absor¢do Bptica caracte
rizados, isto &, semelhantes aos ja publicados, pos-
sibilitando identificagao dos centros de captura e

Tuminescentes nesses cristais expostos 2 radiagﬁﬂ;

Comportamento optice (absorgao e emissao} diferen -
te perante o efeito d2 radiagao fonizante e dos tra
tamentos pasterigres, tal que com isso fosse ps -
sivel us2-los como modelo para mafor nimero de cris-

tajs nao estydados de Ean:Tﬁ.

experiencias feitas foram as seguintes:

1} Medidas de absorgao optica e de termoluminescencia

para varios intervalos de tempo de exposicao a radi-

agao X.
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2) Medidas de absarcao optica e de termoluminescencia
para diferentes temperaturas e intervalos de tempo

de tratamento temmico pos-exposicao 3 radiagas X.-

A sequencia experimental e os resultados dessas experi-

Bncias serdo apresentados a sequir.

B. 1 - Absorgdo Dptica e Emissao TL de Cristais de CaF,:Th, CaF ,:Dy e

CaF, Ho expostos a radiagao X,

A fim de se obter as correlagoes existentes entre absor

cao optica e temoluminescencia dos cristais de CaF, dopados individual -
mente com Tb, Dy e Ho, em func¢ao do tempo de exposicao a radiacas X 3

temperatura ambiente, foram efetuadas medidas espectrofotometricas de ab-

! a 50 K-'.:m:I a temperatura ambi-

sorgad optica na faixa espectralde 4 Kom™
ente, e medidas de emissao TL entre temperatura ambiente e 5009C, na
sequencia a seaquir descriminada:

a) Tratamento termic: a 6009 C durante 1 hora;

b} Medidas de absorcac optica e de emissag TLy

c) Exposigan a radiagao X (S0KV, 25 mA) durante 8,

d} Medidas de absorcac optica e de emissao TL.

As etapas c} e d) foram repetidas varias vezes para va-

rins valores de & 0 tempo total de duragao da exposigdo fot calcu

ti rr*

lado, somando -se o5 ﬂtirr de cada repeticao da etapa c).

Obteye-se assim o5 espectros de absorgao e as curvas de
emissao TL dos tres cristais, com aumento das amplitudes das bandas de ab
sorgao optica @ dos picos TL com o aumento do intervalo de tempo total de

exposigdo 3 radiacic X.
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Dos espectros de absorgao Bptica, foram escolhidos al -
guns para representar o mmpertamento de cada cristal { Fig, II1-6 ), Ma
Fig. III-7 representou-se as curvas de emissdo TL obtidas para tempos _de

exposicao aproximadamente iguais dos dos espectros da Fig. III-6,

A amplitude relativa das bandas na Fig, III-6 aumenta
com o aumento do tempo de frradiagao, para todos os cristais, Observa -
se também que a estrutura dos espectros de Caf,:Dy e de CaFjiHo se mantém
inalterada, enquanto que a de CaFE:TI:n muda gradativamente com o aumento
do tempo de irradiagao. Um efeito semelhante pode ser observado nas
curvas de emissao YL da Fig, III-7: as amplitudes relativas dos picos das
curvas de emissao de CaF,:Dy e de CaF,:Ho nao variam com p tempp de  ir-
radiacin, enguanto gque as dos picos das curvas de emissao TL de CaF 5:Th

variam,

Analisando mais detalhadamente os espectros e as curvas

das Figs, III-6 e III-7 para cada ¢ristal, verifica-se que:

{a) Ean:Tb

No espectro de absorgao tptica antes da expesigao a ra-
diagao X (como no espectro obtide na experiencia anterior) & detectada
uma Unfca banda na regiao espectral proxima a 46,5 Kan™', Essa @ a ban-
da devida 3s transigoes 4f° + 4f75d do To> (V. Cap. III1 - A, 1),  Apds

a exposigao desse cristal a radiagdo X observa-se a formagao de bandas

1 1

largas superpostas na reqgiac espectral do YIS entre 13 Kan~ e 30 Kan™ e

1

na regido do UV para nimero de onda maior que 35 Kcm™ ', com diminuicao na

amplitude da banda posicionada em 46,5 Kan™'. Com o aumento do tempo de
irradiacao total oberva-se un aumento generalizado nas amplitudes das ban
das, porem sio detectadas novas bandas posicionadas na regiao espectral

entre 23 Kun_], as quais apresentam maior variagao na amplitude que as
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Fig. 111-6: Espectros de Absorcao Dptica de cristais de CaF?_:Tb, CaFZ:Dy e
CaF,:Ho ; tempos de exposicao a radiacao X (50KV,25mA):
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- CaF,zHo - (a) Os, (b) 300s, (c) 2400s e (d) 12000s
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das outras bandas ja presentes, ocasionando uma mudanga na estrutura es -

pectral inicialmente obtida.

Das curvas de emissao TL, cbserva-se gue para um tempo
de irradiagae de 2 min o pico de emissac de alta temperatura tem amplitu
de menor gue as dos picos a temperaturas mais baixas. A variacao na
amplitude desse pico Tl para diferentes tempos de irradiagio e maior que
a variagao nos outros, ta! que, para tempos de irpadiacao de ~100 min
a suz amplitude torna-se maior que a des outres picos. ~ ATem disse, obser
va-se que a estrutura dos picos superpestos de baixa temperatura & mndifi
cada ¢om o aumento do tempo de exposicao a radjagac X. Em principic, &
causa da modificacao de amplitudes entre os picos de alta e de haixa tem-
peratura deve ser a diferenga ma meia-vida 3 temperatura ambiente dos de-
feitos responsdveis pelas emissoes individuais, isto €, os defeitos res -
ponsavels por picos de emissao TL s3ao termicamente mais estaveis quanto
maior a temperatura correspondente 3 ampl jtude maxima dos respectivos pi-
¢os de emissao TL. Entao, para uma exposican prolongada a radiagao ioni-
zante, stirgem dois processos competitivos: formacao de defeitos pela ihtE
regao da radiagao com ¢ cristal e destruicao desses defeitos pela energia

cedida pelo ambiente (agitagac téermical.

{b) L‘.aFE: Dy

A estrutura do espectro de absorcio bdptica desse cris -
tal nao varia com o tempo de exposicio & radiacao fonizante, 0 que  se
observa € um aumento generalizado na amplitude de todas as bandas de ab -
sor¢ao optica com o aumento do intervalo de tempo total de exposicas do

cristal a radiacao X. 0 comportamento da curva de emissio TL com 0 tem-
po de irradiagdao & semelhante ao do espectro de absorcap optica. A ampli-

tude do pico a temperaturas baixas {regiao I: T<135QC)é 10 verzes maior

que as dos picos a temperaturas intermediarias {reqgido TI: entre 13500 e
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22500 e 100 vezes raior que as dos picns a altas temperaturas { venido
IT1: T=2259C) para qualouer tempo de irradiacao (8s - 12,500},
Sabendo-se aque nas curvas de emissao TL da Fin. I1T-7, correspondentes.a
esse cristal, as amnlitudes estdo multinlicadas pelos fatores 1, 10 e
100 pas renioes I,II & IIT, respectivamente, para uma melhor represen-
tacao da estrutura das curvas,

Das observacoes acima sobre o conportaments dos aspectrsns da 'ahsur-g'én e
das curvas de emissaop TL quanto 35 suas estruturas, pode.se sugerir que
tanto os centros absorvedores como o5 luminescentes formados pela exposi-

cao 38 radiacan ionizante sac 0s mesmos para qualaquer intervalo de exposi-

0 ¢omportamento dos espectros de absorcao desse cristal
an funcao do tenpa total de irradiacdo & semelhante an apresentado pelos
espectros de cristais de Ean:ﬂy. No entantp,as curvas de emissao TL
conportam-se de Uma maneira em narte semelhante 3s curvas de emfssao TL
de Caf,:Tb e, en narte,as de CaF,:fy

Ps amplitudes dos nices oue campoen a estrutura da
reqian de temperatura haixa [reqido I: T <2150C) variam de uma maneira
samelhante @ variacan das amplitudes dos picos da mesma faixa apresenta-
dos pelo EaFE:Th; o muociente entre 25 ampliitudes dos picos da reqiao I
e [T (T>2150C) se comporta de maneira semelhante ac determinado para
CaF,: Ny, isto &, & mantida a ordem de qrandeza do quociente para quals-
ouer tempo de irradiacao (picos da renido I sac 5 vezes mais intensos oue

os da reqido 1},

Esse resulitado mode ser explicade como mo caso de EaFE:
Th, Tembramdo-se que & diferente a meia-vida dos defeitos responsaveis

nor cada nico de emissap TL 3 temperatura ambiente,




Tendo sido analisados os espectros de absorcap optica

e as curvas de emissao TL de cada cristal individuaimente, falta ainda a

analise comparativa dos resultados desses tres cristais, Para esse pro

posite, foram construidas as tabelas I1I-4 e I1I-5, onde foram colocadas

as posigoes espectrais aparentes da amplitude mixima das bandas de absor

¢t0 Bptica superpostas e as posigoes aparentes dos picos de emissap ter-

maiuminascente superpostas, para velocidade de agquecimento usada { V.

Fig. 11I-7}, dos tres cristais;

TABELA T111-4: Posigao espectral | uap} das bandas de absargio dptica ab-

servadas nos espectros de CaFE:Th, EaFE:Dy e CaFE:Hu, apos

exposi¢dao a radiagao X.

-1

DOPANTE Vap ( Kan™' )

Tb 11,0 17,5 20,0 25,5% 29.,8% 37,8 46,5

Dy 1,2 12,0 17,3 22 29,0 31,9 357 36,9 38,1 41,0
Ho 11,2 14,6 19,4 31,7 38,5 43,0

*Fssas pandas so foram abservadas nos espectros pbtidos

apos 30 min de exposicac do cristal a radiagas X,
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TABELA TIII-5: Posicao dos picos de emissao temoluminescente* (T}  dos

cristais de EaFE:Th, Ean:ﬂy e EEFE:HQ.

POSICAD DOS PICOS ({oC)

DOFANTE
; 2 3 i 5 & 7
Tb B0 120 210 3310 -
Dy 100 180 172 280 320 372 413
Ho 83 126 156 187 286 357

*0s valores dessa tabela foram obtidos para o tipo de

agueciments representado pela curva da Fig. [II-7.

0is valores de “ap da Tab, I!I-4 sac os mesmos valeres
da Tab.II1-2 para o wristal correspondente. Comparanda-se os valares de
“ap de cada cristal com os de outros, verifica-se gue nao sao coinciden
tes. Isso @ um resultado esperado, pois as bandas de absorcan optica
desses cristais apos a exppsigao a radiagio X san provenientes das transi
¢des eletronicas caracteristicas do Fon R dopante {V. Cap. III-A_1).

Por outro lado, apesar das intens {dades relativas de
cada picp de emissao diferirem de um cristal para outro, verifica-se que

a maioria dos picos tem os seus correspondentes na mesma regiao de tempe-

raturas em todos os cristais. Esse © um resultado muito importante,pois
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indica que as posigoes dos picos de emissdo TL dos cristais de CaF..:TR

2
sao independentes dos elementas de TR dopante, e sso leva a concluir que
0s portadores de carga termicamente liberados s3p os aprisionadas em ni-
veis da handa proibida (V. Fig. I-3) criados por defeitos presentes no

3+

cristal de EaF2 dopados com qualquer Ton de TR 0s defeitos comuns em

3+ sao os 1ons de fiuor in-

tedos os cristais de Caf, contendo Fons de TR
tersticial. E sabido, por outro lado, que os Tons de TR3+ sap capazes
de aprisionar efetrons, e que os Tons de fluor intersticial sio capazes
de aprisionar buracos {(formando centros complexos) liberados pela radia-
gao ionizante (V. Cap. I). Assim sando, nesse cristal as entidades que
sa0 liberadas por estimule térmico apos a exposicas 3 radlacdn ionizante
devem ser buracos. Lembrande que a emissap termoluminescente apresenta
um espectro caracteristice das transigoes eletranicas do particular Yon

de TR

dopante { V. Cap, [II-A.2), conclui-se que o mecanismg de emissao
TL desses cristais, a temperaturas maiores que a anbiente, & o mesmo  da
emissao a temperaturas relativamente baixas (menores que ambiente) propos
to por varins pesquisadores {5, 60) .

Consequentemante, a fntensidade de emissao TL deve ser
proporcional ao numero de Jons de ™R formados a partir de TRt pelo es=
timule termico. Por outro Tade, a ampTitude de absorgac optica ma fai-

i

xa espectral medida deve ser proporcional ao numero de Ton de TR cria-
dos pela exposigap a radiagao fonizante, Portantc, os dois fenomenos
apresentados pelo mesmo cristal devem ter alguma correlagao éntre 51

Para determinia-la, calculou-se a area sob os espectros de absorgic  dos
tres cristais para varios tempos de exposicao a radiagae X. 0Os valares
obtides de densidade pptica integrada sao-mostrados na Yab. II;f?. Esse
calculo e importante, uma vez gue na maior parte da regiao espectral me-
dida estac presentes muitas bandas de absorcao com amplitudes e larquras

diferentes, aue se superpoe de uma maneira a dar uma absorcasc quase con-

tinua, sem possibilidade de separa-las .
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Sendo todas essas bandas provenientes da absorgao de défeitos causades pe

ta radiacas,

a contribuigao delas para a absorgao total do cristal apos

exp0sicao a radiagao nac pode ser desprezada.

TABELA III-7:

Densidade ontica integrada obtida dos espectros de absor -
cao optica dos cristais de CaFy:Th, EaFE:Dy e CaFE:Hn ex=-
postos a radiacdo ¥ durante oty s f00) @ a densidade op
tica integrada do espectro do cristal tratado termicamente

a 6000/ 1h,

CaF,:Tb Ean:Dy EaFE:Hn
8ty j{tﬂ}-ﬁun}ﬂ i, o j{nn}-j{uu}o Bty ﬂnu}-ﬁnm}ﬂ
(s) {s) (s)

4 0,093 5 0,075 b 0,237
16 0,124 15 0,107 20 0,287
35 0,403 30 0,151 &0 0,358
156 0,551 60 0,183 120 0,429
336 0,913 180 4,251 300 0,524
&96 1,380 a0 0,397 a00 0,655
1.416 1,985 600 0,569 1.200 0,785
2.916 2,812 1,200 6,712 2.400 0,914
7.416 4,355 2. 400 1,047 4,800 T,07C
4, 800 1,235 8,400 1,169
8, 400 1,331 12,000 1,236

12, 000 1,352

B2



Para uma melhor visualiza;ﬁn da variagac da densidade
Optica integrada com o tempo total de exposigde 3 radiagao ionizante,cons
triju-se as graficos da Fig, [I[-8, onde tem-se na ordemada /D.0. e na.

abscissa at Dessa figura gbserva-se que cada cristal tem um compor-

tot’
tamento diferente na formagao de defeitos am fun¢an do tampo tatal de
exposicao a radiacio, apresentando em conum somente um estagino infcial em
que-a variagao na absorcao integrada @ grande e guase linear e um seqgundo
estagio com tendencia a saturagao, A explicagac da existéncia de dois

estagiés nessas curvas deve.provir da lei termodinamica do equilibrio en
tre concentragap de miveis com e sem portadores de carga aprisionados. Em
cutras palavras, devido ao aumento cada vez major do nimerg de defeitps

formados, a probabilidade de formagao de nowes defeitos diminui ate che -

gar a um estado tal que nao se formam novos defeitps (a uma determinada

temperatura),

Comparando-se as c;rvas dos trés cristais com dopantes
diferentes, nota-se que nos cristais de CaF,:Ho {CaF,:Dy) a tendencia @
saturacao inicia-se apos aproximadamente ]Gss {EK‘Iﬂzs} de tempo de irradi
acao, enquanto que & curva de EaFE:Th, apesar de possuir uma deflexae na
reqgiac proxima a 1035, nao mostra uma tendencia a saturagao comp a mos -
trada per outros cristais. 1sso pode ser devido 3 existencia de um ti-
po de defeito que @ predominantemente formado ate 1035 em que inicia-se
entao a sua saturagae; al, a formacac de um cutro tipo de defeite passa a
ser predomipante.  Sendo esse um tipo de defeito que pode ser formade em
corcentracoes relativamente elavadas, nag & possivel notar uma sateragao
propriamente dita para os tempos d e exposicao a radiacao X a2 que o ¢ris -

tal de CaFE:Tb foi submetido,

Par outros motivos semelhantes ap da densidade optica

integrada, as areas sob as curvas de emissaoc TL [intensidade de emissao
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TL inteqrada, [ITL) foram obtidas de uma maneira analoga a fD.ﬂ. e colo-

cadas na Tab, I11-8.

TABELA III-8 : Intensidade TL integrada (fITL) de cristais de EaFE:Tb .

Caf ,:Dy e CaF ,:Ho em funcio de tempo de exposigie 3 radia

cao X,

CaFE:Tb CaFE:Dy Can:Hn

Bty Jim Bty Jim Aty Jim
{s) {s) (s)

4 1,1 5 0,4 5 0,7
16 10,5 15 2,8 15 2,3
a1 21,5 30 2,5 30 8,1
101 26,5 60 7,4 60 12,1
281 73,9 120 20,2 120 22,
621 14,2 300 62,4 300 39,9
2,12 226,6 600 108,7 600 59,6
5,721 295,3 1,200 179,6 1.200 96,8
2,400 221,8 2,800 40,6
4, 860 238,7 4.860  151,5
8. 460 250,8 B.460 2251
12, 060 267,7 12,060  246,0

Dessa tabala foi construida a Fig., I11-9, Observando-se como na Fig.III
-8, um aumento fnicial acentuadn de fITL cem dependencia aproximadamente

linear com o tempo de exposicao; numa fase posterdor,ha uma tendencia 3
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saturagao. Observa-se tambem que dos tres cristais, o de CaF.:Th & o

Z
gue mais se distancia da saturagao para exposicac prolongada & radiacao
K. A termoluminescencia de cristal dopado com Dy apresenta um comporta=-
mento semelhante ao da densidade optica, e o dopado com Ho wma curva com

menor tendencia a saturacao em relacio 3 curva da Fig, III-8,

Qg uma maneira geral, comparando-se as curvas das Figs.
III-8 e II11-9, verifica-se que tanto a densidade Bptica integrada quanto
a intensidade TL integrada tem compertamento amalogo. Construifu-se en-
tdo a Fig., II1I-10, intensidade termoluminescente integrada em fungao da
densidade Bptica integrada, verificando~se assim que, para todos ps cris+
tais estudades, existe um intervalo de tempo de exposigao em que a varia-
¢do TL integrada depende inearmente da densidade optica integrada, o que
prova a proporcional idade entre nimers de fotons emitides e nimero de de-

feitos formados.

Analisando-se indfvidualmente o resultado para cada

cristal tem-se que:

fa) Can:Tb

A dependéncia entre emissdo TL e absorcio optica se da
por meio de 2 estagios distintes evidenciando, em principio, a e:istﬁnqi
a de pelo menos dois tipos de defeitos, com diferentes eficiencias  de
enissas luminescente: um deles € formado predominantemente, numa etapa
inicial de exposicao a radiagdc X, com mafor eficiencia de emissao que a
do formado numa etapa posterior.

Entretanto,® necessaria uma analise mais detalhada dos
espectros de absorcao optica e das cwmvas de emissiao TL parz a identifi-
cacap das bandas e daos picos correspondentes a esses diferentes tipos de

defeito. Isso sera efetuado adiante,
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Fig. 111-10: Variacio da intensidade TL {nteqrada com a densidade Gptica

fnteqrada dos cristais de CaF,:Tb (1), Caf,:Dy (2) e
CaF,:Ho (3) expostes & radiacao X; os valoves de  [ITL

e de DO para o cristal de CaFZ:Tb estio dividides por 1,5
e 4, respectivimente.




{b) CaF.:Dy

A Fig, III-10 mostra uma fase inicial em que a intensi-
dade TL integrada depende linearmente da densidade Gptica inteqrada, Mas,
para uma fase posterior, onde o tempo de exposi¢ao a radiacao ionizante @
maior, nota-se uma tendencla a saturagazo. Confarme as resultados apre -
sentados até o momento, os defeites formados nesse cristal devem ser de
un Unico tipo para dar a mesma estrutura espectral de absorcao dptica pa-

ra gqualouer At Portante, o gue se sugere nesse caso @ a existéncia

tat”
da proporcionalidade entre fotons emitidos pela  destmicao temica de
defeitos criados pela radiagéo,at® vma certa concentragao desses defeitos,
D aumento adicional na concentracap desses defeitos naa gera propercionalt
mente emissao de fotons, Uma outra hipdtese para a explicagao desse com
portamentg pode ser dada, supondp-se que a eficiencia de luminescencia na
destruicao dos defeitos responsiveis pelos picos de emissdo TL A tempera-

tura relativamente elevada (correspondente aps pices de emissao 5, 6 & 7)
@ menor gue a eficiéncia na destruigao das defeitos responsaveis pelos pi

cos TL a temperaturas baixas [correspondente a0 pico 1). Sendo os defei »
tos responsaveis pelo pico )1 instaveis a temperatura ambiente, durante a
exposicao prolongada do cristal a radiagao i, esses defeitos sao parcial
mente destruides, de modo que no computo geral dog defeitos formados pela
exposigao, a contribuigdo dos defeitos responsaveis pelos picos de emis -
sao a temperaturas altas tormma-se suficientemente grande, Sendo os defei
tos correspondentes a qualquer pico de emnissdo o5 que dao origem 3s mes
mas bandas de absor¢ao optica, resulta num aumento relativamente menor da
intensidade de emissio termoluminescente integrada em relagao a aumento

da densidade Gptica integrada, Na sec¢do subsequente serao apresentados

resultados confirmando essas hipoteses,
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{c) taFE:Hn

0 comportamento da TL integrada em relagio 3 D.0, inte-
grada em CaF,:Ho difere do apresentade para cristais dopados com Tb e Dy.
Na Fig. III-10 verifica~-se a existéncia tambem de 2 estigios mas, nesse
caso, o primeiro estagio & menos eficiente que o segundo, Isso Tndica
que a eficiéncia de emissie TL & maior quanto maior a concentragao de de
feitos nessas amostras. Esse & um resultado discordante do observado em
l:aFE:EIy, podendo ser assim explicado: para a etapa jnicial da expasigac
do cristal a radiagao X{Fig. 1II-7), ocorre uma formagzo em concentragao
maior do defeito responsavel pelo pico de emissao 1 para exposicoes mais
longas, observa-se um gradativn aumento major no pico 2 e depois nos pices
de temperaturas cada vez mais altas, anm relacas ao awmento na amplitude
d pico 1. Isso deve ser proveniente da establlidade de cada wm des de-
feitos responsaveis a cada pico de emissdec TL 3 temperatura ambiente, Con
forme os espectros de absorgao bptica da Fige,II1-6, a estrutura das ban-
das nao varia com o tempo de exposicdo do cristal 3 radiagae X, o que in-
dica que para o aumento nos pims de temperaturas mais altas que a do pi-
co 1 ma fase posterior, © espectro de absorcao optica nao tem sua estruty
ra alterada. Disso pode-se concluir que gualquer um dos defeltos respon
saveis pelos picos de emissap da faixa medida nesse cristal possui uma
identica distribuigac espectral das bandas de absor¢ao optica. Se se su
por que o defeito responsavel pelo piod de emissdo | tem a eficiencia de
hminescencia menor que 0s dos outres picos, pode-te prever o aumento no
quociente entre produgao TL & amplitude de absargdo Optica resultantes da
exposicio a radiacao fonizante para tempos longos, pois a contribulgao da
concentracao do defeito responsavel pelo pico 1 para a concentragao total
de defeitos torna-se gradativamente menor com o sumenta no tempa de expo-

sigao a radiagao.

fssa hipbtese tambem sera tentativamente esclarecida na
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secgao subsequente, onde sera estudada a correlacap existente entre cada

pico de emissao TL e o espectro de absorgao aptica.

B. 2 - Espectros de Absorcap Uptica e Curvas de Emissao TL de €ristais de

taFE:Tb, EaFE:Dy B tan:Hu Tratados Termicamente apos a Exposigao

a Radiacao X,

A fim de se verificar a correlagap existente entre os
resultados de emissao TL e de absorcao Jptica de cristais de CaF,:Tb .
CaF,:Dy e CaF,:Ho, foi elaborada uma experféncia na seguinte sequencia
a) Tratamento termico a 6000C durante 1 hora;
b) Medidas de absorcac Gptica (AD) e de emissao termolu
minescente (TL);
c) Exposicao a radiacac X (50 K¥, 25 mA) durante 1
hora;
d} Medidas de AD e de emissao TL;
e} Tratamento térmico a temperatura T, durante un inter
valo de tempo t;
f] Medidas de AD ¢ de emissac TL

As medidas de absorcao dptica foram feitas entre aKam™!

e 50 Kem™)

e as de TL entre a temperatura ambiente e 5000C, As estapas
e} & f) foram repetidas para diferentes valores de T, e t.
Nas Figs, III-11, III.12,111-13, I11«14 e III-15 sao

apresentados os principais resuitados,

{a} r:aFE':Tb (Fig. 11I-11)

Os espectros de absorcgaa optica foram obtidos sem cris

tal referencia. Por isso tem-se a detecgao da banda em 46,5 Kcm_l ﬁum

23
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amplitude bem maier que a dos espectros anteriores {Cf, Fin, I11-8),
A nao utilizagao de cristal referencia foi sequida para melhor se detec -
tar a variagao na amplitude dessa banda, que deve ser proporcional ao ;'IEI-
mero de Jons de Tb>' presentes no cristal matriz. O espectro obtido da
etapa b} nap apresenta bandas de absorgaa optica devidas a defeitos cri «
ados pela exposigao previa @ radiagac fonizante { ..... ). Apos
expasican do cristal a radiacao X durante 1 hora observou-se a formagao
de todas as bandas ja anteriormente veriffcadas e identificadas como sen=
do { a maioria delas} provenientes das transigoes de_TRE+ acompanhada da
destruigio parcial da bamda devida 3s transigoes de TR { V. Cap. III -
A, 1), 0 cristal nesse estado foi submetido a varios tratamentos termi=-
cos subsequentes nas condigoes {Tn, t) abaixo retacionadas, intercalando
-se¢ as medidas de absorgao optica.

Condigoes de tratamentos termices T, (9C}/t {min) :
(75/6}, (75/10), (75/10), (125/20), (150/20) {150/20), (200/20), (225/20)
{350/20) e {500/10), '

0s resultados sdo mostrados na Fig, III-11, Desses es
pectros observa-se que, para tratamentos fermicos iniciais a tanperaturqs
proximas de 1000C, existe um aumento substancial na amplitude das bandas

]

posicionadas ma regido espectral de 25 Kem™! a 32 Kem™ . Com a concomitan

te destruicac parcial das outras bandas e a formagao da barda devida a

3+

Tb Com o aumento gradative da temperstura, fnicia-se a destruigao ge

neralizada de todas as bandas com a regenaracac da banda a 46,5 Kcm'] .
mas mantends-se a estrutura do espectro ohtido apos os primeiras tratamen

tps, isto @, com bamdas mais nroeminentes da regias espectral da 25 Kem™]

a 32 kem™ .

Esse B um resultado ndc previsto, pois se esperava uma gradual destruicae
de todas as bandas de absorcao Optica, mantende a estrutura espectral ob-
tida 1ogo apos o terming da exposicas a radiagao, Por outro tado,

jsso vem confirmar a existénéia de pelo menps dois tipos de defei -
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tos absgrvedores sugeridos na secgao B, 1, e tambem que eles se comportam
de uma maneira diferente sob efeito do tratamento termico a temperaturas
proximas a 1000C. Mas somente da hipotese da existéncia de dois tipos

diferentes de defeitos absorvedores nas & possivel preyer o0 aumento na
concentragac de um deles. A explicacae desse resultado so pode provir

de um mecanismo diferente do de destruigao temmica dos defeitos numa1meg_
te aceito para o cristal de EaFE:TR. Esse mecanismo deve prever a forma -

¢io de certos defeitos com a destruigac termica de outros,

Fazendo uma breve revisao dos resul tados publicados So-
bre o cristal de CaFE:TR. comentados no capitule I, verifica-se que mui -
tos pesguisadores cbservaram fengmenos de absorgao optica anommal em cris
tais dopados com certos elementos de TR {La, Ce, Gd, Th e Lu}. Esse fe-
nomeno consiste exatamente nos resultados acima mencienados, observados
no presente trabalho, em cristais de EaFE:Tb. Ja existem, inclusive
mecanismos propostos para a ocorréncia desse fenomeno (V. Cap. I}, que
consistem na transferencia de um eletron de um certo tipo de defeito para

autro: e o conhecido efeitn fotocromico.

Ds defeitos responsaveis por esse &feito sao de dois ti
pos: 05 oriundos de dupla dopagem do cristal de CaF, com elementos de TR
diferentes ( 71 ) e os resultantes da formagao do centro compiexo denomf

nado centro FC { &7).

No case do cristal de EaFE:Tb am estude, nos espectros
de emissan flyorescente faram detectadas bardas de emissag devidas a  ou-
tre Gon de TR [Eu2+]. Para confirmar se esse @ o motivo da ccorréncia
desse efeito, foram efetuadas experiéncias semelhantes 3 acima descrita,
em cristais de CaFE duplamente dopados com Thﬂ+ g 113«3+ em proporgaes vari_
adas, Dessas experiéncias, foram gbtidos resultados que mostraram ser o

fenomeno dependente somente da concentragao do Th3+ no cristal. Sabends -



se ainda que o efeite fotacromico devide a dupla dopagem so @ perceptive}
a temperaturas relativamente baixas ( 71 ), concluiu-se que o resultado
anormal de absorgao optica observade nesse cristal ® proveniente da forma

gao de centros complexns.

Sendo assim, a correlacao entre a absorgao optica e ter
mo luminescencia nao pode ser feita de uma maneira simples como feita para
outros cristais. Nao serdo portanto apresentadas as curvas de emissio

TL obtidas dessa experiencia nem ma analise mads detalhada.

Mas, dos espectros da Fig. TII-11 algumas conclusoes
preliminares podem ser feitas, como a da mafor estabjlidade termica dos
defeitos responsaveis pelas bandas que tem suas amplitudes aumentadas pe-
los tratamentos termicos inicials, e tambéem que de alguma forma os Tons
e Tb3+ e o seu canpensador fomam partes em todos os tipos de defeitos
criados pela radiacac ou pelo tratamento posterior, pofs verifica-se que,
com a destruicac de qualquer banda de absor¢io optica presente no espec -
tro de absorgao apas a exposigdo a3 radiagao fonizante, Ha uma regenera-
cao dos Jons de Tb3+. Esse resultado & inclusive verificado nos espec =
tros da Fig. IlI1-& onde, com 0 aumento ma amplitude relativa das bandas
formadas pela radiagao, ocarre uma diminuigao na concentragcao de To3* .

1

representada pela banda posicionada em 46,5 Kem °, para qualquer interva-

Yo de tempo de exposicio do cristal & radiacag fonizante,

Para uma melher compreensac desse efeito, foram feitas
varias experiencias adiciomais e os resultados obtidos serap apresentados

m proxime capitulp.

(b) CaF:Dy

Comp na experigncia feita com os cristais de CaFy:Th

9%



a5 etapas experimentais e} e ¥) foram sucessivamente repetidas para vari-
as ndicoes {Tn, t) de tratamentos temmicos. A seguéncia das condigoes
(T, (PCH/ tmin)} foi: (i} 75/20; (i1} 126/20; (Vi1) 150/15; (iv) 200720, ;
(v} 225/20 {vi) 350/20; (vii) 600/60,

(b. 1} Espectros de Absorgdo Uptica

Os principais resultados de medidas de Absor¢ao Dptica
sac mostrados na Fig, III-12. A curva 4 corresponde ao espectro obtido
Togo apos o tBmino da exposicdo a radiacdc X e as curvas b, ¢. :1_ ee
correspondem a espectros obtidos apos tratamentos nas condigoes (i) .

(i1i), {v) @ (vii), respectivamente,

Esse conjunto de curvas mostra que a posigao espectrat,
assim comp a amplitude relativa das bandas do cristal de Ean:Dy.,n'iu vari
a cam o tratamento termico, Verificae-se simplesmente, que todas as ban=
das presentes, superpostas ou nao, sao gradativamente destruidas com SU -
cessivos tratamentos termicos, Isso mostra que os defeitos responsave-
is por qualguer pico de emiss3o TL desse cristalnas condigbes da realiza-
¢ao dessa axperiencia, possuem semelhante distrdbuicas espectral das ban-
das de absorcao optica, isto @, estz de acordc com o observado na experi-
encia anterior da sacgao 8. 1. Entido, parﬁ correl acionaf a variagao na
absorgac optica com-a na emissio TL, deve-se calcular, por motivos analo-

gos aos apresentados na seccao B, 1, a densidade optica integrada,

Ds valores de densidade Jptica 1Inteqrada, para cada es-

pectro da Fig, IIT-12, foram calculados e colocados na tabela II1-9,

Nessa tabela foram colocados tambem os valores da diferenca na densidade
Dptica integrada geradas pelos tratamentos temicos efetuvados entre as

medidas consecutivas da Fig. III-12.
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TABELA TIT-9 : Walores da densidade optica inteqrada [f[ﬂt}}} e diferen=
ca nas densidades opticas integradas {ﬂf[DD}]* dos espec=
tros de absor¢ao optica de cristais de CaF,: Dy expostos

2 radiacac X e tratadss temnicamente,

TRATAMENTO Jtoo) a J(oo)
R - X 1,07C
750C 0,571 0,499
1500¢ 0.372 0.199
2250C 0.275 6,097
8O0VC 0.145 0,130

*Esses valores foram obtidos subtraindo-se os valores

de f[DD} consecutivos da 2% coluna dessa tabela,

Observa=se gque oS valores de DO integrada diminuem com
0 aumento na temperatura do tratamento termico. [Esse & um resultado pre
yisto, uma vez que ja se sabe que os defefitos criados pela radiacao ioni-
zante nesse cristal sao termicamente instavefs nessa #aixa de temperatuy -
ras. Mas, alem disso, observa-se que os valores da dersidade Gptica inte
grada diminuem com o aumento na temperatura dos tratamentos termicos, o
que indica que o mimeroc de defeitos destruidos tornma.se menor para tempe-

raturas maiores.




{b, 2) Curvas de Emissag TL

As curvas de emissao TL mostradas na Fig. I1[-13 corras
pondem as obtidas apbs os mesmos tratamentas efetvadas para medidas de
absorgao optica {Fig. 111-12}, exceto a curva correspondente ag especiro

(e), que coincide cam 0 eixo das abscissas.

Pode-se pbservar que,com o aumeato na temperatura de
tratamento teérmiica, ocorre destruicao dos defeitos responsaveis pelos pi -
cos de emissao a temperaturas cada vez mafores, camprovandp-se que as
emissoes termoluminescentes sao provenientes das destruigoes termicas dos

defeitas produzides pela radiacao.

TABELA III-10 : Valores da intensidade de emissao TL integrada [j'ITL} e
diferenca nos valores de intensidade de emissap TL, inte-
qrada das duas medidas consecutivas (Cf. Fig. IIF=13) am
cristais de CaF,:Dy expostos a radiagae X e tratades ter-

micamente a varias temperaturas,

TRATAMENTOS - jm af1TL
R =X 1,147
750¢ 0,29 0,848
1500¢ 0,050 0.249
2259C 0,025 D, 025

6009C ¢.000 0.025

29
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Para se correlacionar resultados de TL e de A0, calcu -
Tou-se, de maneira analoga a do calculo de densidades opticas integradas
e suas diferencas, as intensidades de emissao TL integradas (/ITL) e a'di
ferenca nos seus valores para duas curvas de emissao TL consecutivas apre

sentadas na Fig. III-13. Esses valores sao mostrados na Tab. III-10,

Analogamente aos resultados da Tab, III-9, observa-se
tambem aqui que, com o aumento na temperatura do tratamento térmico, a
emissao TL total do cristal diminui, mostrando que o numero de defeitos
deséiu?dos durante a detecgao da emissao TL torna-se cada vez menor com
os tratamentos temicos efetuados, A diferenca das intensidades TL inte
gradas mostfa que ocorre destrui¢do de um numero relativamente maior dos
defeitos nos tratamentos témicos inicias em relacao aos pogteriores. Mas

i5s0 so se se admitir que a eficiencia Tuminescente ® a mesma para todos

os defeitos.

Tendo sido efetuada a analise dos espectros de absorgao
optica e das curvas de emissao TL, separadamente, para correlaciona-los
foi construida a Tab. I1I-11, onde foram colocados os valores da diferen.
ca das densidades opticas integradas da Tab. III-9 e a diferenca das in-
tensidades de emissao TL integradas da Tab, III.10. Nessa Tab. III-11
foram colocados tambem os valores do quociente AjITL/ /DO, para verificar
a proporgao da diminuicao na intensidade de emisao TL total em fungao da
destruicao das bandas de absorgao optica por determinados tratamentos
termicos, isto e, o numero de fotons que deixaram de ser emitidos devido

a destruigao de um certo numero de defeitos.

Dos valores do quociente AfITL/ADO dessa tabela e Tem -
brando que para tratamentos a temperaturas cada vez mais altas ocorre a
destruigao dos defeitos responsaveis pelos picos de emissdao a temperatu-

ras correspondentes (V. Fig., III-13), conclui-se que o numero de fotons
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que deixaram de ser emitidos devido a destrui¢ao de uma certa concentra -

cao fixa de defeitos responsaveis pelas picx de emissao a  temperaturas

baixas (T<1350C), intermediarias (entre 1350 e 2250C) e altas (T»>2250C )

e decrescente,

Tab. IIT-11: Valores da AfITL e afD0 de CaF ,:Dy obtidos das tabelas

HI-10 e I1I-9, respectivamente,e os

valores de

sfITL/af0C para virios tratamentos termicos,

TRATAMENT 05 s fITL 4 foo & fTTL/A fOD
7L 0.848 0,499 1.699
1509C 0,249 0.199 1.251
2250C 0.025 0,097 0.258
6009C 0.025 0.130 0.192

Deasse reswltado pode-se concluir que a hipotese, feita

m seccao precedente,de oue as eficiencias de emizsao TL dos defeitos nao

sao iquads, apesar de apresentarem as mesmas bandas de absorcac optica .

esta correta.

(c) CaF,:Ho

Da sequencia experimental descrita no inicio desta sec

cao Foram obtidos varios espectros de abserg@o e curvas de emissao termo-

luminascente, sendo representados mas Figs, II[-14 e ITI-15 os obtidos
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apos os sequintes tratamentos especificos:

Fig. ITI-14 :a) apos exposigdo a radfacac X (50KV/25mA) durante ) hora-
b} apos tratamentes termicosa 750C/20 mdn  + 1009C/20 min
¢} apos tratamentos termicos a 1259C/20 min +1759C/20min
d) apds tratamentos teérmicos a 2300C/20 min +2750L/20min

e} apos tratamento térmico a 6009C/3 hora,

Fig. 111-15 :as curvas correspondentes as mesmas condicoes dos espectros
da Fig, II11-14, com excecap da curva que corresponde a0

espectro e), por ter coincidido com o eixo das abscissas.

{c. 1) Espectros de Absorgac Uptica

0 espectro a da Fig, III-14 mestra uma estrutura seme-
Thante 3 dos espectros desse cristal anteriormente obtidos{V.FigzI1I-6 )
apos a exposican A radiacdo X, cam bandas de absorgas Dptica parcialmente
identificadas como sendo devidas a transicoes de Hu2+_ D conjunto de
irés espectros b a d mostra os efeitos dos tratamentes tErmices scbre 0
cristal de CaF,:Ho expasto 3 radiagio jonizante, que @ o da destruigao
dos defeitos responsaveis pelas bandas presentes ng espectm-P_ de uma

mangira general izada, tal que a estrutura espectral nao muda, E o espec-
tro e mostra o efeito do tratamento tEwmico, que & a destruigao completa

dos defeitos formados pela radiacdo,

A fim de se poder comparar esseés resultados com os das
medidas de emissao TL, foram calculadas as densidades opticas integradas
de cada um dos espectros, e tambem as diferencas nas densidades opticas
inteqradas entre dois especiros consecutivas da Fig, ILI-14, Os valores

obtidos foram colocados na tabela III-12,
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TABELA III-12 : Valores da densidade Tptica integrada {f(D0)} e da dife -
renga nas densidades Gpticas integradas {g}tﬂﬂ}}* dos
espectros de absorcao optica de cristal de CaF,:Ho expos-

tos a radiagac X e tratados termicamente.

TRATAMENTC fioey 4 /(oo
R - K 1,128
750C + 1000C 0,777 0,351
1250C + 1750¢ 0. 493 0,284
2300C + 2750C 0,218 0,275
£000C 0. 045 0,173

*Esses valores foram obtidos dos valores de (j[Dﬂ}) con

secutivos da 22 coluna dessa tabela,

Dessa tabela observaase que o camportamentg da DO inte-
grada assim como o da diferenca das DO integradas sucessivas ® 0 mesmo

que 0 observado para o cristal de Ean:Dy {Tab, III«9}

fc. 2) Curvas de Emissao TL

Das curvas de emissao TL da Fig. TEI-15 pbserva.se que,
como  no caso do cristal de CaF,:0y (Fig. II1-13), os defeitos responsd -
veis pelos picos de emissao a temperaturas cada vez mais altas sao destru

idos gradativamente cam 0 aumenin na temperatura dos tratamentas temicos.
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0 resultado inicialmente esperado para essa experien -
cia era a destruigac dos defeitos responsaveis por apenas um pico de
emissao por meio de-cada tratamento termice. Mas, devido 3 escolha ina-
dequada da temperatura e do tempo de duracac de cada tratamento, isso
nao foi possivel,  Assim, com o primeiro tratamento termico a 750C/20nin

{a curva de emissac dessa etapa nao esta mostrada na Fig. I1[=15) destru-
iv-se 0 picos 1 totalmente e o 2 parcialmente, ean vez de destruir somen-

te ¢ pico 1. Os subseguentes tratamentos termicos a 1000C durante 20
min {curva b da Fig. III-15) destruiram o pico 2 totalmente e os picos 3
e 4 parcialmente; a 1259C/20min  parcialmente o pico 4 e a 1750C/20 min

completamente a pico 4, resolvendo assim o pico 5 antes nado verificadoe de
vido a superposicao com o pico 4 {curva c da Fig, I1[-15), Temperaturas
miores de tratamentos tBrmicos iniciaram a destruigac dos defeitos res -
ponszveis pelo Ultimo pico detectado {pico 5}, Para deteminar a propor
£ao do numero de fotons que deixaram de Ser emitidos devide a destruigae

termica dos defeitos calculou-se novamente a intensidade TL integrada e
a diferenga entre a intensidade TL integrada entre curvas de amissio TL

consecutivas da Fig. IT1-15, 0% valores obfidos foram colocades na Tab,
111-13,

Finalmente, para correlacionar a emissio termalumines -
cente com a absorcao aptica dos cristais de Can:Ho, foi construida a
Tab, IT[-14, onde foram colocados os valores de diferenca nas intensida -
des TL integrada e nas DD integradas obtidas nas tabelas II1-13 e ITI-12,
respectivamente, & para complementar, o guociente entre os dois valores
(afiTL/8[{D0)) que mostram a variagBe no rmero de fotons que deixaram

de ser emitidos em relacao ao numerc de defeitos destruides.,
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TABELA ITI-13 : Valores de intensidade de emissao TL integrada e das di-
ferencas entre dois valores de intensidade de emissao TL
integrada consecutivos de l:an:Ho obtides das curvas ;1&

enissao da Fig, ITI-T5,

TRAT AMENTD i a1
R - X 0.459
750 + 1009¢ 0.228 . 0.3
12500 + 175 0.069 0.159
2300C + 2750C 0.032 0.037
6009C 0.000 0.032

TABELA II1-14 : Valores da diferenga entre intensidade TL integrada (Tab,
I11-13), da diferenca entre DO integrada (Tab, 1II-12) e
do quociente entre eles {ﬁfITu' ﬂf(ﬂﬂ}].

TRATAMENTO s /it sfiooy aftTLsé f(oo)
750C + 100OC 0.231 0. 351 0.658
12506 + 1769C 0,159 0,284 0,560
2300C + 27%9C 0,037 0,275 0,135

bO0OC 0,032 0,173 0,185




Dos valores do guociente nessa tabela conclui-se que

apesar de todos os tipos de defeitos nesse cristal apresentarem a mesma

estrutura espectral de absorgac opti€a, a eficiencia de emissaoc Tumines

cente nao € a mesma para os defeitos mm estabilidade téermica diferente ,

Ds defeitos responsaveis pelos picos a alta temperatura tem uma eficien
cia de emissao menor que os responsaveis pelos picos a baixa temperaturas.
Mas, & diferenca na eficiencia de emicsao entre os defeitos nae e tao

grande quanto a observada no cristal de CaFE: Dy ( V. Tab, III-17 ).

Um dos principais resultados esperado dessa experien -
cia era a confirmacdo da hipotese sobre a baixa eficiéncia de amissao do
defeito responsave) pelo pico 1. Has, devide a impropria escolha da con
digao do tratamento termico inicial, nas foi possivel obte-lo. Essa hi-

potese ficara,portanto,em aberto para uma compeovacao futura,
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L - ESTUDO DE CENTROS FOTOCRDMICOS EM CRISTAIS DE CaF.,:Th

2

€. 1 - Absorgao Dptica

Afim de se verificar se o cristal de CaFZ:Tb apresenta
o efeito fotocromico observado por outros pesquisadores (64,67 ), foi
efetuada una serie de medidas de absorcac optica na faixa espectral de

5Km4aEﬂMfksquasmﬂMenﬁhdaamﬁmmﬂ:

a) Tratamento temico a 6000C por 1 horai

b} Medida de absorgao optica;

c) Exposicac @ radiacao X {50K¥, 2tmA)durante 1 hora:

d) Medida de absor¢3o optica;

e) Exposicao a fotors da reqiac espectral de Vis
(r>400nm) durante 35 min ou tratamento termico a
~75QC durante 20 min ;

f) Medida de absorcao optica;

g) Exposicio a fotons da regian espectral do UY
{x=380 mm);

h) Medida de absorgao aptica.

Da medida do item (b) obteve-se o espectro representado
pela Fig. I11-16 (a) {=--), onde temos na ordenada a densidade optica e
na abscissa o nimerc de onda (v}, que mostra estar o cristal isento de de
feitos criados por anteriores exposicoes a yamdiagao ionizante |, A ban-
da na regido espectral do W (uapn 46,5 Kun'1] €, como ja descrito mos ca

M=l do

pitulos precedentes, devido a primeira transigao do tipo A" sar
T3 { 49 %, A curva cheia representa o espectro obtido na etapa d)
e tem estrutura semelhante as dos espectpos das Figs, I1[-6 e III-11, com

myitas bandas superpostas e com un "backqround" que se torsa intenso  na
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Fig. TII-25: Curvas de enisszo TL do cristal de CaF,:Th. 4
(a) exnosto 3 radiacao X {S0KY,25q0,10)
{(h} tratado termicamente {ros-irradiacas) a 7500/20min;
{e} cono en (&) + tratamento Dntice com A, /Sming
(d) como em {¢) + tratamenta temiico a 1353C/Z0ning

{e) como em {d) + tratamentn Bptico cam »

va]?min;

(f} como em {e) + tratamento termico a JA0MC/2{min;
{n) como em {f) + tratamento dntice con My 14min

Ohs, s Mgy

=340m,



regiao espectral do WY,

Apos dois tipos diferentes de tratamentos da etapa ¢)
no cristal previamente exposto a radiacio ionizante {etapa ¢) , foram ab-
tidos dols espectros com estrutura semelhante, mas com diferenca na ampli
tude relativa das bandas quande comparadas com o obtido em b}, Esses fa
tos podem ser constatades comparando-se os espectros da Figy III=16 {a)

(————) e os da Fig, IT1I-16 (b) {

e ==---] abtidos apos exposigao
a fotons da regiao espectral de A>400mm e apos tratamento termico

{759C/20min.) respectivamen te,

Na Fig.I1II-16 (c) tem=<e representados os espectros ob=-
tidos com cristais submetidos ao tratamento descrito na etapa g}, partin-
do-se das configwragoes apresentadas na Fig, III«i6 {(b). Em putwmas pala
vras: (i) o crista) de CaF,:Th tratado opticamente (cam Xy, ), apos expo-
sigde a radiagao X, © tratade opticamente (agara com Ay )= 0 resultade
@ apresentado na curva chefa da Fig. ITI-16 (c); 1) cristais de CaF,:Th
termicanente tratados {799C/20 min), apas exposicao a1 radiagao X, 539
tratades opticamente(com "U\r}' ) resultade & apresentado na curva trace-

jada da Fige II1-16 {c}.

Una comparacao entre essas duas Ultimas curvas mostra a
semelhanga do estado optico em que 05 cristais se encontram, e a compara-
cao com as curvas da Fig. IIT-16 {b), a mudan¢a causada no espectro opti-
co do ¢ristal pela exposigac a fotons da regéac espectral do UV, Em

outras palavras: constata-se a destruigao das bandas da regiao espectral

1

de 20 Ko™’ e um aumento nas bandas da regiac de 25 Ken~ ' a 32 Kam '1,:uno

un efeito do tratamento tBrmico ou ‘optico com, . >400m e a destruicao

das bandas formadas por esses tratamentss com concamitante aumenta nas

1 ]

amplitudes das bandas da regias espectral de 20 Kan ' e entre 31 Kam ' e

1

36 Kan ', como um efeito da exposicao a fotons da regiao do UV,
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Esse & o efeito fotocromico observade por outros pesquisadores{ 63,64,67).

Na Figs III-17 sae mostrados os espectros dos dois esta
dos de cristais de CaFE:Tb calaoridos aditivamente, obtidos por Staebler e
Schnatterly ( 67 ) e, para efeito de eomparagao, os resultades do presen

te trabalho.

Conforme & revisap feita no primeiro capitulo, o efeite
fotoeromico se apresenta nos cristais de IE:iaF2 dopados com um dos seguin =
tes elementos de terras raras da série dos lantanideos: La, Ce, Gd, Tb e
lu. Esse efeito B devido "2 formacdo do centre complexo demominado  PC
que, quando abscrve fotans da regido do UV, transfere um de seus dofs eI:e_
trons capturados para o Jon TR3+ isolado, produzirdo assim um centro pct

e um Jon de terra rara reduzido ao estado divalente pesitivo [TR2+

). Es
sa reagao @ reversivel, sende ativada por tratamenta témice ou por expo-
sigao a fotons da regide espectral do visivel. Sendo assim, de agora em
diante serao designados normais os cristais contendo centro PC e ioniza -

dos os contendo centros Pt‘.+.

Para uma melhor averigsacac do efeito da tramsferencia
foto-reversivel entre o centre PC e o on Th3+, mostrades na Fig,IlI-16 ,
construiv-se a Tab. I[I-15, onde se tem as posigoes aparentes de amplitu-
des maximas das bandas de absor¢do optica proeminentes apds cada tratamen

to especifico,

Essa posicao aparented repeesentada pelo valor de filme-
ro de onda correspondente 3 amplitude maxima de uma banda espectral ndo
separada de conjunto de bandas superpostas. Na Tab, II1-16, por outro
lado, foram colocadas posigcoes espectrais das bandas de absorgan tptica
das cristais de CaFZ:Tb normais e fonizados, obtidas da Fig, III-17 e dos

trabalhes de cutros autores { 64,67 ).
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Fiq. 111-17: Espectros de Absorcao Mntica com luz polarizada na direcao pae
ralela (————) e nerpendicular (------ ) 3 orientacao
dos centros fotocromicos (PC e PCY) do cristal de CaF ,:Tb  co-

lorido aditivamente; ( Cf. ref. 64)

(a) exposto a fotons com x=3300A a 300K, polarizados na dire-
cao (112] (estado ionizado contendo centros PC orientados
nreferencialmente na direcao (111 };

(b) expnstn a fotons da reniao espectral do visivel andbs a ob-
tencao dns espectros (a) (estado normal contendo  centros
PC arientados nreferencialmente na direcao (111 ) .
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A comparagac entre os espectros das Figs [II-16 (a) e
Fig., II1-17 (a), ov ainda,uma comparacao entre 05 valores da Tab, III-16,

obtidos para cristais coloridos par processos diferentes {(aditiva e radiz

tivamente) mostra uma diferenca substancial no que se refere ao apareci -

mento de um maior nimero de bandas no processo de coloracao radiativa
relativamente a0 de coloragdo aditiva. Isso pode ser explicado porgue

sabemos que (Y. Cap, I) no Segundo processo de coloracao (aditiva) a
probabilidade de formagao de centros F 8 major em relagad a0 primeiro pro
cesso {radiativa), devido @ facilidade na formagao de vacancias com a for
magao de navas camadas superficiais { 37 ), Isso, por 5ua verz, deve
facilitar a formagao de centros complexos camo o PL, sem a fovmagao de
centros de buraco{s) que sac produzidos simultaneamente ags centros de
eletron{s) formados na produgao radiativa de defaitos. Assim sendo, no

primeiro metode de coloragan deve haver formagao de cemtros de eletrons e
ne sequndo, em adigag a esses,tambem centros de buracos, Alem disse, ®
siébido que,quando o cristal de Can:TR ‘e suytmetido a processos de colora

cao (aditiva ou radiativa), ocorrem reducoes de jons de TR3+ para o esta-

3+

do divalente, e o Ton Th™ ndo deve ser excegao, uma vez que ele tambem e

um elementq da serie de lantanideos.

Tendo assim a confirmacac de que o cristal & reaimente
fatocromico, serase apresentados a sequir os resultados das experiéncias

mais detalhadas.
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€. 1.1 Switching Dptico { visivel e ultravioleta )

ma experiencia, na sequencia abaixo discriminada, fot
feita para & constatagdo da foto-reversio de el2trens entre o centra PC
e o Jon Tb% & tambeém para a verificagdo das posigbes espectrais das bam
das de absor¢ao Optica provenientes das transiches eletronicas dos cen -

tros PC e PCT,
Sequeéncia Experimental:

a} Tratamento termico a 6009C durante ! hora;
b) Medida de absorgao Opticaj
c) Exposigac a radiag@o X (50KV,25mA) durante 1 hora;
d) Medida de absorcho Gptica;
e} Exposigdo a fotons da regiao espectral do Vis
(4> 400 mm) durante tyigh
f} Medida de absorgao optica;
g) Exposicap a fotons da regido espectral do WY
{i= 380 mm) durante tUU:

h} Medida de absorcac optica,

As medidas de absorcdc optica foram efetuadas na faixa

]

espectral entre 5 Kcn'] e 50 Kem '.  Ds tratamentos e as medidas dos i

tens e) a h) foram repetidos 6 vezes variando-se ou n3o os tempos de expo
si¢EEStvis e tuv. Dessa experiencia foi obtido um conjunto de espectros
onde podem ser verificados os processos de transferéncia de elétron entre

PC e THOY

em cada cicio, Desse conjunto foram escolhides alguns espec -
tros que sao mostrados na Fig, III-18, 0 espectro obtido da etapa b)
A{evea. ) MOStra estar o cristal Yivre (pelo menos numa concentracao menor
que a minfma detectavel por absor¢do optica ou por emissao TL} dos defei.

tos criados pelas exposigoes previas @ radiagao {onizante . Da etapa ex

IESTTUTO DE ESZNOM ATOMICA
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perimental d} foi obtido um espectro gue mastra a presenca de todas as
bandas de absorgae dptica verificadas apés o mesmo tratamento das experi-
encias precedentes (————), Por outro lado, os espectros obtidos . a
partir das etapas f) € h), para 0 primeiro ciclo de fotp~reversao realiza
do apds as etapas c) e d) para tyie = 1.5 min e tye = 1 min , sao tambem
apresen tados nessa mesma figuea {----- € ==,

Omitindo da representacao dos espectros obtidos dos ciclos de foto-rever-
sac efetuados pela segunda ate a quarta vez e tambem o Ultime, s3c tamhem
apresentados os resultados da quinta ciclagen{-~—--—e*—-——--i.

A scma total dos tempos de exposi¢ao a  fotons da regiae do Vis e do LV
para a obtencao desses espectros foram trig = A4S min e b= 2§ min .

sendo a duragao das Ultimas exposicbes de tyis = 10 min e t,, = 10 min.

Dentre muitas observagdes possiveis de serem feitas re-

ferentes a essa figura, salientam-se:

1- Diminuigao, de um ciclo para outra, da amplitude do
espectro de absorgao optica como um efeito qlobal em
toda a faixa espectral abrangida pela medida efetu -

1 T]

ada (5 XKon™' - 50 Kam™

2- Diminuigao parcial da amplitude de algumas handas de
absorgdo com concomitante aumento da amplitude  de
outras bandas, gquando sob o efefto dos tratamemtos
das etapas e} cu g), caracterizande o efeito Fotocrb

mico no cristal de Ean:Tb.

Sobre a sequnda chservacac, em virtude do espectro complexo
desse cristal devido a superposicao de muitas bandas, para uma melhor

averiguagao das posicoes espectrais das bandas que 530 destruidas ou
- formadas, foi utilizado o metodo da diferengz das densidades dpticas



(AD0) dos espectros antes e apos cada tipo de tratamento. Dessa maneira
foram obtidas warfas curvas com ADD na ordendda e vinimerc de onda} ha
abscissa, contendo bandas tanto ma reqida de ADO positiva como ma de ADO
negativa. Sendo essas curvas a representagac do efeito causado por cep-
to tipo de tmatamento fisico acarretando modificacao no carater optico do
¢ristal, serag mencionadas como sende ohbtidas deste ou daquele tratamento
particular, Comparando as curvas { 400 X v) obtidas seguodo as varias
etapas de tratamentos, notou-se gue a forma geral da curva devido o tra-
tamento optico na regiio espectral do ¥is, logenapos o termino da exposi-
¢ao 2 radiagao ionizante, diferia substancialmente das curvas obtidas de-
vido a0 mesmp tratamento efetuado no cristal pre-exposta a fotons da regi

io0 espectral do UV.

A analise dessas curvas pode ser feita adnitindo {como
sera provado nas secgoes subsequentes) um mecanismo cam dois sequintes

possiveis estagios:

19) Recombinagao eTetron-buraco cam a concomitante con-
versio PCY-PC

20) conversao PCYep

Baseado nessa suposigac, representou-se mas Figs.IIT -
19 {a} e II1-19 (b} as curvas obtidas dos tratamentos do primeiroe esta =
gio ( 19 cicle de foto-reversdo apas término da exposicdo A radiagie io-
nizante) e gegunde estigio { 20 cicle de foto-reversac en diante apps o

termino da exposicao a radiag3o ionizante), respectivamente,

A curva em 1inha cheia representa o efelto da exposicgan
a fotons da regiao espectral do ¥is { A> 400 nm) e a eam linha tracejada o
efeito da exposigiu a fotons da regiZo espectral do UV {i = 380mm),

Essas curvas foram cbtidas dos espectros da Fig. III-18,
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A DO
01

-0,1

Fiq, 111-19: Curvas resultantes da subtracao de espectros de Absorcao Dptica
do cristal de CaF,:Tb : (a) 1- efeito do tratamento Ooptico

com xVis/l,Smin pos-irradiacao —————; 2- efeito do trata-
mento optico com ALIL apos a obtencao da curva (al)------ s
(b) 1- efeito do tratamento optico com Ay g/ 10min apos a aquar
ta cictagem ————: 2- efeito do tratamento optico com A'JV/
10min anos a obtencao da curva (bl) ——---- .

Nhe ,: >400mm e =380mn

xVis "'n/



Curvas semelhantes as da Fig. III-19 (b) sao tambem obtidas apos cada ci-
clo de tratamento optico do 29 estiagio, diferindo apenas nas intensidades
(AD0) como um todo, devido ao efeito do decaimento geral da intensidade
das bandas de absorgao optica e do tempo de duragdo dos repectivos trata-
mentos ( tVis e tUv ).
As posicoes espectrais (v) do ma ximo das bandas que
sao parcialmente destruidas ou formadas (obtidas da Fig. III-19) foram co

locigas na Tab, III-17.

Dessa tabela ou das curvas da Fig, III-19 verifica-se a
existencia de dois tipos de bandas de absorcao optica de natureza diferen
te: as que tomam parte no processo de foto-reversao (bandas foterreversi=
veis, isto e, destruidas por um dos tratamentos, mas formadas logo a se -
quir por outro tratamento), e as que nao tomam parte (bandas normais) |,
isto e, sao sempre parcialmente destruidas. As bandas foto-rewersiveis
devem estar associadas, conforme a discussao preliminar do capitulo I ,
aos centros PC, PC+, TR2+ e TR3+ ( 67 ) e as bandas normais a outros ti
pos de defeitos que sao produzidos pela radiacao ionizante .

Esses défeitos, responsaveis pelas bandas normais de absorcao, devem es -
tar presentes em concentragoes consideraveis somente nas fases iniciais

da experiencia (19 estagio), pois a destruicao dessas bandas e percepti -
vel apenas na curva proveniente do 10 estagio (Fig. III-19 (a)). Uma
vez que essas bandas denominadas normais se comportam de uma maneira nao
analoga as bandas foto-reversiveis, a sua analise sera feita em maior de-
talhe nas secgoes subsequentes, onde se tera resultados acumulados sufici

entes para cer tificar-se da sua existencia e do seu comportamento.

Uma comparacao dos valores da Tab, III-17 com os da
Tab. IIT-16, mostra que as posicoes espectrais de algumas bandas sao coin

cidentes enquanto que outras nao. Isso e, no entanto, un resultado ja
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esperado, uma ver que os resultados da Tab, IIT1-16 foram obtidos direta -
mente do espectro onde a superposicao das handas, muitas vezes, da infor-
magao erronea da correta posigac de cada uma delas, devide 3 superpesigas
de qaussianas de diferentes amplitudes e metas-ltarquras, Nesses termos,
mesmo as posicoes das bandas obtidas das curvas de diferenga entre o5 es-
pectros podem estar deslocadas de suas posicoes reais, pois mesmo nessas

curvas nao podem ser obtidas as bandas sem superposigao.

No entante, como podera ser verificado por meio das ex-
periencias mostradas a sequir, esses resultados sac suficientes para uma

analise qualitativa do fenomeno em estudo,

£. 1.2=- Switchings Termico € Tptico (UV)

Uma experiencia, sequindo a mesma sequencia de tratamen
tos da experiencia anterior, foi elaborada substituindo-se apenas o trata
mento da etapa e} de optice por termico a temperaturas que variaram de
750C a 3500C durante aproximadamente 20 minutes. Essa experiencia teve
como objetive observar a semelhanca dos efeitos que o tratamento optico
{hy;>300nm) e o tratamento termico [T ~ 1000C) provocam no cristal de
CaFE:Tb exposto a radfacao ionizante [ ou gue se encontra no estado fonis
zado} em maior detalhe relativamente 3 experiencia anterior (Fig, III-18)
e, tambeém, para estudar o efeito do tratamento térmico a temperaturas mai
ares gue as normalmente usaddas { T~ 71009C) nos estudos do efeito foto -
cromice nesse cristal { 67,60).
0s espectros obtidos apos os tratamentos correspondentes as etapas a} e
c) da experiencia anterior sao semelhantes aos obtides apos os mesmos tra
tamentos na experiencia precedente e estao representades na Fig, I1I-20

E....r.“. e __.__}_
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Apos a exposicac do cristal @ radiacao X, foi efetuado
un tratamento termico a 752C durante 20 minutos, obtendo-se um espectro
com estrutura semeThante a do espectro da etapa f)da experiencia anterior
( Fig, I11=-20;---—-. J. MNessa figura tambem se encomtra o espectro obti
do para o cristal exposto a fotons da regiao espectral do UY¥ {x = 320nm),
durante 12 minutos, apos a etapa precedente da experiencia {(— —-—. .

0 conjunto desses dois espectros @ semelhante ao da Fig., 1IT=-18{——--—e
—~—=}, mastrando que ¢ tratamento termico a 759C e mais eficiente para
provocar o efeito fotocramico que aquele tratamentg Optico {exposigao a
fotons da reqiio do Yis). Apds & obtengdo desses espectros, se for repe
tido o tratamento témico a uma temperatura fdéntica ou proxima a do pri-
meira tratamento, obtems.se um espectro com estrutura de banda semelhante

a do espectro obtido apds os -primeires tratamentos, Isso pode ser vise
to no espectrp que representa o cristal tratado a 1250C durante 20 minu -
tos (.....}, ap0s a abtengac dos espectros acima mencionados. Nesta eta
pa da experiéncia, a temperatura do tratamento termica foi elevada para

1509C. Verificou-se assim, que o espectro do cristal voltou a ter estru

tira semelhante 3 do espectro representado pela linha trago-ponto, mas

também houve um decaiments muito acentuado na amplitude geral do espectro.

Nessa etapa, se o cristal @ exposto a fotons de 3 = 380nm, pode afnda ser
observado o fenomeno de transferencia. Mas, se o tratamento termmico for
feito 2 temperatura de 3500C, ha. uma destruicao generalizada de todas as
bandas presentes, resultando em um espectro { ------) semelhante ao obti-
do apos tratamento temmice a 6009C/Th. MHessas condigdes, a exposicao

do cristal a fotons de x = 380wn nao proporciona nenhuna mudanga percepti
vel no espectro de absorgao optica.  Apesar disso, pela tecnica de medi-
das mais sensiveis, comg a da emissao termoluminescente, verificou-se |
comp sera apresentado mais adiante, uma transferéncia de eletrons dos ni-
veis mais energeticos ( mais afastados da banda de condug2o ) da banda

proibida para os menos energeticos.
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Porem, esse efeito conhecido como transferencia de el&tron por UY{ 75 )
ten diferengas fundamentais em sua forma am relagcar ao processo de

transferencia que ocorre no efeito fotocromico,

Gemeralizando, as curvas da Fig, III-20 mostram que de-
pendendo do tratamento 20 gual o cristal 8 submetide, os espectrps de ab-
sorcao pptica se transformam de uma maneira semelhante as transformacoes
mostradas pelas curvas da Fig, III-18, Assim sendo as bandas de absor =
cao optica que participam do efeito fotocromico causado per esse par de
tratamentos (térmice e optico U}, devem ser as mesmas que participam do
mesmo efeita causade por tratamentos da experiencia C. 1.1 (exposigao a
fotons do Vis e do UV), Para certificar-se disso, aplicau-se o metodo
de diferenga dos espectros nas curvas da Fig. II1-20, obtendo-se assim
as curvas da Fig., I1I-21 {a) para o tratamento termico & 750C durante 20
minutos (—— e optico com Xx= 380 npm durante 12 minutes (------- J W
logo apos o término da exposigéao do cristal a radiagao X; as curvas da
Fig. I11-21 {b), para os mesmgs tratamentos (termico 1500C/20min e optica
380mm/12 min ), mas apps ter sido o cristal sujeite aos primeires trata -
mentos; a curva da Fig. II1-21 (c}, que mostra o efeito do tratamento tér
mico a temperaturas relativamente altas (3500C/20 min } no cristal no es-

tadn J1onizadao,

Dessas curvas nota-se, como no caso da Fig, II1-19, que
ng primeiro tratamento existem maior numero de bandas destruidas em rela-
¢ao ao do segundo tratamento do mesmo tipe {termico}, apos exposicao @
radiagao. Consequentemente, observaz-se gque existem pelo menos deis ti =
pos de bandes: as que sao foto-reversiveis e as que rdn o san., Alem dis
50, neste caso, em adigao as curvas da Fig, III-19, existe a curva da
Fig. IIT-21 {c) que traz informac3o sobre o efeito do tratamento termico
a temperaturas elevadas [3I500C) sohre o cristal no estado iomizado, mos -

trande ser completamente diferente dos cutros ( - 10000},
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apns a ohtencao da curva (bl) ——----- i (c) efeito do tratemen-
tn thrmico a 3500F/20min app< a obtencao da curva (h2),
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Para facilitar a averiquagao dos comportamentos das bandas foi construida
a Tab. ITI-18, onde se tem as posigoes das handas destruidas ou formadas
em cada tipo de tratamento a que o cristal foi submetido apods expusiciﬁ a

radiacan ionjzante.

A comparagao entre as curvas da Fig. 1lII-19 (ae b) e
Fig. II1-21 {(a e b) ou entre as posigoes espectrais das bandas foto-rever
siveis (Tab. I11-17 e II1-18) mostra que existem ao todp 9 bandas de ab -

sorgao optica na faixa espectral medida, tomando parte nesse processo .
Dessas nove, a banda com amplitude maxima em aproximadamante 46,5 Kcmf] e

a correspondente 3 transicac conhecida como do Tb> {49). Do restante
das bandas, conforme o estude teorico feito por Alig (69) sobre as ener-
gias envolvidas nmas transigoes eletronicas dos centros PC e PE+, existem
tres bandas correspondentes a tramsicdes do PC e tras do PCY. Loma ja
mencionado, essas bandas foram identificadas por Staebler e Schnatterly
(67) (¥. Fig. III-17 e Tab. III-16) pelas medidas opticas de dicroismn
1inear e pelas medidas magneto opticas de digroisme circular, Dessa
forma, 7 das 9 bandas devem carresponder a transicoes ja conhecidas,

fomo a banda situada na posicde espectral de ”ap= 46,5 If.r:m-.I e do Tb3+ .
dasg restantes deve ser feita a identificacao para se saber quais sap as
bandas de absor¢ap devido ao centro PC e quais ag centro PCY.  Para isso,
deve-se observar, em primeiro lugar, quais dessas bandas sao destruidas
pala exposican a fotons da reqizo espectral do UV, Fssas bandas devem

corresponder a bandas devidas ao centro PC, admitindo o seguinte proces -

so antericrmente proposto {567)

PC + (onen + Tb3+ ..—'_w'r-: pet 4 . 2+

Vis ou
KT

.. +Tb (I111-1)

Das figuras III-15 (b) e III-21 (%) observa-se que  as

bandas destruidas pelo tratamento {1uv= 380nm) do segundoe estagio 5ag
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1 1 1

as bandas das posicges espectrais de 16,0 Kem™ ', 25,5 Kem | e 29,5Kam .

Essas devem entao ser as bandas devidas ap centro PC,

Por outro lado, as bandas de absorgac formadas pela ex-
pesicao ao UY ou destruidas por tratamento fermico { ou exposicac ao Vis)

2+

devem ser absorgbes devidas ac centro PCT e Tons de Tb , tambem admitin-

do o mecanismo da equagao (III-1). Analisando novamente as Fig.IIT-19

. . =1
{b) e Fin. ITI-21 (b), observa-se que as bandas posicianadas em 20,0Kem ',

1, 35,0 Kcm'], 37.7 Kon™! e 40,5 I:::m"‘, 5a0 as formadas pelo tra

32,0 Kam~
tamento optico (UV¥} e destruidas pele tratamento tévmico ou optico {V¥is).
Dessas 5 bandas, somente 3 devem corresponder as absorcdes de centro pct,
Para a identificacao de quais delas sac as bandas devidas ao centro PC',
foi construida a Tab, III-19, onde foram colocados os valores das posi -
coes éspectrais das bandas que towam parte na foto-reversao {obtidas nas
tabelas I11-17 e III-18) e tambem, para fins de comparacdo as posigoes es

pectrais conhecidas [ 67 } das bandas de absorg2o dos centros PC e pct,

Nata-se que as posigoes espectrais das bandas que cor -
respondem a transicoes de centros PC estio em concerdancia razoavel com
os valores ja publicados. Por outro lado, as bandas observadas no crise
tal ionizado estio em numerp maior que as bandas identificadas como sendo
devidas a absorgao de centros pct,  Adnitindo gue as posicoes das bandas
de ahsorcan do centro P sao as trés que se aproximam melhor dos resulta

dos conhecidos, as bandas posicionadas aproximadamente em 37,7 Kun'1 & am

- - pr
! devem corresponder as absorgoes de Thb™ , uma vez que nesse pro

40,5 Kem™
cesso de foto-reversas, conforme o mecanfsmo da equagao {IiI-1) sao as

ions Tb2+ 65 formados juntamewte com os cCentros PE+.
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TABELA 1II-19 : VYalores de Y ap {numero de onda} das bandas observadas
que narticipam da foto-reversao e das bandas identifica-

das como sendo as dos centros PC e prt

hpp— —_————— e — -

ESTADO 00  CENTRO {PC OU F"C+] POS, DAS* POS, DAS BANDAS

CRISTAL PREDOMINANTE NO BANDAS OBSERVADAS
CRISTAL (Kan™ 1) (kom™ ')
17 16
NORMAL PC 25,5 25,5
an,?7 29,5
20,0 20,5
3,7 32,5
10NIZADO pct 35,7 35,0
37,7
40,5

*0s valores das posigoes espectrais das bandas desta co
Tuna foram abtido da ref. { 67 )

Esse resultado estd, portanta, de acordo ¢om o mecanis-
mo proposts para o processo de foto-reversao, mas nao explica porque ocor
re a ijonizacao do Th* quands o cristal & exposto a fotons da regiap es -
pectral do visivel. Para explicar esse fato, propge-se 2 existencia de
wma banda de ahsorgao desse mesmo 16n na posi¢ac espectrat de ZD.UKcm'] .
una vez que as curvas das figuras II1-19 (b) ou IIT-21 {b) maostram haver

uma composicio de bandas nessa reqido, Mas, por meio de técnicas de me-



didas utilizadas no presente trabalho 'e muito dificil a sua identifica -~
can, uma vez que tanto 2 destruicdo quanto a formacac deste Jon (Tb2+J
sao acompanhados pela diminuigdo ou pele -aumento da concentragio do cen -

tro PE+, que apresenta uma banda ma mesma reqiagn espectral,

Sobre o terceiro estagin do tratamento térmica { T =
350¢ ), da Fig. III=-2) {c) observa-se que todas as bandas acima identi-
ficadas sio destruidas, com excecio da banda devida ag Th3* (46,5 K::m']]
que & regenerada.

Isso pode ser constatade tambem nos espectrops da Fig .
111-11, obtidos da experiencia feita para observar o comportamento do es
pectro de absorgas Optica do cristal ,em fungas dos tratamentos térmicos
a diferentes temperaturas. Mas, aleém disso, dessa experiencia pode-se
concluir que o centro termicamente mais estavel neste cristal ® o centro
PC. Essa afirmacao poderia ter sido feita levando-se em conta somente
o fato de que un tratamento termico a 10000, que destrei os centros PCT

£+

e oxida os Jons Th™ , auxilia a fomagae do centro PC, o que indica ser

esse centro estavel a temperaturas proximas de 10000,

Analisande paralelamemte o5 resultados do tratamento
termico a uma temperatura relativamente alta- ({35000} das duas experienci-
as observa-se um resultade muito importante, que & a existenctd da rege-
heracac da banda devida ao Tb3+, com a destruigac do centrp PC, Esse
resultado justifica o modelo desse centrm proposto por Allg { 69  }: um

3+

complexa contende um Jon de TR yizinho de uma vacancia circundade por

dbis eletrons distribuidos num orbital tipo malecular, que nao permite a

n-1

ocorvencia de transicio do tipo 4F'— 4f" '5d, normalmente observadas nos

Jons de TF!3+ isolados,

Tendo sido identificadds as bandas foto-reversiveis e

estudado qualitativamente o mecanismo de destruicio termmica dos defeitos

134



criades pela radiacao ionizante, falta ainda a identificacdo das bandas

nprmais, mencionadas anteriormente,

Para certificar-se da existencia e da destruigio em maj
or proporgao das handas normais nos primeiros tratamentos a que o cristal
& submetido pds exposigdo 3 radiagdo X, qualquer que seja o tratamento
(optico ou térmico}, e para estudar o mecanismo da destruicac & Formagio
dos defeitos com a exposigao prolongada dos cristals a fotons da  regido
espectral do yltra-vicleta, foi efetuada uma experiencia n2 seguinte se-

quencia:

a) Tratamento termjco a 6009C durante 1 hora;

b) Medida de absorcdo optica;

c) Expasicaoc a radiacao X (50KV,25mA);

d) Medida de absorcdo optica;

e) Exposigdn a fotons da regido espectral do LY {luv]
durante tuv;

f) Medida de absorgdo optica.

As medidas de absorgae optica foram efetuadas na faixa
espectral entre SKcm'] e S0Kcm ]. Das etapas a) a d) foram obtidos

espectros semelhantes aos gbtidos nas mesmas etapas das experiencias pre-

). As etapas e) e f) foram repe-
tidas para Ay € tUV variada, obtendo se assim varios espectros com a meg
ma estrutura, mas com diferentes amplitudes relativas. Desses especiros
tem se representado na Fig. [I1-22 o abtido apos a exposigao do cristal a
Ay=3800m et = 10 min (_-..), logo apos o termine da exposigao &
radiagao ionizante). Apds a obtencio desse espectro o cristal foi subme
tido a outros tratamentos opticos nas seguintes condicbes e sequencia:

1) Auv = 320 rm e tUFu=T5 min; Ellu“=3ﬂﬂﬂm e tuv=zﬂmin;

13%
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3)AUV=265nn e tU =30min; 4)AUV=265nm e tUV=60 min;

)
5)AUV=245nn e tUV=30nin; 6)AUV=245nn e tUV=60 min,
Omitindo os espectros obtidos das exposicoes 1),2)$)ye
5), na Fig. 111-22 sao mostrados espectros obtidos apos etapas 3) e 6)
das exposigoes (——-—- e —-—.-=), por serem somente nessas etapas que
tornam-se visiveis os efeitos da exposicao prolongada a fotons da regiao
do UV. Para melhor avaliar os efeitos desses tratamentos opticos, a
analise foi efetuada através das curvas de subtragao !dos espectros, mos
tradas na Fig. III-23,
O

Da curva da Fig, III-23 (a), que corresponde ao efeito

do 10 tratamento optico a A,,, = 380nm e t,,,= 10 min , sobre o cristal ex-

uv uv
posto a radiacao ionizante, observa-se,como era de se esperar, a formagao

1 e 35,0kem”! e

das bandas do centro PC* nas posicoes espectrais 32,0Kam~
a destruicao das bandas do centro PC. Mas, em constraste com o resultado
esperado, nota-se a destruicao das bandas devido a Tb2+ e a nao formagao
1).

Das curvas das Fig., III-23 (b) e III-23 (c) verifica-se que os tratamen -

da banda devido a PC* na regizo espectral do Vis (vgp = 20,0 Kam”

tos opticos subsequentes destroem indiscriminadamente todas as bandas

3+ que € aumentada em amplitude e as bandas de Tb2+

1

exceto a banda de Tb
da regiao espectral do UV (38,9 Kem™ ' e 41,0 Kcm"]) que se mantem pratica

mente inalteradas (V. tambem a Fig., I11I1-22).

Essas ebservacoes indicam que,na primeira etapa do tra-

tamento optico com A, = 380 nm, ocorre a ionizacao do PC para formar no

uv
vos centros PCt que nas etapas subsequentes de tratamentos sao destruidos
para regenerar 0s jons Tb3+; estes Jons admitem transicoes eletronicas

para os primeiros niveis excitados de configuracao 5d e, para esse tie-
po de tratamento (exposicao a fotons da regiao espectral .do UV) pode ser
estabelecida a ordem (crescente) de estabilidade dos centros conhecidos ,

como sendo PC, pct e Tb2+.

aath ple o
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Fiqg, 111.23: Curvas resultantes da subtracan de espectros de ahsorcao on-
tica do cristal de CaFZ:Th exnosto a radiacao X:
(a) efeito do tratamento ®otico (pos-irradiacao) com
x”V=380nn/10nin;
(h) efeito do tratamento Bntico (apos a ohtencao da curva (a))
xUV=320nn/15nin;
(c) efeito do tratamento onptico (apns a ehtencao da curva (b))
com x”v=265nn/1h + 245m/30min 4+ 245/1h, ‘

com



A destruicao do centro pct node se dar de duas ma

reiras: com Tiberacao de um eletron, isto & ionizacdn, deixando assim um
3"" . = a - . -
mmplexn Tb™ - vacancia, indo o eletron liberado recombinar-se no centra

de buraco,ou com dissociacan de comnlexn T - F com a recan5t1tui;iﬂ‘

da rede normal, fsto &, um atomo de fluor intersticial vem ocupar a posi=
¢io da vacahcia e se oxida com aprisionamentn do el&tron em sghra, Para
determinar nual dos dois processos & o real, ou talvez ambos, devem  ser
feitas experiencias com tecnicas de medidas que possam detectar as aniso-
trapias dos centros, pois se a destruicio de centros pct & feita peta fo-
mzacao, o centro Th3+ - vacancia deve anresentar orientagdes preferenci-

3+

ais, dando assim um tipo de espectro que difere do do Jon de Th™ disolado.

Essa experiencia nia foi feita nesse trabalho, mas e -
vando-se em conta o balanceamento local das caraas, acha-se mais nrovavel
a dastruican do prt COT @ SequURdD processo, isto'ﬁ, di ssociarcan do cnnp[g
x0, Com o5 resul tados acima pode-se complementar o resultado da experien-
cia dp efeito de tratamentos temmicos {C.1,2), de que o centro pCt tambem
e canstituido de Tb3+.mas que para esses ions , nesta forma complexa, s3o

proibidas as transicbes eletronicas do tipo 4f" - 4f"'15d_

Nutro resultads muito importante, brevemente mencionade
acima, sobre a destruican das handas de absorgas optica do TbE+ no primei
ro tratamento dptico, que conforme o mecanismo proposto nao deveria ocor-
rer, parece confirmar a suposicao inicialmente feita na analise dos resql
tados das experiencias €, 1,1 e €, 1,2, de oue no primeirs estagio de
tratamentes pos-exposicao a radiaclo X, existiam duas reacoes ocorrendo

s imul taneamente: a recombinacao elétron-buraco que oxidando Th2+ forma

Fons de Th}t e a transferdncia foto = reversivel de el®tron entre centro
PC e Th3+. Nnessa forma, pode ser explicada a destruicao das bandas de
Th2+ como sendn devida a desinualdade nas proporg¢oes de reagoes de fnnqi
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gdo e dedestruigdo dos fons de 1b2*, decorrente da existencia, em concen-
tracao relativamente alta, de Th2+ com 0 sel anticentro no primeiro esta-

gio dos tratamentos.

Essa suposigdo, se certa, pode vir a explicar as dife-
rengas encontradas nos efeitos dos tratamentos termicos ou opticos (Vis e
U¥) dos 19 e 29 estagios, sobre a existencia das bandas normais { as que
sa0 sempre destruidas), como sendo as bandas de absorcdo optica dos cen-
tros de buraco{s) correspondentes a centros de eletrons Tb2+.

Assim sendo, conclui-se ser interessante o estudo mais
detalhado das bandas normais. Com esse propdsito, a partir das curvas
das Figs. IIT-19{a}), ITI-21(a} e II1I-23{a), foi comnstruida a Fiq. III-24
{a), para poder comparar os efeitos dos diferentes tipos de tratamentos
ne cristal logo apos a exposigac a radiacao X. Das cupvas das Fig.lIl-
15 e Fig, II1-21 foram construidas Figs., TII-24(b) e III-24(c), respecti-
vamente, com intuite de se observar a diferenga nos tratamentos opticos

{Vis) e termicos dos primeiro e segundo estagios.

Conforme o mecanismo proposto, da comparaciao das curvas

1 e 20Kcm'1 deveriam ser ghserva -

da Fig. I1I-24({a) na faixa entre 13kcm
dos: semelhanga na estrutura entre as curvas {2} e (3) que correspondem
acs efeitos dos tratamentos termico {750C/20min} e Gptico (Ay;>400mm/1,5

min} e uma caracter{stica oposta na estrutura das curvas {3} e (1) ou (1)

e {2}, pois a curva (1) & o efeito do tratamento aptico ixuv=380nmf15m$n}.

0 primeiro efeito & observado mas o segundo nao, no sen

1

tido de que existe destruicao das bandas na regiac do ¥is {8,0Kem <« <

‘h'ap
ED.UKcm_l} das bandas correspondentes as transicoes de Th2+ na curva (1).
Por cutro lado, a comparagds entre a curva cheia e a

curva tracejada tanto da Fig. ITI- (b) quanto da Fig. I1{-24{c) de-
veria mostrar 2 semelhanca  na estrutura emn
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Fig. 111-24: Curvas resultantes da subtracao de espectros de absoréggﬁgp-‘

(a) T-efeito
2-efeito
3-efeito

(b) 1-efeito
2-efeito

(c) T-efeito
2-efeito

3-efeito

tica do cristal de CaF,:Tb exposto a radiacao X :

do
do
do

do
do

do
do
do

tratamento optico (pos-irradiacao) com Apy/ 1omin ———
tratamento temico (pos-irradiacdio) a 750C/20min —-- - - - :
tratamento dptico (pos-irradiacao) com AVis/l,Smin ——————— :
tratamento optico (pos-irradiacao) com PR L :
tratamento optico (apos 49 ciclo) com Ay i/ 10min — —— —
tratamento termico (nos-irradiacao) a 750C/20min ——————

tratamento temico (apos 20 ciclo) a 1500C/20min ———- —
tratamento temmico (ands 30 ciclo) a 3500C/20min — —- —. -

14)




toda faixa espectral onde a medida foi feita, No entanta verifica-se
que existe uma diferenga no comportamento das duas curvas na regiao espec

tral do Vis (13,0 Kem™) 4<20,0 ken™1),

A séemelbarga entre as curvas {2) ou (3) e (1} da Fig.
IIT-24 {a) e a diferenga entre as curvas {1) e (2) das Figs, II1-24 (b} e
IIT1-24 (¢} observadas na mesma reqiao espectral, indicam em primeiro lu -
gar a existencia de bandas que se comportam diante dos tratamentes termi-
cos e opticos (Vis e UV) de uma manejra semelhante, como fa verificado
nas analises anteriores, Apesar de ser dificil a determinacao das posi-
coes espectrais exatas dessas bandas, devido as superposicao de muitas
bandas de absorcao optica de mefa largura e amplitudes diferentes e  do
comportamente monotonico dessas bandas diante dos varios tipos de trata-
mentos & de se supor que sac bandas de absorgdo optica devids aos centros
que nao sao influenciados por esses tratamentos, Um bom candidato e
sem duvida o centro de buraco, apesar de nio estar identificada nenhuma
banda devida a centros de buraco(s) nessa regiac do espectro de absorgao
optica. Inclusive, contrariando os resultados obtidos por alguns autp -
res { 62,67 ), que dizem ser as bandas dessz regiao devidas a Jons de Thz"'l
porque sendo ela devida a centro de buraco nao deve haver aumento na sua
cnncentrq;in com o0s trat;mentus termicos e opticos (Vis e UV}, mas sim
somente 2 destruigao devide a recombinagao eTetron-burace ocasionada
pela agitacao térmica ambiental {ou a temperaturas mais altas) ate a sua
concentragao diminuir em proporcio tal que a reacao do tipo foto-reversio

se tornar relativamente malar que essa,

A ultima confirmacao desse fato devera vir dos resulta-
dos das experincias efetuadas com o emprego da tecnica de medida de emis

sac termaluminescente, que serao a sequir apresentadss.
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€. 2 - Termoluminescencia

—

Em paralelo as experiencias descritas nas seccoes prece
dentes (C. 1.t e C. 1.2) foram efetvadas medidas de emissao termolumines -
cente , Obtendo-se assim alquns resultados que complementam as discus -

spes proyenientes dos resultados anterigres,

C. 2.1 - Switching Dptico ( visivel e yltravioleta )

A fim de correlacionar o fencmeno da termoluminescencia
apresentado por cristal de Ean:Th tom os efeitos fotocromicos foi elabo-

rade uma experiencia na sequeéncia a seguir discriminada ;

a) Tratamento t2rmico a 6000C durante 1 hora;

b) Medida de emissan TL;

c} Exposicao 3 radiacao X (S0KV/25 mA} durante 1 hora;

d} Medida de emissan Ti;

e) Esposicao a fotons da regiac espectral do visive)
(a» 400pm} durante t?is H

f} Medida de emissag TL;

g) Exposicao a fotons da regiap espectral do ultrasvio-
leta (x = 380 mm} durante tuv;

h) Medida de emissao TL.

As medidas de emissao TL foram efetuadas na faixa entre
temperatura ambiente e 5000C com velocidade de aquecimento representada
na Fig, TIT-25 {a). Como na experiencfa da seccao C. 1.1, as etapas &)
& h) foram repetidas para diferentes t,. e t,., obtendo-se assim varias
curvas de emissac TL, das quais as representativas estao mostradas nz
Fig. I11-25, onde se tem,na ordenada, intensidade da emissac em unidades

arbitrarias e na abscissa,o tempo, © cristal tratado termicamente a
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Fiq, I1171-25: Curvas de enissao TL 4o cristal de CaF,:Th
(a) exnosto A radiacan X (50KY,35mA,1h); (b) tratado temica~
mente (nos-irradiacan) com Ay j¢>400m/ 1Imins (c) como em (b)
+ tratamento optico com Ay =380m/10min:  (d) como em (c) +
tratamento dntico com xvis>4ﬂﬂnm/10min,
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6009C durante 1 hora, como nas experiencias precedentes, mostrou estar
isento de defeitos criados pela exposigoes previas 3 radiagde ionizante.
Dz etapa d) obteve.se uma curva de enissdo TL (Fig. III 25 (a)) com es-
trutura semelhante & das obtidas nas experiéncias mencionadas na secedo
B.1 para os mesmos tratamentos {exposi¢da a radiagdo X). Das curvas ob-
tidas apds o tratamento da etapa e} foi escolhida aguela que corresponde
2 ty..® 11 min (Fig. 1I1-25 (b)), por tornar-se perceptivel a diferen -

¢a nas amplitudes relativas somente para t,, =1Imin (para tﬂis-: 11min

Yis
observou se também diferen¢as nas amplitudes relativas, porem, menor que
g limite de errg experimental (+ 10%). A curva da Fig. IT1I-25 (e} foi
obtida dos ﬁristais epticamente tratados com EUH = 380 nm durante 20
minutos, apds a obtengdo da curva da Fig. I11-25 {b). Ma Fig. II1I-25

{d}, representou-se a curva de emissao TL obtida dos cristais expostos a
fotons da regiao espectral do visivel durante 20 minutos, apos os trata

mentos a que o cristal foi submetido para proporcionar 2 curva da Fig.

111-25{c}.

Da Fig. II11-25 {a} observa-se que o0 cristal no estado .
em que todos os defeitos (possiveis de serem criados por esse processo
de coloragao) estao presentes, apresentam estrutura com amplitudes maxi
mas, na faixa de temperatura em gue as medidas foram realizadas, nas se-
guintes temperaturas:800C(pico 1}, 1209C{pico 2}, 1609C(pico 3}, 3309C
(pico 4). Da comparacao dessa com a curva da Fig. III-25{b) observa-se
que houve uma destruicdo acentuada dos primeiras deis picos de emissdo
TL, sem a deatruigin dos outros picos {devido ao fato ja mencianado no
capitulo II sobre a diferenga na espassura e na transparéncia dos mono-
cristais em que as medidas de TL foram realizadas, que causam variacoes
nas intensidades das curvas de emissio TL como um toda, foi feita a nor-
malizacdo em relacdo ao Qltimp pico mais intenso, que deve apresentar mg

nor fading, e sem a mudanga nas temperaturas desses picos. Mas apos expg



sigao desse cristal a fotons da regido espectral do UY verifica-se a mu-
danga na posiciao do pico (Fig, I11-25(¢)}. Isso porém, como Serd mos-
trado adiante, nao & na realidade um deslocamento do pico, mas sim a ob-
servacdo de pico ja existente desde o infcio que tornou-se detectavel de
vido a dois possiveis fatores: diminuicdo na intensidade dos dois pri-
meiros picos que davam superposigoes tais que mao havia a possibilidade

de observa-lo separadamente, e aumento na intgnsidade desse pico come um
efeito da exposigdo a fotans do UV.  Isso mostra que na realidade exis
te mais um pice de emissao na posig¢an de T=14000 {parﬁ a mesma veloci-
dade media de aquecimento 4009C/min). Prossequindo a analise das cur
vas, passando para a Fig. II11-25(d), observa-se a diminuigao na amplitu-

de do pico a T=1400C ({pico I).

Resuminda, do c¢onjunto das curvas da Fig. II[-25, os

seguintes resultados podem ser salientados:

{a) diminuigao nas amplitudes dos picos 1, 2 e 3 para
quatquer tipo de tratamenta optico (visivel ou ul
tra-violeta);

{h} aumento na amplitwde do pico I com a expesigao do
cristal a fotons da regiao espectral do ultra-vio-
Teta ( J.W=3E-ﬂm s

{c} diminuigao na amplitude do pice I com exposigao do
cristal a fotons da reqgiao espectral do visivel

( Ayig? 400nem )

D resultado citado em {a) traz uma consequencia muito
importante: a confirmacao da existencia de um processo em paralelo ao
da foto-reversdo, que & o de recombinacdo eletron.burace, no primei-
ro estagio do tratamento, porgue conforme o mecanismo convencional pro-

posto para emissdo TL  nos cristais de CaF, dopadas com TR3+, que  po-
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de ser representado pela equacdo

* - -
M4 L Foa (R 4 P — T L e FD e by (111-2)
h KT b b 2
MISSAO TL
onde Fb e Fg representam "traps" de buraco preenchido e vazio, respec

tivamente, se da de uma maneira irreversivel ( a menos aque seja novamente
exposto a radiacao ionizante). FE,estando os picos de emissao TL decor-
rente desse processo na reqiao de temperaturas relativamente baixas, mes-
mo a temperatura ambiente a probabilidade da ocorrencia desse processo €
re]at%%mmente alta, diminuindo rapidamente as concentracoes de eletrons

e buracos aue podem se recombinar, Conseauentemente,o numero de defei-
tos responsaveis por esses picos de emissao diminui rapida e irreversivel

mente a temperatura ambiente apos a exposicao do cristal a radiacao X ,
Lembrando-se de que as handas de ahsorcao optica normais observadas nas

experiencias C.1.1 e C.1.2, tem esse mesmo comportamentds confirma-se a
suposicao feita no final da seccao precedente,de aque as bandas normais da
regiao espectral do visivel ( 14,0 kem™ . 20,0 Kem™! ) sao as bandas

devidas a centros de buraco(s), aque uma vez destruidas nao sao reqenera -
das pelos tratamentos opticos efetuados no cristal para a verificacao da

foto-reversao.

Nos resultados (b) e (c), apesar de nao serem muito con
vincentes, tentativamente pode-se associar ao nico I a destruicao do cen
tro PC+, admitindo-se o mecanismo de foto-reversao anteriormente proposto,
pois so assim pode-se explicar o aumento na sua amplitude, seletivamente

causado pelo tratamento optico (UV):

Como nessa experiencia nao houve possibilidade de veri-
ficar o ciclo completo da transferencia foto-reversivel, e tambem devido 3

baixa efici®Bncia do efeito fotocromico com estes tratamentos, como ja ve-

rificada na commaracio entre a exreriencia C.1,1 e €.1,2, discusstes de-
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talhadas desse efeito serao feitas apos a apresentacaodos resultados da

nrox ima experiencia.

C.2.2 - Switchings Teérmico e Dptico ( ultra-violeta)

o Para complenentar os estudos feitos ate o momento sobre

o efeito fotocromico, foi efetuada uma experiencia com sequencia e tipos

de tratamentos termico e optico ( X, = 380 m) identicos aos da experien
cia .1.2, substituindo-~se apenas as tecnicas de medidas de absorcao opti-
ca pela de enissao termoluminescente, M repeticido dos tratamentos termi-

co e optico (W) foi feita nas mesmas condicoes das da exneriencia C.1.2.

NDos cristais exnostos a radiacao X (50KY,25mA) durante
uma "hora, ohteve-se a curva da Fiq, III1-26(a), aque mostra estar o cristal
nas mesmas condicoes das do cristal submetido ao mesmo tratamento na ex-
periencia C.2.1 . As curvas E a g dessa mesma fiqura foram obtidas

dos cristais tratados nas condicbes e na sequencia a sequir discriminadas:

a) termicamente a aproximadamente 1100C durante 20 minu-
tos (curva b), apos o termino da exposicao a radia-

cao X;

h) Bopticamente com fotons da reqiao espectral do UV

( Ay =380 m) durante 5 minutos (curva c);

c) termicamente a aproximadamente 1350C  durante 20 mi-

nutos ( curva d);

d) opticamente com fotons da regiao espectral do UV
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Fig. II1-16: Espectros de Absorcao Tptica do cristal de EaFE:'Tb
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2-tratado opticamente {pos-irradiacio} com Ay gl Sl

fc) Y-como en {bl} + tratamento optico com AU,JI‘EEﬂin A
2-como em (b2} + tratamento optico com Ayl 18I0 s



A=

{ gy = 380 mm)

e) termicamente a aproximadamente 3400C durante 20 minu
tos (curva f)

f) opticamente can fotons da regiao espectral do UV

(*yy = 380 m) durante 14 minutos {curva g).

Comparands-se as curvas a e b, verifica-se que o primei
ra tratamento (térmico) destruiu quase totalmente os dois primefros pi -
cos de emissao presentes na curva de emissao TL obtida dps cristais Tego
apos exposicao a radiacdo jonizante, Esse & um comportamento previgivel
uma vez que esses picos sao estaveis somente ate temperaturas proximas
das do tratamento térmico efatuadn {1100C). @ conjunto das curvas b e
emostra o efeito dos tratamentos Dpticos, que @ o da regeneracao de pi -
s de emissiao TL destruidos pelo tratamente termico precedente, Esse
efeito faz lembrar o efeito fotocromico observado mo estudo de absorgao
‘optica desse cristal (seccao C. 1.1 e C. 1.2).

Sobre as curvas f e g, que mostram ¢ efeito dos tratamentas termicos a
3500C e optico (Ayy = 380nm} subsequente, e que apresentam um pico de
emissao TL na regido de temperaturas ondecantes nao eéra observado, deve -
se salientar que foram obtidas can sensibilidade do aparelho aumentada de
tres ordens de grandeza em relagdo 2 sensibilidade em que foram obtidas
as outras curvas, Assim sendo, @ de se supor que esse pico, apesar de
nac ter sido verificado nas medidas anteriores, ja estava presente desde
¢ inicio. Sabe-se,inclusive,que cristais da EaFZ:TR tambem apresentam
picos de emissao TL a temperaturas proximas a 6000C { 5 ),

Apesar da intensidade de emissac relativamente baixa, nessa etapa da expe
riencia, que rorrespponde 3 etapa em que se observa a destruicao generali-
zada de todas as bandas de absor¢ac sem a regeneragao de bandas numa esca
la detectavel pelas medidas de absorgao pptica, mesmo com exposigao poste

rior a fotons da regido do U¥ (experiencia C, 1.2}, observa-se a regenera
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cao dos nices destruidos termmicamente feurva a), Verifica-se tambem |
de imediato, qie existe uma diferenra do nrocessn de reqeneracan phserva-
do nas curvas b a g, que e a formacan de estrutura semelhante 3 da  curva
de emissan ohtida Teno apns a exposicas 3 radiacao X [curva a), diferindo
apenas na intensidade, aue afora 2 Tﬁ4 vezes menor, Fsse &, nortanto
o efeitn conhecidn camo transferéncia de eletron nor ultra-violeta, bre-
vemente discutido nma seccio precedente {C.1,2), Esse & um efeitc iz
conhecido € existe um mecanismo proposto: os fotons com comprimento da on
da de anroximadamente 360 m1 - comprimento de onda em nue se tem maior e-
ficiencia nesse tipo de transfereéncia (75)-,nuando incidem sobre o cris -
tal contendo elétrons aprisionados em niveis enerveticamente mais altos,
transfere-ns para niveis mais baixos mma distribuicao semelhante 3 dis-
trituicae de captura causada pela radiacio iomizante (75). “as nesse
rrocesso o preenchimento se da somente nos defeftos Ja existentes,  com
eletrons nrocedentes de um tipo de centro, o nue & diferente no caso do
pracessy de irradiacac que libera eletrons da banda de valencia e preen-
che nao so os defeitos {miveis) J2 existentes no cristal como tambem os
defettos criados nela propria radfacao fonizante, day a grande diferenga
observada na intensidade de emissag TL, Esse efefto tem sido estudado,
m vista da sua utilidade no campo da dosimetria UY (75,76). Mo entan=
to, como o ohjetivo do nresente trahalhn @ o estudo da corre1a¢§n entre
ahsorcan optica e emissao termoluminescente, e uma vez nue esse efeito se
da abaixe do limite de detecgao por madidas espectrofotométricas de ahsor

¢ao optica, nan foj efetuado nentwm estudo em detalhes,

Prossequindo a amalise do resultades, torna.se convenien
te a enumeraras dos pices de emissao TL das curvas da Fig, 111-26, como
foi feito na analise da Fia, IIT-25, como seque: pico 1 {807C), pico 2
fl1200Cy, nico 3 (A6N0}, pico I (1557} ~ em analpnia ao pice T da Fin,
I11-25, pico 3' (215°C), pico 4 {33MC) e pico 5 {4500C),

[ESTITOTO BE EXERGIA ATONNGH
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0 pico 3, que e detetado quase que totalmente superpos-
to pelo pico 2, pode ser observado em todas as etapas da experigncia ank
terior {Fig. I1I-25), mas nessa figura so foi possivel cbserva=lo nitida-
mente na curva obtida Jogo apos a exposicis a radiagdo ionizante { Fig .
I11-26}, Isso pode ser devido a dois motivos: a destruigac do defeito
responsavel por esse pica com o tratamento tarmico a que o cristal foi
submetido, e existenciadesse pico com intensidade muito baixa tal que a sy

perposi¢ao com o pico 1' e pico 3' nao permite sua resolugas.

0 pice 3' (Fig. I11-26), tambem de intensidade relativa
mente baixa, ndo deve ter sido detetado nas curvas da Fig. I1[-25% devido
a destruicao incompleta dos defeitas responsaveis pelos primeirns picos
mais intenses. Isso pode ser concluido, uma vez que esse pico, mesmo
has curvas da Fig. I11-26,50 & detectado apos a nao detecgao quase comple

ta des primeiros pices {curva b).

Um resultado muito importante, que provem da comparagao
das curvas das figuras I1I-25 e I11-26, ® o do deslocamento do pico [' em

relagac a pico I, para regido de temperaturas mais elevadas (1700C 1850C),
Esse efeite pode ser devido ac seguinte;

{a) diferenga nas velecidades de aquecimento para a ok-
tencao das curvas da Fig, I1I-25 e da Fig. I11-26,

(b) diferenca na espessura das amostras tal que haja
gradiente de temperatura entre 2 faces da amostra
ocasionando detecczo de um mesmo pico de emissao
com amplitudes maximas an diferentes temperaturas
(72 ).

{c) Dcorrencia da deformagao do campo cristalino nas

prox imidades do defeito responsavel pela emissiao
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atraves da migracao de vacancias ou intersttciais, que se torna possivel
somente com o trataments de natureza termica, levando-0 a uma configura-

cap mais energetica,

Calcutou-se, com 0 uso da equagdo que relaciona a tem-
peratura Tm correspondente 3 amplitude mi3xima do pico com a velocidade
B de aquecimentn (72) e da equagdo para a determinacao da energia de a-
tivagao termicz (77), que um aumento de 150C em T, acarretaria um va-

lor de 8 2,5 veres maior que ¢ obtido experimentalmente.

As amostras usadas para essas medidas de emissac TL, fo
ram obtidas da quebra aleatoria de um crista? de dimens3a major, a fim
de diminuir a intensidade de emissan TL (V. Cap. II}); a espessura das a-
mostras usadas nao eram portanto uniformes. Sendo assim, & bem prova-
vel que seja a hipotese {b} o motivo do deslocamento nas posigoes dos pi-
£os, Mas, por outro lade, se essa hipotese.for 2 correta, deveria ter

side verificado um destocamente generalizado nas posicdes de tados os pi-
cos de emissao. Cansequentemente, nac ha prova suficfente para se con-

cTuir com certeza se & a diferenca na espessura das amostras a causa no

deslocamente dos picos de emissao TL.

Sobre a ultima hipotesa, para se pbter informacoes con-
clusivas, devem ser feitas medidas adicianais com tecnicas mais sofisti-
cadas, gue podem dar diferentes resultades com a mudanca, por exemplep, da

simetria local do centro luminescente.

Esse efeito tem sido verificada em cristais de Ean na-
tural per outros pesquisadores, se bem que em condicoes experimentais di-

ferentes das do presente trabalhe {78,79), sem uma conclusao convin-



cente sobre o motive dessa discrepancia.

Qualquer que seja a hipotese correta, (b) ou {c],signifi
ca que o5 pices I e I' sao originades na destruigao térmica de um mesmo
defeito. Esse resultado & reforgado pelo comportamento identico que am-
bos o5 picos apresentam sob efeito do mesmo tipo de tratamento a que 0

cristal & sujeito.

Fsses picos estzriam ent3o relacionados a um so tipo de
defeito: ou centro PCY pu Ton Tb2+. Em putras palavras, o5 defeitos res
ponsaveis pelo pico 1 e pelo pico I' sap destryidos vela exposicao a fo -
tons da regiao espectral do Vis e pelo tratamento teérmico, respectivamen-
te, e novamente formados sob o efeito da exposicac do crista) a fotons da
reqiao espectral do UV, Esse efeito, comparade com os estudos feitos
na seccaoc precedente com 2 utilizagde da técnica de medidas de absorgac
optica, corresponde 3 destruigac e i formagao dos pares PC' e het,
Portanto, esses picos sao provenientes da emissao luminescente da destrui
cao de um Unico tipo de centra que pode ser o centro PCT ou a Jon Th2+‘
Wbre o processe em que ocorre €ssa  emissao, para determinar o centro Tu
minescente {PC+ ou Tb2+}, ‘e conveniente lembrar-se de que o espectre de
enissao TL obtido desse crista} (secgao A. 2} era o correspondente a tran
sicoes eletronicas de Th3+; sendo assim,e de se supor que na transferen-

2+

cia termicamente estimulada de eletron de Tb™ para o centro P’ acorra

excitagao eletronica do ion Th3* formado pela oxidagao de szt ou do 1on

3+

Tb™ pertencente ao centro complexo PL * Mas, como ja viséc nos estu=-

ds de absorcao optica, os Tons de Tb3+ pertencentes ap complexe pct nao
apresentam suas transigoes eletronicas caracteristicas ( 4fn—r4f"']5d] :

consequentemente, nesse processy tambem nao deve ocorrer emissao caracte

ristica de Tb3+. Dessa maneira, chega-se a aonclusao de que ¢ centro lu

2+

- minescente para o pico I ou I' & o anti-centra Thb"™ do centro PE+, e
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propoe-se o sequinte mecanismo para a emissas: quando o cristal & agueci-
do a uma temperatura em que a-1igqacao do eletron aprisionado no Ton TI::2+
se torna instavel, ele & liberado para ser re-aprisionado no seu anti-cen

2 devido

tro que & o centro PCT (pode ainda ocorrer a oxidagac do Ton Tb
A recombinacio de eletron no centro de buraco formads inicialmente pela
radiacao ionizante e vice-versa), mas o Jon T0%* resultante dessa reagan
ocupa um estado eletronice excitado que se desexcitz emitindo fGtons com

energias caracteristicas de suas transicoes eletronicas,

Dos resultados das experiencias anteriores (B.2 e C.12)
no caso de efeite fotocromico, com a destruigie de centra PCT deve haver
a formagao de . centro PC, gue tem maior estabilidade termica. Mas a
uma temperatura mais alta que a da nquebra de estabilidade do par pct e
Tb2+. o centro PC tambem se torna instavel e inicia-se uma fase de destru
igao para reconstituir a rede no estado inicial ( sem esses defeitos ).
Sobre ¢ mecanismo da destruicaoc do centrp PC, como ja mencionada anteror
mente, nao fol possivel fazer um estuds detalhado., Mas, levando-se em
conta que para formar tantﬁt:centro PC comoo centro PCYpelo processo de
coloragas radiativa, partindo-se de um rede perfeita, devera ocorrer for-
magao simultanea de centros de buraco(s), na fase da destruigaa desses
centres, para reconstituir o estade cristaling inicial devera haver forgo
samente a recombinagdo de eletron e burace. Analisando os resultados ob
tidos nesse trabalho com o cristal de Ean:Tb ou ainda dopados com ou =
tros elementos de terras raras (V. Seccao A. 2), a recombinagao de eletron
com buraco quando se da mo centro de eletron que envolve um on de TR,nor
malmente pode-se observar uma emissao proveniente da desexcitacao eletro-
nica desse Jon, Partindo-se da hipotese que o centrﬁ PC & formado por
um ion de R* e que ne destruigac desse centro Th3+ torna-se isolado, e
de se esperar .wma emissao luminescente devido a recombinacao de eletrons

e buracos.
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Se i550 & 0 que acontece, em principio deveria se obser
var certas diferencas (aumento ou diminuigac} nas amplitudes de certos pi
cos de emissao (a uma temperatura maior que a correspondente a do picol')
devido aos tratamentos tBrmicas ou dpticos {¥is)} e dpticos (UV¥). Mas
uma analise mais detalhada leva a concluir gque, mesmo havendo um pica de
emissaa cerrespondente ao centro PC (ex: pico I', centro PC*}, nic haveri
mudangas perceptiveis de sua amplitude dentro da margem de erro experimen
tal. A destruicio de centros PCY tem como consequencia a formagao de na
yos centros PC, reconstituindo-se assim a concantragao inicial desse cen-
tro {antes de ser exposto a foétons do U¥). Consequentemente, a amplitu
de do pico de emissan & invariante em relacao ao estadn que o cristal o-
cupa {normal ou fonizade). Sendo assim, & muito dificil a identificagan
do pico de emissao TL correspondente a destruicao de centrn PC. No en-
tante, coma apds tratamentos tBrmicos a temperaturas relativamente altas
(T -3400{), isto &, apos & destryicao do pico 4, ndo se observa o efeito
fotocramico (formagdo preferencial do pico [' com exposigds a fotons  da
regido espectral do UY), nota-se que a existencia desse pico de emissdo |
pico 4}, ou ainda, a existencia dos niveis de defeitos responsdveis por
esse pico de emissao, @ um fator primordial para que a transferéncia fo-
to-reversivel seja possivel. Dessa maneira, pode-se concluir que o pico

4 & detectado correspondentemente 1 destruigao termica do centro PC.

A identificacac dos defeitos responsaveis pelos picos
de emissap TL correspandentes a destruican de pct {pico I' ou pico 1) e

de PC {pico 4) @ assim completada.

156



I

« COMCLUSUES

Ns mrincipais resultados referentes as medidas espec -

trofotometricas de ahsorcao optica, esmectrofluorimetricas, espectrofo-

tometricas de termoliminescencia & emissao termaluminescente em mono-

cristais de af, dopades individualmente com Jons de Terras Raras e Y,

e e monacristais dupTamente dopados com Dy e Th, mastram que:

1 - fg cristais de ﬁaFE:TR nu taFE:‘r' nodem ser classificados em 3 aru-

nos conforme a variacao na estrutura das bandas de absorcdo Dptica

com a exposicao a radiacao fonizante:

1a)

Tb)

1¢)

Can:Ce, {‘,aFE:Pr e I[1E|F2:TI'| : apresentam handas de a_l:i
sorcac ontica antes da exnosicac a radiacag; a esno=-
sjcag A radfacic reduz as amplitudes dessas bandas
al@&m de provocar o amarecimento de novas bandas de
absorcac onticag

CaF,iNd, CaF,:Sm, EaF’E:Gd_ CaF,:Ny, {?an:Ha, EaFE:Er',

2

CaF,:Tm, CaF,:¥b e CaF,:¥ - 56 apresentam bandas de

2
absorgaoc Dptica apos expnsicao & radiacao;

CaF,:Eu ¢ apresenta as mesmas handas com amplitudes
aprox fmadamente iquais antes e apos 2 exposicao a ra

diarao,
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Todos os cristais de EaF?:Tﬂ estudados nan anresentam bandas de
ahsorcao Brtica devidas a transiches eletronicas do tipo 4f -4f"

nem antes nem apos a exnosicac 3 radiacae X,

As bandas de absorcao optica apresentadas por cristais do qrupo
(1a) antes da irradiagio sio provenjentes de transicoes do tipo

4fﬂ.4f"'15d do respectivo Jon de TR3+ dopante,

A maioria das bandas de ahsorcao optica dos cristais irradiades @
nraveniente de transicoes 4Fﬂv4fn']5d dos Jors de TR reduzidos ao

estado divalente,

fl eristal de CaF2 nominalmente puro nao apresenta bandas de absor-
cao optica 3 temperatura amhiente nem antes nem apos a exposicao A
radfacio fonizante, devido a instabilidade dos defeitos eletroni =

cos nessa tamperatura,

As posicpes espectrais das bandas de emissao Tl nde gao dependen -
tes da temperatura da medida, mas as suas amplitudes sao, Essa
emissio & proveniente de transicoes eletronicas do tipo 4fledf"
dos respectivos Jons de R dopantes , exceto em Caf ,iCe, CaF,:Pr
e CaF,:Eu em oue as transicoes responsaveis sao do tipn PTLLLE VI

afen

Para um mesmo cristal, o espectro de emissap fluorescente & iden-
tice 2o espectro de emissao TL nuanto a3 posicao espectral das ban-

das, por ser proveniente das mesmas transicles eletronicas .

A nresenca de bandas adicionais no espectro de emissao fluorescena
te em relacao an espectro de emissio TL nns cristais de EaFE:nd e
Ean:Er ® atrithuida & presenca de impurezas no material de partida,

¢ nos cristajs de ﬂaFéEe a diferenca nn processo de excitacao,
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12 -

13 -
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T valido um dos sequintes mecanismos de emis<an TL nara os cristais

de EHFE:Eu
A) F“2+ Fu 3++F;H' Eu2++ EuE + Fn-ﬁr Eu fEu }*"’ F.IT"—"‘
— Bty e b + hy + F]
EHISSIL TL
S e R L L
EMISSRAN TL

Esses mecanismos san justificados pela jdentificacao das bandas de
emissao TL e fluorescente de RaFE:Eu com as transicoes eletronicas
do Gon de Eu2+,

A densidade Bptica inteqrada dos esractros de absorcdo optica e a
intensidade termoluminescente inteqrada da curva de emissao TL dos
cristais de EaFZ:Tb. Ean:Dy e EaFE:Hn variam de uma forma sane1haﬂ
te,aue consiste numa etama inicial com um rapide incremento e uma

etana posterior com tendencia 3 saturacdo.

A nroducie TL depende linearmente do numerc de centros absorvedores

para a exprosican a radiacac ¥ de 50 K¥ e 25 mA entre aproximadamen-
te T00s a 20005 para ﬂan:ﬁy, entre aproximadamente 1ﬂ35 £ 1D45 npa=-

ra EaFE:Hu e.entre 100s e 40005 para CaFE:Tb‘

N mecanismo de enissao TL de cristais de (aF »: TR (TR: Th,Ny ou Ho}
para temperaturas acima da amhiente ® identico ac ja propeste pa-
ra temperaturas abaixn da ambiente:

* - -
L e L W oS L S VI

PMISSAD TL

N efeito fotocromico causadg pelo trataments termico a temperatu -

ras proximas de 1000 em cristais de CaF,:Th expostos a2 radiacao X



14 -

15 -

16 -

17 -

18 -

nrovem da formacao de centros complexos denominados PC e

+ ~ -
PC" e nao de multinla dopanem,

A eficiencia de emissao TL dos defeitos responsaveis pelos picos de
emissao TL da reqiao de temperaturas entre ambiente e 1750C da cur-
va de emissao e menor que a correspondente 3 da reqiao entre 1750C

e 5000C, tanto para cristal de Can:Dy como para o de CaFZ:Ho.

N tratamento onptico com fotons da reqiao espectral do visivel pro-
Quz em cristais de CaF2:Tb coloridos radiativamente uma mudanca no
espectro de absorcao optica semelhante a mudanca produzida por tra-
tamento termico a temneraturas nroximas a 1000C, Uma exposicao

nosterior a fotons da reqidao espectral do UV causa uma nova mudanca
no esnectro de absorcao ontica; essas mudancas caracterizam o efei-

to fotocromico.

No espectro de absorcao ontica obtido do cristal de CaF,:Th esta

2
presente um nimero maior de bandas de absorcao que no espectro ob-

tido do cristal colorido aditivamente,

Exposicoes sucessivasdo cristal de CaF?:Th colorido radiativamente
a fotons das reqioes espectrais do Vis e do UV causam reconversao =
nos espectros de absorcao optica, mas a densidade optica como um

todo diminue com o aumento do numero de ciclos.

0 trataﬁento termico a 759C & mais eficiente para produzir efeito

fotocromico em cristais de CaFZ:Th dn aue o tratamento optico com
fotons da reaian espectral do visivel. Mo nrocesso de ciclagem do
efeito fotocromico e verificada uma diminuicao das amplitudes do es
nectro como um todo, devido a existencia do nrocesso de recombina -

cao eletron-huraco.
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1% -

2l -

22 =

21 -

2 .

25 -

Fm cristais de EaFE:Tb exnostos a radiacin ¥, tratamentos tBrmicos
a temperaturas maiores ou innal a 2509C ocasionam uma destrufgao’
neneralizada de todns ns defeitos, tal nue anns esse tratamento nao

@ possivel abservar o efeito fotocromico,

Existem bandas de absor¢do Dptica que participam do switching ter-
mico e optico {U¥) e optico (Yis e U¥), e as que pan, As bandas

nue nag participam do switching foram denominadas bandas normais
e 53¢ destruidas em proporcoes substancialmente maiores no primeiro
tratamento apos a exposicdo A radiacao, As handas de absargaa op-

tica que participam do switchina saop devidas 2 transicoes dos cen-

tros PC, PCY u THoF

Existem bandas de absorgao Bntica devidas as transigbes de Tb2+ po-

1 I 1

sicionadas em 37,2 Kem™ ', 40,5 Kon™ e na reqiaoc de 20 Kem™

Tanto o centros PC como o centro PCY tem como constituinte um Jon de

n=1

Th, mas para esse Ton as transicdes do tipo 4F—af" ' 5d ndo podem

ser ohspryadas,

fs defeitos, na ordem decrescente de suas estabilidades termicas

nresentes no cristal de EaFZ:Tb exposto B radiac¥o, san: PC, Th2+ e

PC-I'..

s defeitos, na ordem decrescente da estabilidade soh o efei
to da exposican a fotons da reqido espectral do [V pos-radiacao X

do cristal de ﬂan:Th,sEur Th2+, pet e PC,

! de

Fxisten handas de absorcdo Bptica na reniao espectral de 20Kom™

vidas a centros de buracos,

u u - ] bl - T o = +
N pico de emissao TL associado a destruicae termica do centro  PC

® n pico detectado A temneratura de Y400 [nico 1) ou 3 de 1850C

rico T'), N mecanisme para a emisgao TL daos defeitos responsaveis
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27 -

nor esse pico de enissap & :

2+ kT 34 ¥

¥ AKaoe 4+ (Y TE 4

M+ Th

£AISSAN TL

M1 pico de emissao TL correspondente 3 destruicao temica do centro

PC e o pico situado 3 temperatura de 33I00C (pico 4}, N mecan ismo
nesse processo e '

. - * - -
Tb3++ e I +F?+F?L(Th‘j’+} +F o+ L, +F1,-——|-
a
fad [a] - - 2 - -
"entro PC congf'ltu'ldu —rTh3+ +%+ F™ % ...+ FD
de um Jon de TH" e uma 1
EMISSTN TL

vacancia anionica adia
cente, contandn 2 ale-
trons desimparelhados
distribuidos em orki-
tais tino molecular,

'/ Atomo de fluor intersticial aniauita uma vacancia aprisionando
um dns eletrons, N autrg eletron 2 anrisionado pelo Jon Tb3+
Mmas, COMo a temperatura & alta, o Jon de Th2+ ® instave!, ocorrendo
assim uma rapida recombinagio com o huraco aprisionado em outro Jon

de fluor intersticial, MNessa recomhinacao, o Jan T8 & deixado no

estado excitado,do qual se desexcita emitindo fotons,

P transferéncia de eTetrons por IV ® responsavel pela reconversao
dos picos de emissio TL detectados a temperaturas entre ambiente e
330NC, apos a destruigdo termica dos centros PC presentes no cris-

tal de CaF,:Tb exposto 2 radiacac X,
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