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R E S U M O 

A s p r o p r i e d a d e s ó p t i c a s de m o n o c r i s t a i s de CaFg dopados 

i n d i v i d u a l m e n t e com v a r i o s e l e m e n t o s de T e r r a s R a r a s ( T R ) da s é r i e dos 

L a n t a n í d e o s . com Y , e dos dopados dup lamente com Dy e T b , e x p o s t o s a r a ­

d iação X ã t e m p e r a t u r a amb ien te e / o u submet idos a t r a t a m e n t o s t é r m i c o s ou 

ó p t i c o s , f o r a m es tudadas p o r me io das t é c n i c a s de medidas e s p e c t r o f o t o m é -

t r i c a s de a b s o r ç ã o ó p t i c a e e s p e c t r o f l u o r i m e t r i c a s a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , 

e complementadas po r med idas de c u r v a s de emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e ( T L ) e 

de e s p e c t r o s de emissão T L e n t r e 300K e 800K. 

Os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a , de em issão T L e de e -

m issão f l u o r e s c e n t e p o s s i b i l i t a r a m a c a r a c t e r i z a ç ã o dos c r i s t a i s p o r meio 

da i d e n t i f i c a ç ã o das bandas ( e m i s s ã o e a b s o r ç ã o ) com as t r a n s i ç õ e s e l e t r ô ­

n i c a s c o n h e c i d a s dos " íons de T R . F o i v e r i f i c a d o que os T o n s de T R , em 

sua m a i o r i a ^ s ã o i n c o r p o r a d o s na r e d e de CaF2 no e s t a d o t r i v a l e n t e , sendo 

r e d u z i d o s pa ra o e s t a d o d i v a l e n t e com a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o 

i o n i z a n t e . 

A a n a l i s e das c u r v a s de emissão T L dos c r i s t a i s de 

C a F g í T b , CaF^cDy e CaFg iHo e x p o s t o s a r a d i a ç ã o X m o s t r o u que o m e c a n i s ­

mo de e m i s s ã o T L a t e m p e r a t u r a s ac ima da amb ien te (300K-800K) é o mesmo 

que o a c e i t o pa ra t e m p e r a t u r a s ma is b a i x a s (4K-300K) 

T R 3 + , . . . , ... Ja. ( T R ' * ) % . . . *r.—> 
> T R ' ^ % h v t . . . + 



O b s e r v o u - s e o e f e i t o f o t o c r o m i c o em c r i s t a i s de C a F g t T b 

c o l o r i d o s r a d i a t i v a m e n t e , quando subme t i dos a t r a t a m e n t o s t é r m i c o s ou ó p ­

t i c o s . E s t u d o s dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a d e s s e s c r i s t a i s e dos 

c r i s t a i s dopados dup lamente com Dy e T b m o s t r a r a m que e s s e e f e i t o é p r o v e -

n i e n t e da t r a n s f e r ê n c i a f o t o - r e v e r s 1 v e l de e l é t r o n e n t r e os e s t a d o s o r i g i ­

nal t e r m i c a m e n t e e s t á v e l e i o n i z a d o : 

PC - e"—>PC*' . Tb^ "^ + e " — > T b ^ " ^ . 

A r e c o n v e r s ã o das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a , que c a r a c t e r i z a e s s e e f e i t o , 

f o i v e r i f i c a d a quando o c r i s t a l e r a submet ido a t r a t a m e n t o t é r m i c o a t e m ­

p e r a t u r a s p r ó x i m a s de lOOÇC ou e x p o s t o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do 

v i s ' i v e l ( Xy.jg>400nm) s e g u i d o de t r a t a m e n t o Ó p t i c o com f o t o n s da r e g i ã o e£ 

p e c t r a l do u l t r a - v i o l e t a ( Xyy=380nm). 

Uma a n á l i s e m i n u c i o s a dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o Ó p t i c a 

de c r i s t a i s de C a F g i T b c o l o r i d o s r a d i a t i v a m e n t e e . s u b m e t i d o s a v á r i o s t r a ­

tamentos f í s i c o s s u b s e q u e n t e s m o s t r o u q u e , a lém do p r o c e s s o da f o t o - r e v e r ­

s ã o , o c o r r e a r e c o m b i n a ç ã o e l é t r o n - b u r a e o , - que a c a r r e t a uma d i m i n u i ç ã o das 

a m p l i t u d e s de t o d a s a s bandas p r e s e n t e s no e s p e c t r o de a b s o r ç ã o . 

A i d e n t i f i c a ç ã o das bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , p r o v e n i e n ^ 

+ 2 
tes das t r a n s i ç õ e s dos c e n t r o s PC e PC e dos " lons de T b + , f o i f e i t a p o r 

meio d a a n á l i s e j d e c u r v a s r e s u l t a n t e s das d i f e r e n ç a s nos e s p e c t r o s de a b ­

s o r ç ã o Ó p t i c a . 

A complementação do e s t u d o de c e n t r o s f o t o c r o m i c o s n e s s e 

c r i s t a l f o i f e i t a com med idas de em issão T L , que m o s t r a r a m a e x i s t e n c i a de 

d e f e i t o s r e l a c i o n a d o s com c e n t r o s de b u r a c o s fo rmados p e l a e x p o s i ç ã o do 

c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X ã t e m p e r a t u r a amb ien te (com bandas de a b s o r ç ã o ó p ­

t i c a na r e g i ã o e n t r e 15Kcm'^ e 2 0 K c m " ^ ) , Além d i s s o , f o r a m também i -

d e n t i f i c a d o s o s p i c o s de emissão T L p r o v e n i e n t e s da d e s t r u i ç ã o t é r m i c a dos 

c e n t r o s PC e PC"*". 



« 

OPTICAL ABSORPTION, FLUORESCENCE AND THERMOLUMINESCENCE 

OF CaFg SINGLE CRYSTALS DOPED WITH LANTHANIDE RARE 

EARTH I O N S . 

A B S T R A C T 

O p t i c a l A b s o r p t i o n ( O A ) , F l u o r e s c e n c e ( F L ) and 

The r tno lum inescence ( T L ) e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d o u t i n X - i r r a d i a t e d 

CaFg c r y s t a l s doped w i t h mos t o f t h e L a n t h a n i d e R a r e E a r t h ( R E ) i o n s . 

Y t t r i u m , and w i t h bo th RE i o n s D y s p r o s i u m and T e r b i u m , A l l o p t i c a l 

A b s o r p t i o n and F l u o r e s c e n c e measurements as w e l l as o p t i c a l b l e a c h i n g s 

and X - i r r a d i a t i o n w e r e p e r f o r m e d a t RT w h i l e t h e T L measurements w e r e 

done i n t h e R T - BOOK r a n g e . 

E v e r y RE-doped spec imen has been f u l l y c h a r a c t e r i z e d 

by i t s OA and F L bands due t o t h e RE i o n - e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n s . Most 

2+ 

o f t h e RE i o n s w h i c h s u b s t i t u t e s f o r a Ca i o n i n t h e CaFg l a t t i c e i s 

i n t h e t r i v a l e n t s t a t e , be ing r e d u c e d t o t h e d i v a l e n t s t a t e by X -

i r r a d i a t i o n . 

T h e T L r e s u l t s f o r X - i r r a d a t e d C a F g t T b , C a F g t D y 

and CaFgrHo spec imens show t h a t t h e mechanism p r o p o s e d f o r t h e 4K-

300K T L p r o c e s s i n t h e s e c r y s t a l s i s a l s o v a l i d f o r t h e 300K - BOOK 

t e m p e r a t u r e r a n g e ; 



RE^\ . . . + F : ^'^ > R E ^ * + . . . + F° » - (RE^ ' ^ ) *+ . . . + F T — > 

— > R E ^ * + l l v + . . . + F T 

T 
T L EMISSION 

T h e p h o t o c h r o m i c ( P C ) e f f e c t i n X - i r r a d i a t e d T b - d o p e d 

CaFg c r y s t a l s upon t h e r m a l and o p t i c a l b l e a c h i n g s has been d e t e c t e d . 

O p t i c a l e x p e r i m e n t s i n C a F g t T b . D y show t h a t t h e o b s e r v e d PC e f f e c t i s 

due t o p h o t o s w i t c h e d r e v e r s i b i l i t y o f an e l e c t r o n be tween two s t a t e s , 

t h e t h e r m a l l y s t a b l e o r i g i n a l s t a t e and t h e i o n i z e d s t a t e : 

PC - e " •> PC"^ , T b ^ + + e " Tb^"^ . 

T h e r e g e n e r a t i o n o f t h e OA bands i s a c h i e v e d t h e r m a l l y ( r - lOOQC) and 

o p t i c a l l y (Xy^.g>400nm) w i t h f u r t h e r UV b l e a c h i n g . 

A d e t a i l e d a n a l y s i s o f t h e OA s p e c t r a o f C a F g t T b 

c r y s t a l s X - i r r a d i a t e d and t h e r m a l l y a s w e l l a s o p t i c a l l y b l e a c h e d show 

tiiat b e s i d e s t h e p h o t o s w i t c h i n g , e l e c t r o n - h o l e r e c o m b i n a t i o n o c c u r s 

l e a d i n g t o a d e c r e a s e i n t h e o v e r a l l OA s p e c t r u m . 

T h e OA bands due t o P C - , a n d T b ^ ^ - t r a n s i t i o n s 

have been i d e n t i f i e d by means o f O p t i c a l A b s o r p t i o n D i f f e r e n t i a l a n a l y s i s . 

F u r t h e r s t u d i e s o f P h o t o c h r o m i c c o l o r c e n t e r s i n 

CaFgcTb c r y s t a l s show t h a t some o f t h e OA bands d e t e c t e d i n t h e I B K c m " ^ -

20Kcm~^ s p e c t r a l r e g i o n a r e due t o h o l e c e n t e r s . T h e T L e n i s s i o n peaks 

r e s u l t i n g f r o m t h e t h e r m a l d e s t r u c t i o n o f t h e PC and P C * c e n t e r s h a v e a l s o 

been i d e n t i f i e d . 



I - I N T R O D U Ç Ã O 

O e s t u d o de danos e d e f e i t o s c r i a d o s p e l a r a d i a ç ã o em s o ­

l i d o s tem r e c o n h e c i d a i m p o r t â n c i a no d e s e n v o l v i m e n t o t e c n o l ó g i c o de m a t e ­

r i a i s n u c l e a r e s . Mas, a lem da a p l i c a ç ã o n e s s a i m p o r t a n t e á r e a de g e r a ç ã o 

de e n e r g i a , as p r o p r i e d a d e s a p r e s e n t a d a s p o r esses d e f e i t o s em a l g u n s mate 

r i a i s g e r a r a m novos campos de p e s q u i s a a p l i c a d a , como o do L a s e r de E s t a d o 

S ó l i d o , o da D o s i m e t r i a das Rad iações e o de Armazenamento de I n f o r m a ç õ e s . 

As p e s q u i s a s com q u a l q u e r um dos o b j e t i v o s acima são f e i ­

t a s em m a t e r i a i s modelos s i m p l e s , sendo e s s a e s c o l h a f e i t a pa ra f a c i l i t a r 

a a n a l i s e e compreensão i n i c i a l pa ra depo i s e x t r a p o l ã - l o s a m a t e r i a i s mais 

c o m p l e x o s . L e v a n d o - s e em c o n t a f a t o r e s como a e s t r u t u r a s i m p l e s da r e d e 

c r i s t a l i n a , a d e t e c t a b i l i d a d e dos d e f e i t o s p o r meio de t é c n i c a s de medidas 

v a r i a d a s que podem d a r i n f o r m a ç õ e s m i c r o s c ó p i c a s s o b r e a e s t r u t u r a e os 

p r o c e s s o s de fo rmação e de e x t i n ç ã o de d e f e i t o s ! , a f a c i l i d a d e na o b t e n ç ã o 

de m a t e r i a i s com d imensões e g r a u de p u r e z a d e s e j a d o s , e s s e s e s t u d o s são 

f e i t o s g e r a l m e n t e em c r i s t a i s i ó n i c o s . Dos c r i s t a i s i ó n i c o s , os mais e s ­

tudados são os h a l o g e n e t o s a l c a l i n o s , po r t e r e m : a ) e s t r u t u r a de r e d e s i m ­

p l e s (em g e r a l c ú b i c a ) ; b ) a l t a e n e r g i a de l i g a ç ã o que r e s u l t a em a l t o po£ 

t o de f u s ã o , p e r m i t i n d o p o r t a n t o o e s t u d o de fenômenos f T s i c o s numa l a r g a 

f a i x a de t e m p e r a t u r a s ; c ) f a c i l i d a d e em o b t ê - l o s s i n t e t i c a m e n t e com g r a u 

de p u r e z a c o n t r o l a d a ; d ) g r a n d e espaçamento e n t r e as bandas e l e t r ô n i c a s 

que a c a r r e t a em uma l a r g a r e g i ã o e s p e c t r a l com a l t a t r a n s m i t a n c i a , podendo 

d e t e c t a r , com medidas ó p t i c a s , a b s o r ç õ e s d e v i d a s ã i n t r o d u ç ã o Ide d e f e i t o s 

e l e t r ô n i c o s na sua r e d e . 



Em te rmos de d e f e i t o s que dão ao c r i s t a l p r o p r i e d a d e s i m ­

p o r t a n t e s na a p l i c a ç ã o , e tambem em te rmos das p r o p r i e d a d e s como as dos h a ­

l o g e n e t o s a l c a l i n o s que permi tem um es tudo : d e t a l h a d o dos d e f e i t o s ^ u m o u t r o 

c r i s t a l vem sendo es tudado desde a p r i m e i r a metade do s 'écu lo p a s s a d o , t a n t o 

na f o n n a e n c o n t r a d a na n a t u r e z a como ma is r e c e n t e m e n t e en f o rma s i n t é t i c a , 

E s s e c r i s t a l é o F l u o r e t o de Calcio ( C a F 2 ) , que na f o r m a n a t u r a l é c o n h e c i ­

do como F l u o r i t a . 

I n i c i a l m e n t e a a tenç í ío dos p e s q u i s a d o r e s f o i d e s p e r t a d a 

n e s s e m i n e r a l p e l a sua g r a n d e gama de c o l o r a ç ã o em que pode s e r e n c o n t r a d o 

na n a t u r e z a . E s s a c o l o r a ç ã o f o i a t r i b u i d a a l o n s de t e r r a s r a r a s ( T R ) r e ­

d u z i d o s ao e s t a d o d i v a l e n t e p e l a r a d i a ç ã o amb ien ta l ( 1 ) . Mas os r e s u l t a ­

dos r e a l m e n t e i n t e r e s s a n t e s do p o n t o de v i s t a da a p l i c a ç ã o f o ram o b t i d o s 

po r me io de e s t u d o s p o s t e r i o r e s e f e t u a d o s em c r i s t a i s s i n t é t i c o s . Em 

1961 S o r o k i n e S t e v e n s o n ( 2 ) , tendo o b t i d o s u c e s s o na c o n s t r u ç ã o de um L a s e r 

2+ 

de C a F g i S n , p r o v o c a r a m um aumento no i n t e r e s s e dos p e s q u i s a d o r e s p o r e s s e 

m a t e r i a l . 

R e c e n t e n e n t e , a d e s c o b e r t a da p o t e n c i a l i d a d e de a p l i c a ç ã o 

do f l u o r e t o de c a l c i o em d o i s novos campos tem r e a v i v a d o a p e s q u i s a n e s s e 

c r i s t a l . A p r i m e i r a a p l i c a ç ã o é na armazenagem de i n f o r m a ç õ e s p e l a u t i l i ­

zação das c a r a c t e r í s t i c a s f o t o c r õ m i c a s a p r e s e n t a d a s p o r c r i s t a i s de CaF2 

dopados com a l g u n s e lemen tos e s p e c í f i c o s de T R ( 3 ) , e a segunda é na p o s s i ­

b i l i d a d e de armazenagem de h i d r o g é n i o na sua r e d e numa p r o p o r ç ã o dè um a -

tano de H pa ra cada I o n de Ca^"*", o que d a r i a uma d e n s i d a d e r e l a t i v a de h i ­

d r o g é n i o m a i o r que no h i d r o g é n i o l i q u i d o ou na fo rma de gãs c o m p r i m i d o ( 4 ) , 

A lém dessas p o s s í v e i s a p l i c a ç õ e s , e s s e c r i s t a l vem sendo 

© ( t e n s i v a m e n t e e s t u d a d o pa ra a p l i c a ç ã o em d o s i m e t r i a das r a d i a ç õ e s , d e v i d o 

ã r e l a t i v a m e n t e a l t a emissão l u m i n e s c e n t e t e r m i c a m e n t e e s t i m u l a d a apos e x ­

pos i ção ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ( e m i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e ) ( 5 ) , t a l que e x i s -



t e , i n c l u s i v e , p rodução de d o s í m e t r o s t e r m o l u m i n e s c e n t e s de CaF2 :Dy em e s ­

c a l a c o m e r c i a l (TLD-200 da H a r s h a v / C h e m , C o . ) . 

A p e s a r de toda e s s a p o t e n c i a l i d a d e de a p l i c a ç ã o e dos e s ­

tudos ja e f e t u a d o s , o mecanismo da f o r m a ç ã o e de e x t i n ç ã o t é r m i c a dos d e f e i 

t os r e s p o n s á v e i s p e l a emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e ( T L ) d e s s e c r i s t a l , não 

e s t a dev idamen te e s t a b e l e c i d o . P o r o u t r o l a d o , as c o n t i n u a s i n s t a l a ç õ e s 

de r e a t o r e s n u c l e a r e s como f o n t e a l t e r n a t i v a de e n e r g i a f a z com que h a j a um 

aumento na p r o c u r a de um d o s í m e t r o e f i c i e n t e e de c u s t o r e d u z i d o . 

P a r t i n d o - s e dos f a t o s acima menc ionados e da e x i s t e n c i a 

da d i s p o n i b i l i d a d e r e l a t i v a m e n t e q r a n d e da f l u o r i t a em s o l o s b r a s i l e i r o s , o 

es tudo d e t a l h a d o d e s s e m i n e r a l ou do c r i s t a l s i n t é t i c o c r e s c i d o dessa f l u o ­

r i t a p u r i f i c a d a , dopado ou não com l o n s de TR t o r n a - s e i m p o r t a n t e doj pon to 

de v i s t a de a p l i c a ç ã o como do de p e s q u i s a b á s i c a . 

A - PROPRIEDADES DO CRISTAL DE FLUORETO DE CALCIO 

C r i s t a i s de f l u o r e t o de c a l c i o a p r e s e n t a m - s e , c o m e s t r u ­

t u r a c u j a c l a s s i f i c a ç ã o na r e d e de B r a v a i s e c ú b i c a de f a c e c e n t r a d a com a 

2+ 

base c o n s t i t u i d a de uma m o l é c u l a de C a F 2 , es tando o l o n de Ca ocupando o 

c e n t r o de ura cubo c u j o s v é r t i c e s e s t ã o ocupados po r 8 l o n s de F " , e cada ura 

desses l o n s de F~ p o s i c i o n a d o no c e n t r o de um t e t r a e d r o r e g u l a r fo rmado p o r 

4 l o n s de Ca p o s i c i o n a d o s nos seus v é r t i c e s . 

Uma m a n e i r a s i n p l e s de v i s u a l i z a r a e s t r u t u r a dessa r e d e 

"e s u p o r cubos com f a c e s c o n g r u e n t e s fo rmados com l o n s F ' nos v é r t i c e s tendo 

2+ 
i n t e r c a l a d a m e n t e no seu c e n t r o um l o n de Ca . 

A p o s i ç ã o i n t e r s t i c i a l nessa e s t r u t u r a , q u e pode e v e n t u a l -



mente v i r a s e r ocupada po r a lgum I o n ou á t o m o j é o c e n t r o do cubo não 

ocupado p e l o I o n de Ca . As p o s i ç õ e s ocupadas p o r Ca e F " possuem a 

s i m e t r i a 0^ e T ^ , r e s p e c t i v a m e n t e , e a p o s i ç ã o i n t e r s t i c i a l a s i m e t r i a 0^ 

( 6 ) . 

Nesse c r i s t a l p redomina a l i g a ç ã o i ó n i c a , t endo uma e n e r ­

g i a de coesão r e l a t i v a m e n t e a l t a (-617 K c a l / m o l ( 7 ) ) que se t r a d u z em a l t o 

p o n t o de f u s ã o (1360OC) . P o s s u e uma f a i x a de a u t o - v a l o r e s p r o i b i d o s p a r a 

es tados e l e t r ô n i c o s de aprox imadamente 12,2 eV ( 8 , 9 ) sepa rando a banda de 

v a l e n c i a ( comp le tamen te ocupada) é banda de condução ( completamente v a z i a ) 

dos e s t a d o s e l e t r ô n i c o s . Sendo a s s i m , e um c r i s t a l a l t a m e n t e i s o l a n t e ã 

t e m p e r a t u r a amb ien te e t r a n s p a r e n t e na f a i x a e s p e c t r a l e n t r e i n f r a - v e r m e J h o 

d i s t a n t e ( F I R ) e u l t r a - v i o l e t a d i s t a n t e ( F U V ) . D i z - s e nesse caso que o 

c r i s t a l p o s s u i uma l a r g a : j a n e l a ó p t i c a . 

As a b s o r ç õ e s de f o t o n s da r e g i ã o do FUV s e dã d e v i d o as 

e x c i t a ç õ e s dos e l e t r o n s da banda de v a l e n c i a que vão ocupa r e s t a d o s da b a n ­

da de c o n d u ç ã o , e a da r e g i ã o do F I R d e v i d o as e x c i t a ç õ e s dos modos no rma is 

de v i b r a ç ã o dos l o n s da r e d e . 

A e x c i t a ç ã o dos e l e t r o n s da banda de v a l e n c i a p a r a a 

banda de condução c o r r e s p o n d e ã t r a n s f e r e n c i a de um e l é t r o n da s ü b - r e d e ani^ 

ó n i c a p a r a a s u b - r e d e c a t i Ó n i c a . S imu l t aneamen te a e s s a t r a n s f e r e n c i a , f o r -

ma-se na banda de v a l e n c i a uma e n t i d a d e c o r r e s p o n d e n t e a f a l t a de um 

e l é t r o n , um b u r a c o com uma c a r g a e f e t i v a p o s i t i v a , 

E x i s t e ^ a l é m das a b s o r ç õ e s acima m e n c i o n a d a s , a b s o r ç õ e s de 

fotons da r e g i ã o do FUV com e n e r g i a pouco menor ( 11,18 eV ( 8 ) ) que a n e c e ¿ 

s e r i a para f o r m a r p a r e s de e l é t r o n e bu raco l i v r e s , d e v i d a s a f o r m a ç õ e s de 

é x c i t o n s . E x c i t o n é uma e n t i d a d e d l é t r i c a m e n t e n e u t r a formada de p a r de 

e l é t r o n e b u r a c o l i g a d o s po r f o r ç a a t r a t i v a c o u l o m b i a n a . 



E s s a s p r o p r i e d a d e s são as dos c r i s t a i s i d e a i s ( i s e n t o s de 

q u a l q u e r t i p o de d e f e i t o s na sua r e d e ) , que podem s e r m o d i f i c a d a s com a 

p rodução de a l g u n s t i p o s de d e f e i t o s . 

B - DEFEITOS DA REDE B l CaF^ 

Os d e f e i t o s que podem s e r p r o d u z i d o s na r e d e de CaF2 , 

como em s o l i d o s en g e r a l ^ dependem do p r o c e s s o a que o c r i s t a l f o i subme­

t i d o . Os ma i s s i m p l e s são os denominados i ó n i c o s ou a t ô n i c o s que c o n s i s ­

t e n de v a c â n c i a ( a u s e n c i a d e m o n s ou ã t o m o s na p o s i ç ã o normal da r e d e c r i s ­

t a l i n a ) e i n t e r s t i c i a l ( I o n ou ã tomo d e s l o c a d o da sua p o s i ç ã o normal p a r a 

una p o s i ç ã o i n t e r i Ô n i c a ou i n t e r a t Õ m i c a ) . Se e s s e s d e f e i t o s são p r o d u z i ­

dos em c r i s t a i s i ó n i c o s , c r i a m r e g i õ e s e l e t r i c a m e n t e c a r r e g a d a s . P o r 

e x e m p l o , a v a c â n c i a a n i Õ n i c a possue uma c a r g a e f e t i v a p o s i t i v a d e v i d o a 

f a l t a de uma c a r g a n e g a t i v a l o c a l . Mas , a n e u t r a l i d a d e e l é t r i c a do c r i s ­

t a l como um t o d o Õ m a n t i d a , havendo p o r t a n t o n e c e s s i d a d e da conpensação de 

c a r g a s dos d e f e i t o s . A compensação e f e i t a p e l a f o rmação aos p a r e s de 

d e f e i t o s com c a r g a s o p o s t a s : uma v a c â n c i a p o s i t i v a com uma v a c â n c i a n e g a ­

t i v a ( d e f e i t o S c h o t t k y ) ou uma v a c â n c i a p o s i t i v a ( n e g a t i v a ) cm um " lon i n ­

t e r s t i c i a l p o s i t i v o ( n e g a t i v o ) ( d e f e i t o F r e n k e l ) . 

A f o rmação d e s s e s d e f e i t o s pode se d a r i n c l u s i v e d u r a n t e 

o p r o c e s s o de c r e s c i m e n t o do c r i s t a l ^ Ass im s e n d o , os m o t i v o s da c r i a ç ã o 

desses d e f e i t o s na r e d e podem s e r e x p l i c a d o s p e l a s l e i s de e q u i l í b r i o t e r ­

mo-d inâmico ( 1 1 ) . 

O d e f e i t o s i ó n i c o s ou a t ô m i c o s são i m p o r t a n t e s nas p r o ­

p r i e d a d e s como c o n d u t i v i d a d e s e l é t r i c a e t é r m i c a do c r i s t a l . 

Um o u t r o t i p o de d e f e i t o que pode s e r fo rmado d u r a n t e o 



c r e s c i m e n t o do c r i s t a l e o da i n c o r p o r a ç ã o n a r e d e c r i s t a l i n a de l o n s de 

e lemen tos q u í m i c o s d i f e r e n t e s dos da r e d e n o r m a l . E s s e s l o n s podem t e r a 

mesma v a l e n c i a dos l o n s da r e d e ( i m p u r e z a homova len te ) ou d i f e r e n t e ( impu ­

r e z a a l i o v a l e n t e ) e podem o c u p a r ima p o s i ç ã o s u b s t i t u c i o n a l ( p o s i ç ã o de um 

I o n da r e d e n o r m a l ) ou uma p o s i ç ã o i n t e r s t i c i a l . E s s e s d e f e i t o s c o n s t i ­

t u i d o s de i m p u r e z a s podem s e r c o n s i d e r a d o s d e f e i t o s i ó n i c o s . 

T o d o s os t i p o s de d e f e i t o s i ó n i c o s , alÓm da i m p o r t a n c i a 

d e v i d o ã i n f l u e n c i a nas p r o p r i e d a d e s m a c r o s c ó p i c a s do c r i s t a l , são i m p o r ­

t a n t e s na f o rmação de d e f e i t o s e l e t r ô n i c o s . 

Os d e f e i t o s a t é o momento menc ionados produzem na r e d e 

c r i s t a l i n a l o c a i s e l e t r i c a m e n t e c a r r e g a d o s » I s s o pode s e r i n t e r p r e t a d o 

como sendo a f o rmação de poços de p o t e n c i a l e l e t r o s t a t i c o c e n t r a l i z a d o s nos 

d e f e i t o s , numa r e g i ã o onde o p o t e n c i a l médio na v i z i n h a n ç a do d e f e i t o é o 

da r e d e . Em t e r m o s da t e o r i a de bandas em s ó l i d o s i s s o s i g n i f i c a f o r m a r 

n í v e i s e n e r g é t i c o s de e s t a d o s e l e t r ô n i c o s na banda p r o i b i d a . E s s e s n í v e i s , 

d e v i d o ã i n t e r a ç ã o e l e t r o s t a t i c a e n t r e as c a r g a s de s i n a i s o p o s t o s , são 

capazes de l o c a l i z a r e l é t r o n ( s ) ou b u r a c o ( s ) l i v r e s f o rmados nas bandas de 

condução e de v a l e n c i a , r e s p e c t i v a m e n t e , con forme a sua n a t u r e z a ( r e c e p t o r 

ou doado r de e l é t r o n ( s ) ) . 

Os d e f e i t o s a s s i m fo rmados são denominados e l e t r ô n i c o s 

p o r q u e con tém p o r t a d o r e s de c a r g a , l o c a l i z a d o s na r e g i ã o da sua p o s i ç ã o na 

r e d e , d i s t r i b u i d o s num o r b i t a l q u e s e assemelha ao de um ã tomo ou de uma 

m o l é c u l a , e tem uma d i s t r i b u i ç ã o c u j a e n e r g i a é mín ima a s s o c i a d a ao e s ­

t a d o f u n d a m e n t a l , e o u t r a s aos e s t a d o s e x c i t a d o s . 

As t r a n s i ç õ e s e n t r e os e s t a d o s são p o s s í v e i s d e se rem 

e f e t u a d a s m e d i a n t e a b s o r ç ã o ou e n i s s ã o de e n e r g i a s c o r r e s p o n d e n t e s a s e p a ­

r a ç õ e s dos n í v e i s e n e r g é t i c o s desses e s t a d o s . 



Dn g e r a l , a s e p a r a ç ã o e n t r e o e s t a d o f undamen ta l e os 

p r i m e i r o s e s t a d o s e x c i t a d o s ê da ordem de l , O e V , t a l que a t r a n s i ç ã o se dã 

com a a b s o r ç ã o de f Õ t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do v i s í v e l ( V i s ) e a do u l -

v i o l e t a ( U V ) , i . e . , na r e g i ã o da j a n e l a Ó p t i c a do c r i s t a l i ó n i c o . 

A a b s o r ç ã o de fotons com c e r t a s e n e r g i a s p r o d u z no c r i s ­

t a l d i f e r e n ç a d e t e c t á v e l v i s u a l m e n t e , d e v i d o ã a l t e r a ç ã o na sua c o l o r a ç ã o . 

D e v i d o j u s t a m e n t e a e s s a d i f e r e n ç a , e s s e s d e f e i t o s são' denominados c e n ­

t r o s de c o r . 

B , l - C e n t r o s de C o r em CaF2 

A p e s q u i s a s o b r e o f l u o r e t o de ca lc io na fo rma n a t u r a l 

vem sendo e f e t u a d a desde o i n i c i o do s é c u l o X I X . Uma m i n u c i o s a r e v i s ã o 

s o b r e os t r a b a l h o s p i o n e i r o s s o b r e a f l u o r i t a f o i f e i t a p o r P r z i b r a m ( 1 ) 

em 1956. Nessa época M o l l w o (12) h a v i a f e i t o e x p e r i e n c i a s c o n c e r n e n t e s a' 

c e n t r o s de c o r n e s s e c r i s t a l , por me io da t é c n i c a de a b s o r ç ã o Ó p t i c a em 

f l u o r i t a c o l o r i d a a d i t i v a m e n t e , ob tendo um e s p e c t r o de a b s o r ç ã o con tendo 

duas bandas p o s i c i o n a d a s em 375nm ( 2 6 , 6 K c m ' ^ ) e 525nm ( 1 9 , l K c m ~ ^ ) , d e n o m i ­

nadas a e B , r e s p e c t i v a m e n t e . Mais t a r d e , Samakula ( 1 3 ) , com a mesma 

t é c n i c a de m e d i d a s , o b s e r v o u e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o Ó p t i c a de c r i s t a i s s i n ­

t é t i c o s de CaF2 e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , c o n t e n d o 4 bandas nas p o s i ­

ções e s p e c t r a i s c o r r e s p o n d e n t e s a 580 nm (17 ,2 K c m " ^ ) , 400 nm ( 2 5 , 0 Kcm"^]^ 

335 nm ( 2 9 , 9 Kcm"^ ) e 225 nm ( 4 4 , 4 K c m ' " ^ ) , Segu i ram a e s s e s , v ã r i o s e s t u -

dos de c e n t r o s de c o r em f l u o r e t o de c á l c i o ( 1 4 - 1 9 ) , f i c a n d o e s c l a r e c i d o 

que a e s t r u t u r a das 4 bandas o b t i d a s po r Smakula e r a a s s o c i a d a ã p r e s e n ç a 

de l o n s Y^"*" ( I t r i o ) r e d u z i d o s ao e s t a d o d i v a l e n t e p e l a r a d i a ç ã o i o n i z a n ~ 

t e . Mas , as bandas a e B o b t i d a s p o r Mo l lwo não t i n h a m s i d o e x p l i c a ­

das a t é a p u b l i c a ç ã o d a s : r e v i s õ e s f e i t a s p o r G b r l i c h , K a r r a s e Lehmann 

'ES SM? PraffPiEiün 
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(20._2r). 

üm e n t e n d i m e n t o d e t a l h a d o da e s t r u t u r a dos c e n t r o s de c o r 

em f l u o r e t o de c a l c i o sÕ f o i p o s s í v e l com a a p l i c a ç ã o da t é c n i c a de r e s s o ­

n â n c i a p a r a m a g n é t i c a e l e t r ô n i c a ( e p r ) ( 22 ,23 ) e de o u t r a s t é c n i c a s mais 

modernas como a de Ressor íanc ia dup la n u c l e a r e l e t r ô n i c a ( e n d o r ) . Dessa 

m a n e i r a , s a b e - s e a t u a l m e n t e que a banda a do CaF2 c o l o r i d o a d i t i v a m e n t e é 

fo rmada da s u p e r p o s i ç ã o das bandas d e v i d a s a c e n t r o s F e c e n t r o s H ( 2 4 ) . 

O c e n t r o í F q u e , como nos c r i s t a i s de h a l o g e n e t o s a l c a l i ­

n o s , é c o n s t i t u i d o de um e l é t r o n a p r i s i o n a d o numa v a c â n c i a a n i ô n i c a , f o i 

p o s i t i v a m e n t e i d e n t i f i c a d o p e l a p r i m e i r a v e z em 1962 p o r A r e n d s p o r meio da 

t é c n i d a de med idas de e p r ( 2 3 ) . Em s e g u i d a v e i o a i d e n t i f i c a ç ã o p o r o u ­

t r a s t é c n i c a s como e n d o r ( 2 5 ) e m a g n e t o - Ô p t i c a ; ^ ( r o t a ç ã o de F a r a d a y ) ( 2 6 ) . 

Desse t l l t i m o , f i c o u e s t a b e l e c i d o que a banda de a b s o r ç ã o d e v i d a a e s s e 

c e n t r o s e p o s i c i o n a na r e g i ã o e s p e c t r a l com ntiraerd de onda 26,6 Kcm'^ ã 

t e m p e r a t u r a de 4 K. P o d e - s e f o r m a r e s s e s c e n t r o s com e x p o s i ç ã o do c r i s t a l 

a r a d i a ç õ e s i o n i z a n t e s a d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s ^ P o r e x e m p l o , com R â i ò ^ 

X o c e n t r o F pode s e r fo rmado ã t e m p e r a t u r a de 4 K e a banda de a b s o r ç ã o 

desse c e n t r o , do c r i s t a l c o l o r i d o po r e s s e p r o c e s s o , se a p r e s e n t a l i v r e da 

s u p e r p o s i ç ã o das bandas d e v i d a s a a g r e g a d o s de c e n t r o F ( 2 7 J . F o i 

d e t e r m i n a d o também que a i r r a d i a ç ã o de CaFg ã t e m p e r a t u r a amb ien te com R-X 

não p r o d u z e s s e c e n t r o . . 

O u t r o s c e n t r o s de e l é t r o n s | como os c e n t r o s M ( a g r e g a d o de 

do i s c e n t r o s F),M"*" ( c e n t r o M i o n i z a d o ) e R ( a g r e g a d o de t r ê s c e n t r o s F ) f o ­

ram i d e n t i f i c a d o s p o r m e i o de v a r i a s t é c n i c a s de med idas ( 2 4 , 2 8 - 3 1 ) . 

C e n t r o s de bu raco a u t o - a r m a d i l h a d o ( c e n t r o Vj^) tem s i d o 

v e r i f i c a d o s e i d e n t i f i c a d o s em c r i s t a i s i r r a d i a d o s com r a i o - X a b a i x a s t e m ­

p e r a t u r a s (77 K) em c r i s t a i s p u r o s ( 3 2 ) e ã t e m p e r a t u r a de 80 K em c r i s t a i s 



dopados com Tons de TR (33). 

'Centros H (buraco aprisionado no Ton F~ in ters t ic ia l ) 

nao são produzidos em quantidade detectável nos cris tais puros de CaF£ mes­

mo a temperaturas mais baixas que 4 K; em cr is ta is dopados com Tons de TR 

foi possível produzi-los a 77 K e verificou-se que esses centros são mais 

estáveis que os centros Vanessa rede (32). 

Centros de buraco estáveis a temperaturas mais elevadas 

foram verificados em cris tais de CaF,> dopados com Y ou Lu (34), e foi tén~ 

tativamente proposto como modelo um buraco aprisionado por um par de Tons 

compensadores in ters t ic ia is de flúor vizinhos, associado com um par de Ions 

de impureza trivalente. Mas, ate o momento, o modelo não foi comprovado 

por fal ta de resultados experimentais. 

B.2 - Centros de Impurezas em CaF2 

A coloração de cr is tais de fluoreto de calcio e forte­

mente influenciada pela presença de impurezas, como Y ou Tons de terras ra-

ras reduzidos ao estado dfevalente. Consequentemente, os defeitos formados 

a partir dessas impurezas aliovalentes podem também ser considerados como 

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

venientes dos defeitos da rede (vacância e 4nters t ic ia l ) , são denominados 

de centros de impurezas. 

Antes de se fazer uma revisão sobre esses centros e neces 

sãrio um conhecimento das propriedades dos Tons que vão forma-los. 

B.2.1. - Terras Raras 
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Os e len l f i tos de t e r r a s r a r a s são d i s t r i b u i d o s na t a b e l a 

I p e r i õ d i c a em duas s e r i e s : a dos L a n t a n í d e o s e a dos A c t i n i d e o s , Os e - | 

l emen tos p e r t e n c e n t e s a ambas s é r i e s ap resen tam p r o p r i e d a d e s q u í m i c a s s e ­

m e l h a n t e s , mas os da s é r i e dos a c t i n i d o s são em g e r a l a l t a m e n t e r a d i o a t i ­

v o s , t a l que o seu manuse io r e q u e r c u i d a d o s e s p e c i a i s , sendo c o n s e q u e n t e ­

mente pouco e s t u d a d o s . 

O p r e s e n t e t r a b a l h o f o i d e s e n v o l v i d o com a m o s t r a s de f l u £ 

r e t o de c a l c i o dopadas somente com e l a n e n t o s da s é r i e dos L a n t a n í d e o s , s e n ­

do d a q u i p o r d i a n t e denominados s i m p l e s m e n t e de t e r r a s r a r a s ( T R ) , 

A s é r i e dos L a n t a n í d e o s é composta de 15 e l e m e n t o s , i n i -

c i a n d o - s e com o L a n t a n i o ( L a ) e t e r m i n a n d o - s e com o L u t é c i o ( L u ) . A d i s ­

t r i b u i ç ã o dos e l é t r o n s nas suas camadas e l e t r ô n i c a s ma is i n t e r n a s é i d ê n t i ­

ca ã d o e l e m e n t o X e n ô n i o ( l s ^ , 2 s ^ , 2 p ^ , 3 s ^ , 3 p ^ , 4 s ^ , 3 d ^ ° , 4 p ^ , 5 s ^ . 4 d ^ ° , 5 p ^ ) . 

Alem d e s s e s , e x i s t e m 2 ou 3 e l e t r o n s nas camadas ma is e x t e r n a s ( 6s ou 

5d6s ) e , f i n a l m e n t e , se dã o p r e e n c h i m e n t o da camada 4 f . 

Os e l e m e n t o s n e u t r o s de T R são i o n i z a d o s r e t i r a n d o - s e os 

e l é t r o n s das camadas 6 s , 5d e 4 f , s u c e s s i v a m e n t e . A v a l e n c i a em que e s r 

ses 1 o n s são em g e r a l e s t ã v e i s é a t r i v a l e n t e ( e x c e t o p a r a C é r i o ( C e ) , P r a -

s e o d l m i o ( P r ) e T e r b i o ( T b ) , que podan s e r e n c o n t r a d o s no e s t a d o t e t r a v a l e n 

t e e s t á v e l , e o s e l e m e n t o s Samar io ( S m ) , E u r o p i o ( E u ) e I t e r b i o ( Y b ) , que 

séo e s t ã v e i s n o e s t a d o d i v a l e n t e ) ( 3 5 ) . O p r e e n c h i m e n t o das camadas e s t e r ^ 

nas ã s da c o n f i g u r a ç ã o do X e n o n i o e o s te rmos do e s t a d o fundamenta l (36 ) 

são m o s t r a d o s na T a b . I - l , p a r a e l e m e n t o s n e u t r o s , d i v a l e n t e s e t r i v a l e n t e s , 

A camada s e m i - p r e e n c h i d a 4 f , i n t e r n a ã s camadas comp le tas 

5s e 5 p , é s u j e i t a ã b l i n d a g e m e l e t r o s t a t i c a das camadas e x t e r n a s , E s s a 

uma das p r o p r i e d a d e s c a r a c t e r í s t i c a s dos l o n s de T R , t a l que os l o n s L a ^ * 

e Lu^"*" , p o r n ã o p o s s u i r e n nenhum e l é t r o n na camada 4 f e a camada 4 f c o m p l e -



tamente p r e e n c h i d a , r e p e c t i v a m e n t e , não são c o n s i d e r a d o s p o r m u i t o s a u ­

t o r e s como p e r t e n c e n d o a e s s a s é r i e . E x c e t u a n d o e s s e s e l e m e n t o s , con 

fo rme a T a b . I - l , o s l o n s de TR^"*" possuem no seu e s t a d o f undamen ta l c o n ­

f i g u r a ç ã o 4 f " (n=nO de e l é t r o n s , que depende do e l e m e n t o ) . Se não h o u ­

v e s s e i n t e r a ç ã o e n t r e o s e l é t r o n s , o s " lons de TR^"*" t e r i a m somente um e s t a ­

do e l e t r ô n i c o : o e s t a d o f u n d a m e n t a l . Mas , d e v i d o a e x i s t ê n c i a da i n t e ­

r a ç ã o e l e t r o s t a t i c a e n t r e os e l é t r o n s e da i n t e r a ç ã o s p i n • Ó r b i t a , surgem 

an i i t os n í v e i s p a r a uma mesma c o n f i g u r a ç ã o . A lém d i s s o , quando e s s e s 

l o n s são i n t r o d u z i d o s na r e d e c r i s t a l i n a , d e v i d o ao e f e i t o S t a r k causado 

pe lo campo c r i s t a l i n o , e s s e s n í v e i s são p o r sua v e z d e s d o b r a d o s . Dessa 

m a n e i r a , t e m - s e uma d i s t r i b u i ç ã o ou um g r a n d e numero de n í v e i s dos e s t a -

dos e x c i t a d o s de um I o n TR^"*" com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " numa f a i x a de e n e r g i a 

que c o r r e s p o n d e ã r e g i ã o e s p e c t r a l do i n f r a - v e r m e l h o ( I R ) a t é a do u l t r a ­

v i o l e t a ( U V ) . E s s a d i s t r i b u i ç ã o f o i e m p i r i c a m e n t e o b t i d a p o r D i e k e ( 3 5 ) 

em c r i s t a i s de L a C l ^ dopados i n d i v i d u a l m e n t e com e l e m e n t o s de T R ( F i g . 

I - l ) . A lém d e s s e s e s t a d o s , e x i s t e m o u t r o s mais e n e r g e t i c a m e n t e s e p a r a -

dos do es tado f u n d a m e n t a l , com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " ' ' ^ 5 d , 4 f " ' ' ^ 6 s e 4 f " ' " ^6p . 

Os e s t a d o s COT» c o n f i g u r a ç ã o 4 f "~^5d ( o menos e n e r g é t i c o 

dos t r é s ) pa ra os l o n s de T R ^ * s i t u a m - s e numa r e g i ã o e s p e c t r a l c o r r e s p o n ­

d e n t e a números de onda m a i o r e s q u e . 5 0 K c m ' \ ac ima do e s t a d o fundamen ta l 

( V . F i g . I l - l ( a ) ) . 

P a r a a m a i o r i a dos l o n s de TR no e s t a d o d i v a l e n t e , o e s ­

tado f undamen ta l é tamban 4 f " . E x i s t e m os e s t a d o s e x c i t a d o s com c o n f i -

g u r a ç ã o 4 f " , como n o s c a s o da TR^ " * " , mas o s n í v e i s dos e s t a d o s 4 f " " ^ 5 d dos 

l o n s d i v a l e n t e s são e n e r g é t i c a m e n t e r e b a i x a d o s , a c a r r e t a n d o s u p e r p o s i ç ã o 

das r e g i õ e s e n e r g é t i c a s em que os n í v e i s dos e s t a d o s 4 f " e 4 f " " ^ 5 d são 

d i s t r i b u i d o s ( V . F i g . I - 2 ( b ) ) . 
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T a b . I - l : P r e e n c h i m e n t o das camadas e l e t r ô n i c a s e x t e r n a s ã c o n f i g u r a ç ã o 

e l e t r ô n i c a do e lemento X e n ô n i o , dos e lemen tos n e u t r o s e dos 

l o n s d i v a l e n t e s e t r i v a l e n t e s de T e r r a s Raras da s e r i e dos 

L a n t a n í d e o s . 

MO 

Atômico 
L a n t a n i d e o TR° TR^ -^ T R 3 * 

57 La L a n t a n i o 5d6s^ 5d ( ) 

58 Ce C é r i o 4f5d6s^(^64) 4 f ( ' F 5 / 2 ) 

59 P r P r a s e o d i m i o 4 f ^ 6 s ^ ( ^ I g ^ 2 ) 4 f ^ ( \ ) 

60 Nd N e o d i m i o 4f^6s2 (^l4) 4 f ^ { ' ^ I g / 2 ) 

61 Pm Promee i 0 4 f ^ 6 s ^ ^ H 5 / 2 ) 4 f ^ ^ l 4 ) 

62 Sm S a m ã r i o 4 f 5 ( 6 H 5 / 2 ) 

63 Eu Europio 4 f ^ % / 2 ) 4f^Vo) 

64 Gd G a d o l i n i o 4 f ^ 5 d 6 s ^ ( ^ D 2 ) 4 f ^5d ( ^D2 ) 4 f 7 { % / 2 ) 

65 T b T e r b i o 4 f 9 6 s 2 ( 6 H , 5 / 2 ) 4f^(S5/2) 4fö(Vg) 

66 Dy D i s p r ô s i o 4f^°(^l8) 4 f ^ % 5 / 2 ) 

67 Ho Hô lm io 4 f ^ ^ 6 s 2 ( ^ I ^ 5 / 2 ) 4 f ^ \ ' l l 5 / 2 ) 4 f ^ ° ( ' l 8 ) 

68 E r E r b i o 4 f ^ ^ 6 s ^ ( ^ H g ) 4 f ^ ^ ( ^ H g ) ^ f ' ' ( ' l l 5 / 2 

69 Tm T u l i o 4 f ^ ^ ( % / 2 ) 4 f ^ ^ \ ) 

70 Y b I t e r b i o 4 f ^ ^ 6 s 2 ( l s Q ) 4f^^^So) 4 f ^ ^ % / 2 ) 

71 Lu L u t é c i o 4f^Sd6s^(^D3/2) 4 f ' ' ' ^ 6 s ( 2 s , / 2 ) 4 f ^ ^ ^ S o ) 
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A p r o p r i e d a d e c a r a c t e r í s t i c a dos Ions de TR de t e r como 

e l é t r o n s de v a l e n c i a os d i s t r i b u i d o s na camada i n t e r n a b l i n d a d a dos campos 

2 

e x t e r n o s , p o r me io das carnadas e x t e r n a s comple tamente p r e e n c h i d a s ( 5s e 

5 p ^ ) , f a z com que a d i s t r i b u i ç ã o e n e r g é t i c a das t r a n s i ç õ e s e n t r e esses e s t a 

dos se.ja r e l a t i v a m e n t e pequena,mesmo quando e s t ã o i n t r o d u z i d o s na r e d e cris 

t a l i n a . Consequen temen te , e s s e s l o n s t o r n a m - s e i n t e r e s s a n t e s do ponto de 

v i s t a da e s p e c t r o s c o p i a e da f í s i c a do e s t a d o s o l i d o , p o i s as t r a n s i ç õ e s de 

t e c t a d a s poderão s e r i d e n t i f i c a d a s com os n í v e i s dos e s t a d o s e l e t r ô n i c o s de 

um p a r t i c u l a r l o n . 

B .2 .2 - T e r r a s R a r a s em F l u o r e t o de C a l c i o 

Os 1 o n s de t e r r a s r a r a s podem s e r i n c o r p o r a d o s na r e d e de 

CaFg, a d i c i o n a n d o - o s na fo rma de t r i f l u o r e t o em p r o p o r ç ã o d e s e j a d a no m a t e ­

r i a l de p a r t i d a p a r a o c r e s c i m e n t o do c r i s t a l . Os l o n s ass im : i n t r o d u z i -

dos na r e d e são em g e r a l e n c o n t r a d o s no e s t a d o t r i v a l e n t e p o s i t i v o , em subs_ 

t 2+ »• 
t i t u i ç ã o a l o n s de Ca ( 3 7 ) . I s s o s i g n i f i c a que houve uma i n c o r p o r a ç ã o 

de uma c a r g a p o s i t i v a po r I o n i n c o r p o r a d o em e x c e s s o r e l a t i v a m e n t e a c a r g a 

l o c a l na s u b - r e d e c a t i Õ n i c a . A n e c e s s i d a d e de man te r a n e u t r a l i d a d e e l é ­

t r i c a do c r i s t a l e x i g e uma compensação d e s s a c a r g a a d i c i o n a l , que é f e i t a 

norma lmente com a i n t r o d u ç ã o s i m u l t â n e a de l o n s de f l ú o r nas p o s i ç õ e s i n ­

t e r s t i c i a i s . -

Dependendo das c o n d i ç õ e s do c r e s c i m e n t o , dos t r a t a m e n t o s 

t é r m i c o s p o s t e r i o r e s e da c o n c e n t r a ç ã o de impu rezas d o p a n t e s , a d i s t a n c i a 

e n t r e a p o s i ç ã o do I o n TR"^"*" e a do I o n compensador pode v a r i a r . S a b e - s e 

que os ompensadores de c a r g a podem s i t u a r - s e em p o s i ç õ e s bem d i s t a n t e s do 

I o n TR^"*" t a l que não ha ja queb ra da s i m e t r i a l o c a l c u b i c a ( 0 ^ ) da p o s i ç ã o 

ocupada p o r TR^"*" ( 3 8 , 3 9 ) - ou no c e n t r o do cubo a d j a c e n t e ao do cubo ocupado 
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por T R ' ^ * t a l que a s i m e t r i a da p o s i ç ã o de T R ^ * s e j a r e d u z i d a para t e t r a g o -

•Tal ( ^4v^ ( 4 0 - 4 2 ) , ou no c e n t r o do segundo cubo mais próximo do ocupado 

po T R ' 

( 4 2 ) . 

po T R ^ ' ' " t a l que a s i m e t r i a da p o s i ç ã o de T R ' ' ' ' ' s e j a r e d u z i d a ã t r i g o n a l ( C j ^ ) 

Dependendo das c o n d i ç õ e s de c r e s c i m e n t o , a l g u n s e l emen tos 

de T R (Sm e T m ) , podem s e r i n c o r p o r a d o s nessa r e d e m a t r i z no e s t a d o d i v a l e n ^ 

t e ( 3 7 ) ; a lem d e s s e s , o l o n de Eu e no rma lmen te e n c o n t r a d o em CaF2 no e s t a ­

do d i v a l e n t e em p r o p o r ç ã o m a i o r que no e s t a d o t r i v a l e n t e , mesmo nisn c r i s ­

t a l c r e s c i d o sem cu idados e s p e c i a i s ( 4 3 ) . E s s e s 1 ò n s , uma v e z que p o s s u -

an a mesma v a l e n c i a do l o n norma l da rede'^ não requerem compensação de c a r ­

g a . Um e s t u d o q u a l i t a t i v o s o b r e as e n e r g i a s e n v o l v i d a s na i n c o r p o r a ç ã o 

desses T o n s , t a n t o no e s t a d o t r i v a l e n t e como no e s t a d o d i v a l e n t e , f o i f e i ­

to p o r Fong ( 3 7 ) . 

O c r i s t a l de CaF2 , quando p u r o como j ã m e n c i o n a d o , se a -

p r e s e n t a a l t a m e n t e t r a n s p a r e n t e na f a i x a e s p e c t r a l e n t r e F IR e F U V . P o r 

o u t r o l a d o , os 1 o n s de T R nos e s t a d o s d i v a l e n t e ou t r i v a l e n t e apresen tam n í ­

v e i s de e s t a d o s e x c i t a d o s d e n t r o dessa f a i x a e s p e c t r a l , ac ima do e s t a d o funi 

d a m e n t a l . C o n s e q u e n t e m e n t e , quando um c r i s t a l de CaF2 "é dopado com algum 

l o n de T R , pode v i r a a p r e s e n t a r bandas de a b s o r ç ã o ?>pt ica na r e g i ã o e s p e c ­

t r a l onde e l e e norma lmente t r a n s p a r e n t e , d e v i d o "ãs t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s 

do e s t a d o fundamenta l pa ra e s t a d o s e x c i t a d o s . 

As t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s menos e n e r g é t i c a s dos l o n s de 

TR^ ' * ' se s i t u a m na r e g i ã o e s p e c t r a l que se e x t e n d e do I R a t e a do U V , E s s a s 

são as t r a n s i ç õ e s e n t r e os e s t a d o s com a mesma c o n f i g u r a ç ã o 4 f " ( V . F i g . I - l ) . 

As t r a n s i ç õ e s de d i p o l o e l é t r i c o e n t r e e s t a d o s de uma mesma camada são pro j_ 

b i das p e l a r e g r a de p a r i d a d e ( 3 5 , 4 4 , 4 5 ) . M a s , p j a n d o e s s e s l o n s são c o l o ­

cados sob o e f e i t o do campo ©( te rno com s i m e t r i a sem c e n t r o de i n v e r s ã o , a 

t r a n s i ç ã o pode se d a r p o r me io de um ou ma is dos s e g u i n t e s mecan ismos : 
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a ) t r a n s i ç ã o po r d i p o l o e l é t r i c o f o r ç a d o ; 

b ) t r a n s i ç ã o por d i p o l o magné t i co^ 

c ) t r a n s i ç ã o po r q u a d r u p o l o e l é t r i c o . 

A i n t e n s i d a d e das t r a n s i ç õ e s p o r m u l t i p o l o s de ordem s u p e r i o r são d e s p r e z í ­

v e i s . Das t r é s m a i s p r o v á v e i s s i m e t r i a s que o TR'^ '^ pode p o s s u i r na r e ­

de de C a F g , somente a c ú b i c a possue c e n t r o de i n v e r s ã o . Nesse c a s o , e s ­

sas t r a n s i ç õ e s podem o c o r r e r p o r d i p o l o m a g n é t i c o ou p o r quad rupo lo e l é t r i ­

c o . N o ' i e n t a n t o , as t r a n s i ç õ e s por q u a d r u p o l o e l é t r i c o não tem s i d o e x p e ­

r i m e n t a l m e n t e o b s e r v a d a s . Consequen temen te , as t r a n s i ç õ e s do e s t a d o f u n ­

damental para os e s t a d o s e x c i t a d o s ( ou v i c e - v e r s a ) da F i g , I - l sÕ podem 

s e r p o r d i p o l o m a g n é t i c o , 

Um c á l c u l o da p r o b a b i l i d a d e de t r a n s i ç ã o p o r e s s e m e c a n i £ 

mo m o s t r a que a i n t e n s i d a d e é bem menor que a da t r a n s i ç ã o p e r m i t i d a po r 

d i p o l o e l é t r i c o , como e o caso das t r a n s i ç õ e s e n t r e c o n f i g u r a ç õ e s de p a r i ­

dades o p o s t a s ( 4 f * í — » ' 4 f ' ^ " ^ 5 d ) . Um e s t u d o d e t a l h a d o s o b r e as t r a n s i ç õ e s 

e l e t r ô n i c a s de l o n s de T R l i v r e s e no meio c r i s t a l i n o f o i f e i t o p o r D i e k e 

( 3 5 ) . 

P a r a o c o r r e r t r a n s i ç ã o e n t r e d o i s e s t a d o s por d i p o l o mag­

n é t i c o , a r e g r a de s e l e ç ã o e x i g e s e r p o s s í v e l somente s e A S = AL=0 e A J = 1 . 

No e n t a n t o , e x p e r i m e n t a l m e n t e o b s e r v a - s e que e x i s t e m t r a n s i ç õ e s d e t e c t á v e i s 

e n t r e os e s t a d o s e x c i t a d o s e o f undamen ta l 4 f " ( V . F i g . I - 1 ) , que a p a r e n t e -

men te v i o l a m e s s a r e g r a . I s s o é e x p l i c a d o como sendo d e v i d o "à m i s t u r a de 

es tados p o r me io do acop lamen to s p i n - õ r b i t a , t a l que p a r a e s t a d o s , c u j a d i ­

f e r e n ç a na m u l t i p l i c i d a d e do s p i n e o momento a n g u l a r não é n u l a , hã uma 

m i s t u r a de a u t o - f u n ç õ e s que s a t i s f a z e m a s r e g r a s ^ e as t r a n s i ç õ e s d e t e c t a -

das o c o r r a n j u s t a m e n t e e n t r e e s s e s e s t a d o s ( 4 5 ) , 

E s s e t i p o de t r a n s i ç ã o , q u a n d o d e t e c t a d o , a p r e s e n t a uma c a -
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r a c t e n s t i c a que é de t e r d i s t r i b u i ç ã o e n e r g é t i c a r e l a t i v a m e n t e f ^ n a mesmo 

no me io c r i s t a l i n o , I s s o é j u s t i f i c a d o , l e v a n d o - s e em c o n s i d e r a ç ã o m e 

o s e l é t r o n s da camada 4 f ' ' s o f r e m b l i ndagem dos campos e x t e r n o s , por me io 

das camadas c o n p l e t a s e x t e r n a s . 

A s t r a n s i ç õ e s ma is e n e r g é t i c a s , que Sc[o do t i p o 4 f " -

4 f " ' " ^ 5 d , não são p r o i b i d a s pe la r e g r a de p a r i d a d e . P o r t a n t o , as t r a n s i ­

ções d e s s e t i p o se dão p o r d i p o l o e l é t r i c o e consequen temen te são n a i s i n ­

t e n s a s que a s do p r i m e i r o t i p o ( 4 f ' í - * . 4 f " ) . Um e s t u d o d e t a l h a d o dessas 

t r a n s i ç õ e s f o i f e i t o p o r Loh ( 4 6 ) p a r a t o d o s os T o n s de T R no es tado t r i ­

v a l e n t e na r e d e de C a F 2 , p o r me io das med idas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de a b ­

s o r ç ã o ó p t i c a no v ã c u o . Con fo rme os r e s u l t a d o s o b t i d o s p a r a a m a i o r i a 

dos l o n s de T R ^ " * " , as t r a n s i ç õ e s p a r a o s e s t a d o s e x c i t a d o s menos e n e r g é t i ­

cos s e dã na r e g i ã o e s p e c t r a l de ntimero de onda m a i o r que 50 K c m " \ As 

e x c e ç õ e s a e s s a r e g r a são os 1ons de Ce^"*", Pr^"*^ e T b ^ * , 

Os e s t u d o s das d i s t r i b u i ç õ e s dos n í v e i s dos es tados e x c i ­

t ados com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " e 4 f " " ^ 5 d f o r a m f e i t o s pa ra v a r i o s e l e m e n t o s de 

TR p o r me io das t é c n i c a s de medidas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de abso rção ó p t i c a 

e de med idas e s p e c t r o f l u o r i m e t r i c a s . Dos r e s u l t a d o s o b t i d o s Dods -se d e ­

t e r m i n a r , em a l g u n s c a s o s , a s i m e t r i a da p o s i ç ã o ocupada p e l o l o n TR^"*" ( 4 6 -

53 ) . Con fo rme e s s e s e s t u d o s , as t r a n s i ç õ e s do t i p o 4 f ! l » 4 f " , por serem 

f r a c a s , não são em g e r a l d e t e c t a d a s p e l a s medidas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , No 

e n t a n t o , e s s a s t r a n s i ç õ e s são as que dão a d i s t r i b u i ç ã o e s p e c t r a l c a r a c t e ­

r í s t i c a dos " lons de TR^"*" nos e s p e c t r o s de f l u o r e s c e n c i a . 

A a b s o r ç ã o de fotons p o r m I o n o u , g e n e r a l i z a n d o , po r um 

d e f e i t o e l e t r ô n i c o , a n a l i s a n d o s e n i - c l a s s i c a m e n t e , s e dã ( c o n s i d e r a n d o p o r 

©<enplo as t r a n s i ç õ e s n ã o p r o i b i d a s p o r d i p o l o e l é t r i c o ) d e v i d o ao a c o p l a ­

mento do campo e l é t r i c o o s c i l a n t e do f õ t o n i n c i d e n t e com o e l é t r o n do d e -
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f e i t o , que pode s e r c o n s i d e r a d o como sendo um o s c i l a d o r ha rmón ico c a r r e g a d o . 

I s s o f a z com que o d e f e i t o venha ocupa r os es tados e x c i t a d o s . A d e t e c ç ã o 

desse acop lamento e f e i t a p e l a comparação da i n t e n s i d a d e do f e i x e de f o t o n s 

i n c i d e n t e s de uma d e t e r m i n a d a e n e r g i a con a do e m e r g e n t e , p o r me io do s i s t £ 

ma de med idas m o s t r a d o s i m p l i f i c a d a m e n t e na F i g , 1 1 - 1 . 

As em issões f l u o r e s c e n t e s , po r o u t r o l a d o , se dão d e v i d o 

ã s d e s e x c i t a ç ó e s do o s c i l a d o r ha rmón ico c a r r e g a d o de um e s t a d o e x c i t a d o a 

que f o i e l e v a d o com a a b s o r ç ã o de f Ó t o n s ' , pa ra o e s t a d o f u n d a m e n t a l . E s s e 

p r o c e s s o da e x c i t a ç ã o e d e s e x c i t a ç a o o c o r r e num i n t e r v a l o de tempo de 10~''s 

( 5 4 ) e a e n e r g i a a b s o r v i d a e em g e r a l m a i o r que a e n e r g i a e m i t i d a d e v i d o a 

i n t e r a ç ã o da r e d e c r i s t a l i n a c o n o e l é t r o n em t r a n s i ç ã o , que e em g e r a l e x ­

p l i c a d a a t r a v é s do mode lo s i m p l i f i c a d o de d iagrama de coo rdenadas de c o n f i ­

g u r a ç ã o ( 5 5 ) . 

A med ida de a b s o r ç ã o "bp t i ca é c o n p a r a t i v a , enquan to que a 

de emissão f l u o r e s c e n t e é a contaqem d i r e t a dos f ó t o n s e m i t i d o s . Conse ­

q u e n t e m e n t e , a segunda t é c n i c a é ma is s e n s í v e l que a p r i m e i r a quando se tem 

um d e f e i t o ou I o n que a d m i t e t r a n s i ç õ e s r a d i a t i v a s , i. 'e., com emissão de 

f Õ t o n s . E x i s t e m também t r a n s i ç õ e s não r a d i a t i v a s e n t r e e s t a d o s com a mes 

ma c o n f i g u r a ç ã o e também com c o n f i g u r a ç õ e s d i f e r e n t e s em l o n s de TR t a n t o 

t r i v a l e n t e s como d i v a l e n t e s ( 4 5 ) . 

Hã m u i t o tempo j ã se sabe que os l o n s de T R que en t ram na 

r e d e de C a F ^ no e s t a d o t r i v a l e n t e podem s e r r e d u z i d o s ao e s t a d o d i v a l e n t e 

( 1 ) , submetendo-se os c r i s t a i s a p r o c e s s o s como e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i ­

z a n t e ( c o l o r a ç ã o r a d i a t i v a ) , a q u e c i m e n t o do c r i s t a l a a l t a s t e m p e r a t u r a s ( 

7009C - 8000C) numa a t m o s f e r a c o n s t i t u i d a de v a p o r do me ta l c o n s t i t u i n t e da 

rede ( c o l o r a ç ã o a d i t i v a ) , e o aquec imen to do c r i s t a l com a p l i c a ç ã o da t e n ­

são e l é t r i c a dc ( c o l o r a ç ã o e l e t r o l l t i c a ) » 
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E s s e s p r o c e s s o s são denominados de c o l o r a ç ã o d e v i d o a m u ­

dança na c o r c a r a c t e r í s t i c a do c r i s t a l , v e r i f i c a d a apôs e s s e s t r a t a m e n t o s ' . 

O mecanismo d e t a l h a d o d e s s e s p r o c e s s o s não e s t a comp le tamente e s c l a r e c i d o , 

mas s a b e - s e que o p r i m e i r o p r o c e s s o ê o ú n i c o que mantém o c r i s t a l e s t e q u i o 

m é t r i c o , t a l que um s i m p l e s aquec imento do c r i s t a l (1ÍÍ5009C) ou e x p o s i ç ã o ã 

l u z amb ien te po r p e r í o d o p r o l o n g a d o d e v o l v e ao c r i s t a l a sua c a r a c t e r í s t i c a 

o p t i c a p r é - c o l o r a ç ã o . T o d a s as t é c n i c a s de c o l o r a ç ã o , a lém de r e d u z i r 

3+ 2+ 

os l o n s de T R p a r a TR , podem p r o d u z i r c e n t r o s de c o r , como aque les m e n ­

c i o n a d o s na s e c ç ã o p r e c e d e n t e ( B . l ) . 

Os l o n s de T R r e d u z i d o s ao es tado d i v a l e n t e t e u os seus 

n í v e i s dos e s t a d o s e l e t r ô n i c o s com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " " ^ 5 d r e b a i x a d o s ( V . F i g . 

2+ 2+ 2+ 
I x 2 ( b ) ) , e x i s t i n d o i n c l u s i v e e l emen tos como La , Ce , e t a l v e z '5d e 

com o e s t a d o f undamen ta l p r o v a v e l m e n t e 4 f " ' ^ 5 d . Mas , e x i s t e m também, 

como nos casos de l o n s t r i v a l e n t e s , e s t a d o s e x c i t a d o s com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " . 

E n t r e t a n t o , d e v i d o ã s u p e r p o s i ç ã o dos n í v e i s de 4 f " " ^ 5 d , as t r a n s i ç õ e s f r a ­

cas do t i p o 4 f 4 f " não são em g e r a l d e t e c t a d a s . 

Os c r i s t a i s de CaF2 dopados com TR ( C a F g t T R ) , apôs t e r e m 

s i d o s u b n e t i d o s a um dos p r o c e s s o s de c o l o r a ç ã o , ap resen tam i n t e n s a s e l a r ­

gas bandas s u p e r p o s t a s nas r e g i õ e s e s p e c t r a i s do I R a t é a do U V , E s s a s ab^ 

s o r ç õ e s são a t r i b u i d a s ã s t r a n s i ç õ e s do t i p o 4 f ^ 4 f " " ^ 5 d d e l o n s de t e r r a 

r a r a d i v a l e n t e . 

A i d e n t i f i c a ç ã o das bandas de a b s o r ç ã o dos c r i s t a i s de 

CaFg dopados i n d i v i d u a l m e n t e com todos os e l emen tos de TR e x p o s t o s a r a d i a ­

ção Y ã t e m p e r a t u r a amb ien te f o i f e i t a po r ' I c C l u r e e K i s s ( 5 6 ) , ¡ i u i t o s 

t r a b a l h o s tem s i d o e f e t u a d o s p a r a a o b t e n ç ã o e i d e n t i f i c a ç ã o dos 1 o n s de 

2+ 

TR em c r i s t a i s de f l u o r e t o de c a l c i o e em c r i s t a i s com e s t r u t u r a semelhan^ 

t e (BaFg e S r F 2 ) com o uso de d i f e r e n t e s t é c n i c a s de med idas e p r o c e s s o s de 
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c o l o r a ç ã o . R e v i s õ e s d e t a l h a d a s desses t r a b a l h o s f o r a m f e i t a s por Fong ( 

3 7 ) , Me rz e P e r s h a n ( 5 7 , 5 8 ) e Hayes e S t a e h l e r ( 5 9 ) . Dòs r e s u l t a d o s dessas 

p e s q u i s a s s a b e - s e que a m a i o r i a dos l o n s de TR^"*" são r e d u z i d o s ao e s t a d o d i 

v a l e n t e , com e x c e ç ã o | dos l o n s de La^"*" , Ce^"*", Gd"'"*' e T b ' ^ ' ^ , pe l os p r o c e s s o s 

de c o l o r a ç ã o acima m e n c i o n a d o s , Mas^ a d i f i c u l d a d e na redução desses l o n s 

não t i n h a s i d o e x p l i c a d a . R e c e n t e m e n t e , S t a e b l e r e K i s s ( 6 0 , 6 1 ) , p o r me io 

das med idas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de a b s o r ç ã o o p t i c a dos c r i s t a i s de CaF2 ( 

dopados com " lons de L a , C e , G d , Tb ou L u ) c o l o r i d o s a d i t i v a m e n t e , o b s e r v a -

ram que a e s t r u t u r a das bandas a p r e s e n t a d a s não depende m u i t o dos T o n s d o ­

p a n t e s . O b s e r v a r a m também que a e s t r u t u r a das bandas dos e s p e c t r o s de 

a b s o r ç ã o Ó p t i c a o b t i d o s e s e m e l h a n t e ã das 4 bandas o b t i d a s por Snaku la 

( 1 3 ) . 

A e , s t r u t u r a das 4 bandas a t e a p u b l i c a ç ã o dos t r a b a l h o s 

e f e t u a d o s po r G o r l i c h e o u t r o s ( 6 2 ) , que most ram po r m e i o das medidas de l u 

m i n e s c ê n c i a p o l a r i z a d a , t e r o c e n t r o r e s p o n s á v e l uma s i m e t r i a t r i g o n a l , e r a 

a t r i b u i d a ã t r a n s i ç ã o de l o n s de Y r e d u z i d o s ao e s t a d o d i v a l e n t e ( 1 7 , 1 8 , 6 3 ) . 

Os c r i s t a i s de f l u o r e t o de c a l c i o que apresentam e s s a c a ­

r a c t e r í s t i c a e s p e c t r a l ap resen tam o e f e i t o f o t o c r o m i c o . O e f e i t o f o t o ­

c r o m i c o e o da t r a n s f e r e n c i a f o t o r e v e r s i v e l de é l e t r o n ( s ) e n t r e d o i s t i p o s 

de d e f e i t o s nã r e d e . E s s e e f e i t o pode s e r v e r i f i c a d o p e l a s mudanças nas 

a m p l i t u d e s r e l a t i v a s e n t r e as bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a r e s u l t a n t e de cada 

t i p o de d e f e i t o . O m a t e r i a l que a p r e s e n t a e s t e e f e i t o tem p o t e n c i a l i m ­

p o r t a n c i a p a r a armazenamento de i n f o m a ç ã o ( 3 ) . 

E s s a p o s s i b i l i d a d e d e a p l i c a ç ã o em n o v o s campos tem r e a ­

t i v a d o o i n t e r e s s e dos p e s q u i s a d o r e s n e s s e c r i s t a l . Em 1^971 S t a e b l e r 

e S c h n a t t e r l y ( 6 4 ) f i z e r a m um es tudo d e t a l h a d o dos c r i s t a i s de CaF2 dopados 

com L a , C e , G d , T b . e Y c o l o r i d o s a d i t i v a m e n t e , po r me io das medidas do d i -

c r o i s m o l i n e a r ó p t i c o e de d i c r o i s m o c i r c u l a r m a g n é t i c o , expondo o c r i s t a l 
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a f o t o n s l i n e a n m e n t e p o l a r i z a d o s . Seus r e s u l t a d o s mostram que os c e n t r o s 

r e s p o n s á v e i s p o r t r ê s das q u a t r o b a n d a s , e n todos o s c r i s t a i s e s t u d a d o s , s a o 

p r o v e n i e n t e s de um mesmo t i p o de c e n t r o c c n s i n e t r i a t r i g o n a l , sendo p ropos 

t o um mode lo que c o n s i s t e de um c w n p l e x o fo rmado p o r um I o n de TR'^"'' ou Y^"*" 

com uma v a c a n c i a a n i ô n i c a a d j a c e n t e c o n t e n d o do i s e l é t r o n s . E s s e c e n t r o 

comp lexo f o i denominado de c e n t r o f o t o c r ô r ^ i c o { PC: P h o t o c h r o m i c ] . 

Alem d i s s o , f o i f e i t a a p r o p o s t a pa ra o mecan isno da f o t o - r e v e r s á o , que p o ­

de s e r r e p r e s e n t a d a p e l a equação 

PC + . . . . + T R ^ " ^ P C " + . . . . + TR^"^ ; 

ou 

icr 

o c e n t r o PC e i o n i z a d o com a i n c i d ê n c i a de f o t o n s da r e q i ã o e s p e c t r a l do UV 

l i b e r a n d o um dos d o i s e l é t r o n s que Ô a p r i s i o n a d o p o r um l o n de TR^"*" i s o l a ­

d o . E s s a r e a ç ã o ê r e v e r t i d a com e x p o s i ç ã o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l 

do V i s ou po r aquec imen to do c r i s t a l . 

E s s a s p r o p o s t a s f o r a m l o q o a s e q u i r comprovadas p o r meio 

de med idas de e p r e f e t u a d a s p o r A n d e r s o n e S a b i s k y (65) e também por . e s t u ­

dos t e ó r i c o s f e i t o s p o r A l i g ( 6 6 ) 

O e f e i t o f o t o c r o m i c o em c r i s t a i s de f l u o r e t o de c á l c i o p£ 

d e ' s e o r i g i n a r também da t r a n s f e r ê n c i a de e l é t r o n s e n t r e d o i s d i f e r e n t e s 

t i p o s de l o n s de T R , s i m u l t a n e a m e n t e i n c o r p o r a d o s na rede m a t r i z - d u p l a d£ 

pagem (67 ,68) . -

Quando o c r i s t a l e c o l o r i d o r a d i a t i v a m e n t e , s imul taneamen^ 

t e ã f o rmação de c e n t r o s de e l é t r o n s o c o r r e a f o rmação de c e n t r o s de b u r a ­

c o s . Sendo as e n t i d a d e s a p r i s i o n a d a s e l e t r i c a m e n t e c a r r e g a d a s com c a r g a s 

de s i n a i s o p o s t o s e l a s . podem se a n i q u i l a r ^ dependendo da f o r ç a a t r a t i v a que 

o d e f e i t o e x e r c e s o b r e cada tina d e l a s e da f o r ç a a t r a t i v a e l e t r o s t a t i c a e -

x i s t e n t e e n t r e e l e s . J u s t a m e n t e a e x i s t ê n c i s d e s s a p r o b a b i l i d a d e de se 
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a n i q u i l a r e m ( recomb inação e l e t r o n - b u r a c o ) » os c e n t r o s fo rmados por e s s e 

p r o c e s s o de c o l o r a ç ã o são i n s t á v e i s mesmo a t e m p e r a t u r a em que houve a sua 

f o r m a ç ã o . 

A r e c o m b i n a ç ã o e l e t r o n - b u r a c o d e v o l v e ã r e d e sua e s t r u t u ­

r a i n i c i a l de e q u i l í b r i o . Consequen temen te , e s s a r e a ç ã o e e x o - e n e r g é t i c a , 

A l i b e r a ç ã o da e n e r g i a pode se d a r p o r meio da e x c i t a ç ã o das v i b r a ç õ e s dos 

l o n s da r e d e ou p o r m e i o da em issão de f ó t o n s , ou a i n d a p o r me io da e x c i t a ­

ção e l e t r ô n i c a de um c e r t o 1on da r e d e . A recomb inação e l é t r o n - b u r a c o 

pode s e r e s t i m u l a d a cedendo ao e l é t r o n ou ao b u r a c o a p r i s i o n a d o e n e r g i a s u ­

f i c i e n t e p a r a s e r l i b e r a d o . Se o e s t i m u l o f o r dado p o r me io do aquècimen^ 

t o do c r i s t a l e s e a l i b e r a ç ã o da e n e r g i a da recomb inação se d e r p o r e m i s ­

são de f ó t o n s , a l u m i n e s c ê n c i a p r o v e n i e n t e é denominada de T e r m o l u m i n e s c e n -

c i a ( T L ) . O p r o c e s s o de emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e e s t ã e n t ã o l i g a d o ao 

p r o c e s s o de d e s t r u i ç ã o t é r m i c a de um p a r d e c e n t r o s (de e l e t r o n s e de b u r a ­

c o s ) e p o d e - s e d a r de v á r i a s m a n e i r a s , con fo rme a e n e r g i a n e c e s s á r i a p a r a 

l i b e r a r e l e t r o n s e / o u b u r a c o s das a r m a d i l h a s ( t r a p s ) a que e s t ã o l i g a d o s . 

Os n í v e i s de e n e r g i a d e s s e s t r a p s e s t ã o esquemat i camente i l u s t r a d o s na F i g , 

1-3 po r m e i o do d iag rama de e n e r g i a s de F e r m i j os n í v e i s b̂  r e p r e s e n t a m as 

a r m a d i l h a s de b u r a c o s e os £ d e e l e t r o n s , e Ê^ e E^ as e n e r g i a s n e c e s s á ­

r i a s para l i b e r a r b u r a c o s e e l e t r o n s , r e s p e c t i v a m e n t e . 

Nos c r i s t a i s de CaF2sTR a a r m a d i l h a de e l é t r o n e o I o n de 

t e r r a r a r a t r i v a l e n t e e a de bu raco o seu compensador de c a r g a ( F " i n t e r s • 

t i c i a l ) . M u i t o s e s t u d o s f o r a m e f e t u a d o s p a r a e s t a b e l e c e r o mecanismo da 

a n i s s ã o T L , que é em g e r a l i n t e n s a em c r i s t a i s de CaF2 dopados com quase 

t odos os l o n s de T R . M e r z e P e r s h a n (57 ,58 ) o b s e r v a r a m que as t e n p e r a t u -

r a s em que o c o r r e um m a i o r numero de f ó t o n s e m i t i d o s ( que co r respondem ã 

e n e r g i a E^ ou Eĵ  da F i g . 1-3) são m u i t o pouco d e p e n d e n t e s do p a r t i c u l a r I o n 

d o p a n t e , e também que a d i s t r i b u i ç ã o e s p e c t r a l das e m i s s ü è s é c a r a c t e r í s t i ­

ca do p a r t i c u l a r I o n dopan te do c r i s t a l . F o i e n t ã o p r o p o s t o que o m e c a -
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B a n d a de C o n d u ç ã o 

1 ^ 
i. rv. 

B a n d a d e V a l ê n c i a 

Fin. 1-3: Mode lo s i m p l i f i c a d o de bandas de e n e r q i a em solidos, i l u s t r a n d o 

a d i s t r i b u i ç ã o dos n í v e i s dos e s t a d o s p r o d u z i d o s p e l o s d e f e i t o s 

na banda p r o i b i d a : e - n 1 v e i s c o r r e s p o n d e n t e s a d e f e i t o s r e c e p ­

t o r e s de e l e t r o n s ( t r a p s de e l e t r o n s ) , b - n 1 v e i s c o r r e s p o n d e n -

t e s a d e f e i t o s doado res d e e l e t r o n s ( t r a p s de b u r a c o s ) , -
e . 

e n e r g i a n e c e s s á r i a pa ra l i b e r a r os e l e t r o n s dos t r a p s e E. . e -
^i 

n e r g i a n e c e s s á r i a p a r a l i b e r a r o s b u r a c o s dos t r a p s . 
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nísmo p a r a a emissao T L dos c r i s t a i s a t e m p e r a t u r a s meno res que a amb ien te 

e o s e g u i n t e : l i b e r a ç ã o dos b u r a c o s , com o aquec imento da amos t ra a t em­

p e r a t u r a s m a i o r e s que a da e x p o s i ç ã o a r a d i a ç ã o X , que se recombinam com 

- -» 2+ 

e l e t r o n s l o c a l i z a d o s nos l o n s de TR ¿ sendo que a e n e r g i a l i b e r a d a da r e ­

combinação é c e d i d a ao I o n de T R o x i d a d o ao e s t a d o t r i v a l e n t e , que s e d e ¿ 

e x c i t a e m i t i n d o f o t o n s com e n e r q i a c a r a c t e r í s t i c a das t r a n s i ç õ e s e l e t r Ó n i -

cas desse I o n , Nesse t r a b a l h o ^ ' l e r z e P e r s h a n p ropõe que o s l o n s que eram 

r e d u z i d o s ao e s t a d o d i v a l e n t e p e l a r a d i a ç ã o i o n i z a n t e são somente a q u e l e s 

que possuem s i m e t r i a c ú b i c a . Mas , e s t u d o s e f e t u a d o s p o r o u t r o s p e s o u i s a -

d o r e s ( 2 4 , 5 9 ) most ram não s e r e s s a p r o p o s i ç ã o valida p a r a t o d o s os c r i s t a i s 

de C a F g t T R p o r q u e depende da c o n c e n t r a ç ã o r e l a t i v a dos l o n s com s i m e t r i a s 

d i f e r e n t e s , e , p o r t a n t o , do h i s t ó r i c o das c o n d i ç õ e s de o b t e n ç ã o do c r i s t a l . 

A s medidas de t e r m o l u m i n e s c Ó n c i a são g e r a l m e n t e f e i t a s em 

s i s t e n a s s e m e l h a n t e s ao m o s t r a d o na F ig , 11 -3 , o b t e n d o - s e a s s i m uma c u r v a d£ 

nominada " c u r v a de em issão T L " . A t e o r i a s o b r e a p r e s e n ç a de icomponen -

t e s n e s s a c u r v a f o i d e s e n v o l v i d a p o r R a n d a l l e V f i l k i n s , ( 6 9 ) r e l a c i o n a n d o a 

p r o b a b i l i d a d e de escape dos p o r t a d o r e s de c a r g a da sua a r m a d i l h a com a ener^ 

g i a de a t i v a ç ã o t é r m i c a do d e f e i t o . Con fonne essa t e o r i a , a t e m p e r a t u r a 

c o r r e s p o n d e n t e ã a m p l i t u d e maxima da c u r v a e s t ã r e l a c i o n a d a com a e n e r g i a 

de a t i v a ç ã o t é r m i c a do d e f e i t o e que a medida da a m p l i t u d e dessa c u r v a ou , 

mais p r e c i s a m e n t e , a ã r e a sob a c u r v a , "é uma f u n ç ã o bem d e f i n i d a do número 

de c e n t r o s d e s t r u i d o s t e r m i c a m e n t e . 

A t e m p e r a t u r a das a m p l i t u d e s ntSximas de c e r t a c u r v a de e -

m issão T L ( p i c o de emissão T L ) , é f o r t e m e n t e dependente da v e l o c i d a d e de a -

quec imen to do c r i s t a l ( 6 9 , 5 ) ; m a s , a lém desse f a t o r , em r e c e n t e p u b l i c a ç ã o 

f i c o u p r o v a d o que a e s p e s s u r a da amos t ra também desempenha um pape l i m p o r ­

t a n t e na t e m p e r a t u r a do p i c o de em issão T L ( 7 0 ) . I s s o w o v e m da e x i s t e n ­

c i a de um g r a d i e n t e de t e m p e r a t u r a e n t r e a f a c e de a m o s t r a en c o n t a t o com a 

f o n t e de c a l o r e a f a c e o p o s t a , e também da inomogene idade na d i s t r i b u i ç ã o 
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de d e f e i t o s na a m o s t r a . 

O mecan i sno de emissão T L p r o p o s t o a c i m a , v a l i d o p a r a as 

t e n p e r a t u r a s a b a i x o da a m b i e n t e , não f o i a i n d a c o n f i r m a d o p a r a t e m p e r a t u r a s 

m a i s a l t a s . 

Como e s s e m a t e r i a l possue uma s e n s i b i l i d a d e T L r e l a t i v a ­

mente a l t a , e x i s t e uma p o t e n c i a l i d a d e i n d i s c u t í v e l em u s ã - l o s como d o s í m e ­

t r o s t e r m o l u m i n e s c e n t e s de r a d i a ç ã o . Sendo a s s i m , e n e c e s s á r i a uma m e ­

l h o r compreensão d o ( s ) m e c a n i s m o ( s ) e n v o l v i d o : ( s ) na em issão T L d e s s e s c r i s ­

t a i s na f a i x a d o s i m e t r i c a de t e m p e r a t u r a s . A l e n d i s s o , p a r a os c r i s t a i s 

dopados com l o n s de TR^"*" que dão o r i g e m a c e n t r o s PC com a e x p o s i ç ã o a r a ­

d i a ç ã o i o n i z a n t e , não f o i f e i t o nenhum e s t u d o d e t a l h a d o do p r o c e s s o de e -

m i s s ã o T L . L e v a n d o - s e i s s o em c o n s i d e r a ç ã o e , alem d i s s o , p f a t o das a b ­

s o r ç õ e s d e t e c t a d a s apÕs a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l de C a F g r T R ã r a d i a ç ã o i o n i . 

z a n t e serem p r o v a v e l m e n t e p r o p o r c i o n a i s ao numero de l o n s de TR^"*" r e d u z i d o s 

2+ 2+ 

a T R , e da e x i s t ê n c i a da c o r r e l a ç ã o de numero de TR t é r m i c a m e n t e o x i d a ­

dos com i n t e n s i d a d e de e n i s s ã o T L , b p r e s e n t e t r a b a l h o f o i e l a b o r a d o t e n d o 

como o b j e t i v o s p r i n c i p a i s os s e g u i n t e s e s t u d o s : 

( a ) C a r a c t e r i z a ç ã o de m o n o c r i s t a i s de CaF2 s i n t é t i c o s d o » 

pados i n d i v i d u a l m e n t e com var ios e l e m e n t o s de t e r r a s 

r a r a s da s é r i e dos L a n t a n í d e o s , p o r me io das t é c n i c a s 

de medidas õ p t i c a s ( e s p e c t r o f o t o m e t r i a de a b s o r ç ã o Õ £ 

t i c a , de f l u o r e s c e n c i a e de t e r m o l u m i n e s c ê n c i a ) . 

( b ) C a r a c t e r i z a ç ã o das c u r v a s de emissão T L dos c r i s t a i s 

de C a F g t T b , C a F g t D y e CaFg iHo p a r a e s c l a r e c e r o m e c a ­

nismo dessas em issões a t e m p e r a t u r a s ac ima da a m b i e n ­

t e , uma v e z que o mecanismo no rma lmen te a c e i t o p a r a a 

emissão T L d e s s e s c r i s t a i s , f o i | o b t i d o das e x p e r i -
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e n c í a s r e a l i z a d a s a b a i x a s t e m p e r a t u r a s ( e n t r e 4K e 

3 0 0 K ) . 

( c ) E s t u d o do e f e i t o f o t o c r o m i c o em c r i s t a i s de C a F 2 : T b , 

p o r m e i o das d i f e r e n ç a s nos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o Ó p ­

t i c a e nas c u r v a s de emissão T L a p r e s e n t a d a s apÓs d i ­

f e r e n t e s t i p o s de t r a t a m e n t o s a que o c r i s t a l f o i sub 

m e t i d o . 
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I I - E X P E R I M E N T A L 

A - MATERIA IS 

Foram usados q u a t o r z e m o n o c r i s t a i s s i n t é t i c o s de CaFg.se jn 

do um d e l e s nomina lmen te p u r o , doze dopados i n d i v i d u a l m e n t e com e l e m e n t o s de 

t e r r a r a r a da s é r i e dos L a n t a n í d e o s ( C e , P r , N d , Sm, E u , G d , T b , D y , H o . E r , 

Tm e Y b ) , e um dopado com Y , na p r o p o r ç ã o de 0,1% m o l . Foram tam'Bém usados 

c r i s t a i s de CaF2 dup lamente dopados com Dy e T b . T o d o s os c r i s t a i s f o r a m 

c r e s c i d o s nos l a b o r a t ó r i o s do Bhabha A t o m i c R e s e a r c h C e n t r e da í n d i a p o r Rao 

( 7 1 ) * p e l o método de S t o c k b a r g e r , que c o n s i s t e e s s e n c i a l m e n t e em f u n d i r e 

depo is s o l i d i f i c a r l e n t a m e n t e o m a t e r i a l c o l o c a d o num c a d i n h o de g r a f i t e . p o r 

meio da passagem desse p o r um g r a d i e n t e de t e m p e r a t u r a . Os c r i s t a i s a s s i m 

c r e s c i d o s tomam a fo rma do c a d i n h o , c i l í n d r i c a com base c ó n i c a , com as s e ­

g u i n t e s d imensões : 1,0 cm de d i â m e t r o da base e 8,0cm de c o m p r i m e n t o . As 

e x t r e m i d a d e s do c i l i n d r o são c o r t a d a s e i n u t i l i z a d a s po r t e r e m m a i o r c o n c e n ­

t r a ç ã o de i m p u r e z a s e i m p e r f e i ç õ e s e s t r u t u r a i s em r e l a ç ã o ao r e s t o do c r i s ­

t a l . 

Para med idas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de a b s o r ç ã o ó p t i c a , os 

c r i s t a i s f o r a m submet idos a uma p r e p a r a ç ã o p r é v i a , como s e g u e : 

a ) c o r t e do c i l i n d r o em fo rma de d i s c o com f a c e s p a r a l e l a s 

e com e s p e s s u r a de l,Omm ou 2,0mm , com o uso do " I s o -

met C u t t e r da B u e h l e r . 

b ) p o l i m e n t o s i s t e m á t i c o das f a c e s dos d i s c o s com l i x a s e 

•Agradecemos a S . M . D . Rao p o r t e r c e d i d o t odos os c r i s t a i s p a r a o p r e s e n t e 

t r a b a l h o . 
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a b r a s i v o s de v a r i a s g r a n u l a ç õ e s usando o " M i n i m e t P o l i -

s h e r " da B u e h l e r , 

P a r a medidas de e s p e c t r o f l u o r i m e t r i a u s o u - s e a p a r t e r e s ­

t a n t e dos c i l i n d r o s apos a r e t i r a d a dos c r i s t a i s n e c e s s á r i o s p a r a as medi -

das de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , de uma m a n e i r a que t a n t o o f e i x e dos f ó t o n s i n c i d e n 

t e s como o de e m e r g e n t e s a t r a v e s s a v a m a s u p e r f i c i e c u r v a , n ã o p o l i d a , do c o r 

po do c i l i n d r o . 

As med idas de em issão t e r m o l u m i n e s c e n t e f o r a m e f e t u a d a s 

com a m o s t r a s o b t i d a s q u e b r a n d o - s e o c r i s t a l , i n i c i a l m e n t e em fo rma de d i s c o , 

em pedaços m e n o r e s . A s a m o s t r a s a s s i m o b t i d a s possu iam massa e n t r e 5 mg e 

10 mg, e g e o m e t r i a i r r e g u l a r v a r i a d a . A m o s t r a s de d imensões r e d u z 4 d a s f o ­

ram n e c e s s á r i a s d e v i d o ã r e l a t i v a m e n t e a l t a s e n s i b i l i d a d e T L desses c r i s ­

t a i s . 

B - RADIAÇÃO IONIZANTE 

A r a d i a ç ã o i o n i z a n t e f o i a r a d i a ç ã o X p r o v e n i e n t e do g e r a ­

d o r da R igaku D e n k i , que p e r m i t e o p e r a r com v o l t a g e n s a t é 50KV e i n t e n s i d a ­

des de c o r r e n t e a t é 40 mA, O tubo contém a l v o de t u n g s t é n i o e j a n e l a de 

b e r í l i o . As i r r a d i a ç õ e s f o r a m sempre e f e t u a d a s ã t e m p e r a t u r a amb ien te nas 

c o n d i ç õ e s de 50KV e 25 mA que geram uma e x p o s i ç ã o de 10^ R / m i n , a uma d i s ­

t a n c i a de 5 cm da j a n e l a . O tempo de du ração das e x p o s i ç õ e s f o i v a r i a d o 

con fo rme o o b j e t i v o da e x p e r i ê n c i a . A d i s t a n c i a e n t r e a j a n e l a e a amos­

t r a f o i m a n t i d a c o n s t a n t e ( 5 cm) p a r a todas as e x p e r i ê n c i a s . 

As amos t ras usadas nas medidas de a b s o r ç ã o ó p t i c a e t e r m o ­

l u m i n e s c ê n c i a f o r a m i r r a d i a d a s e n v o l t a s em f o l h a s de a l u m í n i o p a r a e v i t a r a 

i n c i d ê n c i a da l u z a m b i e n t a l . 
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C - T R A T W E N T O S 

C . l - T r a t a m e n t o s T e n n i c o s 

Os t r a t a m e n t o s t é r m i c o s e f e t u a d o s a n t e s , d u r a n t e e d e p o i s 

das e x p e r i ê n c i a s t i v e r a m como o b j e t i v o d e s t r u i r os d e f e i t o s p r o d u z i d o s p e l a 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . As t e m p e r a t u r a s dos t r a t a m e n t o s v a r i a r a m c o n f o r m e a 

e x p e r i ê n c i a , mas p a r a a d e s t r u i ç ã o c o m p l e t a dos d e f e i t o s , os c r i s t a i s , c o ­

locados em cad inhos de p o r c e l a n a , f o r a m a q u e c i d o s a 6009C e m a n t i d o s nessa 

t e m p e r a t u r a d u r a n t e 1 h o r a . 

O f o r n o usado f o i o t i p o 2.000 da T h e r m o l y n e com c o n t r o l a ­

do r " D u b e r q u e H " s u b s t i t u i d o por um s i s t e m a c o n f e c c i o n a d o no l a b o r a t ó r i o 

que p e r m i t e , após a e s t a b i l i z a ç ã o , m a n t e r a t e m p e r a t u r a com d e s v i o mãximo 

de aprox imadamente 0,1 mV ( - 2 , 5 o c ) . 

A t e m p e r a t u r a das a m o s t r a s no i n t e r i o r do f o r n o f o i moni -

t o r a d a com um t e n n o p a r de c r o m e l - a l u m e l p o s i c i o n a d o p r ó x i m o ao c a d i n h o . A 

f . e . m . do t e r m o p a r f o i medida com um m u l f i m e t r o d i g i t a l mode lo 160 da K e i -

t h l e y I n s t r u m e n t s , 

A contagem do tenpo de du ração de um d e t e r m i n a d o t r a t a m e n ­

t o t é r m i c o f o i sempre i n i c i a d a s i m u l t a n e a m e n t e com a i n t r o d u ç ã o da amos t ra 

f r i a ( t e m p e r a t u r a a m b i e n t e ) no f o r n o e s t a b i l i z a d o na t e m p e r a t u r a d e s e j a d a . 

P o r t a n t o , as c o n d i ç õ e s dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s são as nomina i s e não r e a i s 

e s e r ã o deno tadas de { T ^ ( o c ) / t ( m i n ) ) . 

C.2 - T r a t a m e n t o s Ó p t i c o s 

Foram e f e t u a d o s t r a t a m e n t o s ó p t i c o s , nos c r i s t a i s de 

C a F ^ r T b e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , com f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV 



31 

e / o u do V i s . 

Os t r a t a m e n t o s ó p t i c o s com UV fo ram f e i t o s com um f e i x e 

monocromát i co de f ó t o n s com número de onda 26,3 Kcm'^ (380 n m ) , 31,3 Kcm'^ 

(320 n m ) , 33,3 Kcm"^ (265 nm) e 40,8 Kcm"^ (245 n m ) , t e n d o como f o n t e uma 

lâmpada de x e n ô n i o de 150W a c o p l a d a ao monocromador da Bausch & Lonb t t p o 

" G r a t i n g 2700 G r o o v e s / m m " . As a b e r t u r a s das f endas de e n t r a d a e de s a i d a do 

monocromador f o r a m a j u s t a d a s pa ra 6mm e 3mm, r e s p e c t i v a m e n t e . 

A f o n t e de f o t o n s usada p a r a o t r a t a m e n t o ó p t i c o na r e g i ã o 

do V i s f o i uma lámpada i n c a d e s c e n t e de t u n g s t é n i o de lOOW com um f i l t r o do 

t i p o " Long Pass 4750 " da O r i e l c o l o c a d o e n t r e a lámpada e a a m o s t r a . 

D - TÉCNICAS DE MEDIDAS 

D. l - A b s o r ç ã o T ) p t i c a 

P a r a as medidas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , t odas e f e t u a d a s ã 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , f o i usado o e s p e c t r p f o t ó m e t r o DMR-21 de f e i x e d u p l o 

da C a r l Z e i s s , que o p e r a na f a i x a e s p e c t r a l de número de ondas de 4Kcm~^ 

a 54 K c m " \ E s s e a p a r e l h o c o n s i s t e e s s e n c i a l m e n t e ( v . d i a g r a m a s i m p l i f j [ 

cado da F i g . I I - 1 ) de f o n t e s l u m i n o s a s ( lâmpada de T u n g s t é n i o p a r a a f a i ­

x a e s p e c t r a l de 4 Kcm"^ a 13 Kcm'^ e de H i d r o g ê n i o pa ra a f a i x a e s p e c t r a l 

de 13 Kcm'^ a 54 K c m " ^ ) , s i s t e m a monocromador ( f e n d a s e p r i s m a de q u a r ­

t z o ) , e s p e l h o s r e f l e t o r e s , m o t o r de v á r i a s v e l o c i d a d e s de r o t a ç ã o , s i s t e m a 

d e t e c t o r , a m p l i f i c a d o r e r e g i s t r a d o r . O s i s t a n a d e t e c t o r , composto de 

c é l u l a f o t o c o n d u t i v a de PbS p a r a o p e r a r na f a i x a de 4 Kcm'^ a 30 Kcm"^ e 

de v á l v u l a f o t o m u l t i p l i c a d o r a p a r a o p e r a r na f a i x a de 30 Kcm"^ a 54 K c m " \ 

a t r a v é s do c i r c u i t o e l e t r ô n i c o a c o p l a d o , e s t ã p r o j e t a d o pa ra m e d i r a t r a n ¿ 

m i t ã n c i a de 0% a 100% ou a d e n s i d a d e ó p t i c a ( D O ) , na f a i x a de O a 2 . 
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Sendo e s s e e s p e c t r o f o t õ m e t r o de f e i x e d u p l o , Há p o s s i b i l i ­

dade de se f a z e r s i m u l t a n e a m e n t e med idas c o m p a r a t i v a s de absorção " Ó p t i c a . 

A s s i m s e n d o , em m u i t a s med idas f o i usada uma amos t ra do mesmo c r i s t a l ,* i s e j i 

to de d e f e i t o s c r i a d o s p e l a r a d i a ç ã o , no c o m p a r t i m e n t o da r e f e r ê n c i a ( V . 

F i g . I I - l ) , para d i m i n u i r a a b s o r ç ã o i n t r í n s e c a do m a t e r i a l , Com e s s e a r ­

r a n j o as a b s o r ç õ e s õ p t i c a s p r o v e n i e n t e s da e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o 

i o n i z a n t e , nas r e g i õ e s e s p e c t r a i s onde a n t e s o c r i s t a l e r a t r a n s p a r e n t e , 

f o r a m m e l h o r d e t e c t a d a s . Os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a , d e s c r i t o s nas 

s e c ç o e s B e C do c a p i t u l o s u b s e q u e n t e , f o r a m o b t i d o s dessa m a n e i r a . 

Os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o Ó p t i c a o b t i d o s das medidas f e i t a s 

com o a p a r e l h o acima d e s c r i t o f o r n e c e a d e n s i d a d e ó p t i c a ( DO ) em f u n ç ã o 

do número de onda ( v ) dos f ó t o n s i n c i d e n t e s . 

A g r a n d e z a f í s i c a i m p o r t a n t e a s e r o b t i d a dessas medidas e 

o c o e f i c i e n t e de a b s o r ç ã o ( P ) do m a t e r i a l » , m a s , p a r a uma a n á l i s e compara ­

t i v a dos e s p e c t r o s de um mesmo c r i s t a l , e d e s n e c e s s á r i o o c á l c u l o de M , 

uma v e z que 

u = ( DO . I n 10 ) / x 

onde DO é a dens idade ó p t i c a medida e x a e s p e s s u r a do m a t e r i a l » m a n t e n d o -

se c o n s t a n t e a e s p e s s u r a do m a t e r i a l (caminho ó p t i c o ) , o c o e f i c i e n t e de 

a b s o r ç ã o e p r o p o r c i o n a l ã d e n s i d a d e Ó p t i c a . 

D .2 - F l u o r e s c e n c i a 

As medidas e s p e c t r o f l u o r i m e t r i c a s f o r a m e f e t u a d a s com o 

a p a r e l h o modelo MPF-2A da P e r k i n E l m e r que o p e r a na f a i x a e s p e c t r a l de 
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200 nm a 700 nm ( 50 K O B " ^ - 14,3 K c m " ^ ) p a r a f o t o n s i n c i d e n t e s e na de 

220 nm a 800 nm ( 45 ,5 Kcm"^ - 12,5 Kcm"^ ) p a r a f ó t o n s e m i t i d o s . Os c o n s ­

t i t u i n t e s p r i n c i p a i s desse a p a r e l h o ( V . F i g . I I « 2 ) s ã o : f o n t e l u m i n o s a , ( l â m ­

pada de X e n ô n i o de 150W), d o i s s i s t e m a s monocromadores ( t i p o " G r a t i n g " de 

600 l i n h a s / m m ) , m o t o r com t r ê s v e l o c i d a d e s de r o t a ç ã o que p e r m i t e v a r i a r o 

compr imento de onda dos f ó t o n s i n c i d e n t e s ou dos f ó t o n s e m i t i d o s e d e t e c t a ­

dos numa p r o p o r ç ã o c o n s t a n t e , c o m p a r t i m e n t o de a m o s t r a s , f i l t r o s , s i s t e m a 

d e t e t o r de f ó t o n s e m i t i d o s ( v ã l v u l a f o t o m u l t i p l i c a d o r a R106 ) , a m p l i f i c a d o r e 

r e g i s t r a d o r . 

E s s e a p a r e l h o p e r m i t e e f e t u a r t r ê s t i p o s de medidas d i f e r e n ^ 

t e s , com os s e g u i n t e s p r o c e d i m e n t o s : 

a ) E s p e c t r o de emissão f l u o r e s c e n t e : f i x a n d o - s e m o n o c r o ­

mador de e x c i t a c ã o numa p o s i ç ã o t a l que os f ó t o n s i n c i ­

den tes s o b r e a a m o s t r a se jam somente de um compr imen to 

de onda p r ê - e s c o l h i d o , l i g a n d o o motor a c o p l a d o ao mono­

c romador de e m i s s ã o p a r a v a r i a r o compr imento de onda 

dos f ó t o n s e m i t i d o s a s e r d e t e c t a d o s . 

b) E s p e c t r o de e x c i t a c ã o f l u o r e s c e n t e : p r o c e d i m e n t o o p o s t o 

ao do Item a ) , i . ê . , compr imento de onda de emissão f i ­

x o e v a r i a n d o - s e o de e x c i t a c ã o , 

c} E s p e c t r o de em issão f o s f o r e s c e n t e ou de l u m i n e s c ê n c i a ã 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e : f e c h a n d o - s e o d i a f r a g m a e x i s t e n t e 

e n t r e a f o n t e l u m i n o s a e a amos t ra pa ra i m p e d i r a i n c i ­

d ê n c i a de f ó t o n s s o b r e a a m o s t r a , e v a r i a n d o - s e o comprj^ 

mento de onda da em issão d e t e c t a d a . 

Do p r o c e d i m e n t o a ) r e s u l t a o e s p e c t r o de i n t e n s i d a d e de 
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e n i s s ã o f l u o r e s c e n t e em f u n ç ã o do compr imento de onda (ou do número de o n ­

d a ) ; do p r o c e d i m e n t o b) um e s p e c t r o de i n t e n s i d a d e de e x c i t a ç ã o em f u n ç ã o 

do compr imento de o n d a ; do p r o c e d i m e n t o c ) um e s p e c t r o de emissão t e r m o l u ­

m i n e s c e n t e ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e em f u n ç ã o do compr imento de o n d a . 

Todos o s t r ê s t i p o s de medidas f o r a m e f e t u a d a s nos t r e z e 

c r i s t a i s de C a F 2 : T R . 

D.3 - T e r m o l u m i n e s c ê n c i a 

As c u r v a s de emissão T L dos 13 c r i s t a i s f o r a m o b t i d a s numa 

e t a p a p r e l i m i n a r desse t r a b a l h o , u s a n d o - s e o s i s t e m a de med idas de T L mode­

l o 2000 A / B da Harshaw Chem. C o . . Como e s s e s i s t e m a d e t e c t o r não p o s s i b i ­

l i t a um c o n t r o l e da v e l o c i d a d e s de a q u e c i m e n t o , f o i usado um s i s t e m a c o n f e £ 

c i o n a d o no l a b o r a t o r i o onde e s s e t r a b a l h o f o i d e s e n v o l v i d o . E s s e s i s t e m a 

( V . d iag rama de b l o c o s da F i g . I I - 3 ) e c o n s t i t u i d o d e : p r a n c h e t a de K a n t h a l , 

onde ê c o l o c a d a a a m o s t r a ; c o n j u n t o de m o t o r r e d u t o r , p o l i a s e v a r i a c p a r a 

c o n t r o l e de v e l o c i d a d e de a q u e c i m e n t o ; f i l t r o " B P - 4 0 " (Banda P a s s a n t e em 

400 nm) da O r * e l Co . com b a i x a t r a n s m i t a n c i a p a r a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c ­

t r a l do I n f r a - V e r m e l h o , para se e l i m i n a r f ó t o n s p r o v e n i e n t e s da i ncande -

c ê n c i a da p r a n c h e t a ; s i s t e m a d e t e c t o r c o n s t i t u i d o p o r uma v ã l v u l a f o t o m u l t j _ 

p l i c a d o r a EMI 6 2 5 6 - S l l , a l i m e n t a d a p o r uma f o n t e de a l t a t e n s ã o dc modelo 

240A da K e i t h l e y I n s t r u m e n t s , e e l e t r õ m e t r o mede lo 610C também da K e i t h l e y 

I n s t r u m e n t s que mede a c o r r e n t e p r o d u z i d a na f o t o m u l t i p l i c a d o r a ; r e g i s t r a ­

d o r g r á f i c o de 2 penas modelo 7100 BM da H e w l e t t - P a c k a r d , que r e g i s t r a s i ­

mu l taneamente a i n t e n s i d a d e de emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e ( c o r r e n t e do e l e ­

t r õ m e t r o ) e a f . e . m . do t e r m o p a r de c r o m e T - a l u m e ] s o l d a d o na p r a n c h e t a . 

Desse s"istema ob tem-se s i m u l t a n e a m e n t e duas c u r v a s : i n t e n ­

s idade de emissão T L e t e m p e r a t u r a (em mV ) em f u n ç ã o do tempo. 
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Um f a t o r m u i t o i m p o r t a n t e que deve s e r r e s s a l t a d o e a d i f e 

r e n ç a e n t r e a t e m p e r a t u r a da amos t ra e a t e m p e r a t u r a r e g i s t r a d a , e também 

a d i f e r e n ç a nas t e m p e r a t u r a s de duas a m o s t r a s de d i f e r e n t e s e s p e s s u r a s ! 

I s s o r e s u l t a em um g r a d i e n t e de t e m p e r a t u r a e n t r e a s u p e r f í c i e de a m o s t r a 

em c o n t a t o com a p r a n c h e t a ( t e m p e r a t u r a r e g i s t r a d a ) e a s u p e r f í c i e o p o s t a , 

f a z e n d o com que amos t ras com e s p e s s u r a s d i f e r e n t e s a p r e s e n t e m p i c o s de 

emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e com a m p l i t u d e s máximas em t e m p e r a t u r a s d i f e r e n t e s 

( V . Cap. I ) . 

Denomina -se c u r v a de e m i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e ã c u r v a 

r e p r e s e n t a t i v a da i n t e n s i d a d e de em issão t e r m o l u m i n e s c e n t e em f u n ç ã o da 

t e m p e r a t u r a da amos t ra ( T L X T ) . N e s s e caso não hã d i s t i n ç ã o e s p e c t r a l 

dos f Õ t o n s e m i t i d o s d u r a n t e o aquec imen to da a m o s t r a . Denomina-se e s p e c ­

t r o de emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e ã c u r v a r e p r e s e n t a t i v a da i n t e n s i d a d e de 

e m i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e em f u n ç ã o da e n e r g i a ( ou compr imento de onda ) 

dos f Õ t o n s e m i t i d o s a uma t e m p e r a t u r a f i x a ( T L X X ( n m ) ) . No p r i m e i r o c a ­

so a c u r v a se a p r e s e n t a com e s t r u t u r a s d e v i d o ã e x i s t ê n c i a de t e m p e r a t u r a s 

que co r respondem ã s e n e r g i a s de a t i v a ç ã o t é r m i c a de d e f e i t o s e , no segundo 

c a s o , as e s t r u t u r a s são d e v i d a s ã e x i s t ê n c i a de f o t o n s e m i t i d o s p r e f e r e n c i ­

a lmen te com c e r t o s compr imen tos de o n d a . 

O s i s t e m a usado p a r a as med idas dos e s p e c t r o s de t e r m o l u ­

m i n e s c ê n c i a é a n ã l o g o a o das medidas de c u r v a s de em issão T L , mas com a 

i n t r o d u ç ã o de um monocromador e n t r e a a m o s t r a e a v ã l v u l a f o t o m u l t i p l i c a d o ­

r a , 

O p r o c e d i m e n t o e x p e r i m e n t a l c o n s i s t e em a q u e c e r a a m o s t r a 

p o r me io da r e g u l a g e m de c o r r e n t e na p r a n c h e t a a t é a t e m p e r a t u r a da medida 

e e n t ã o a c i o n a r o monocromador e o r e g i s t r a d o r g r a f i c o s i m u l t a n e a m e n t e . 

As t e m p e r a t u r a s dessas med idas e f e t u a d a s p a r a os t r e z e c r i s t a i s d i s p o n í v e i s . 
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d i f e r i r a m de a c o r d o com a e s t r u t u r a da curva de emissão de cada c r i s t a l , 

numa f a i x a compreend ida e n t r e a t e m p e r a t u r a amb ien te e 50090. 

Com a s a m o s t r a s d e s c r i t a s na secção A , t r a t a d a s c o n f o n n e 

d e s c r i t o nas s e c ç o e s B e C , f o r a m e f e t u a d a s as medidas õ p t i c a s d e s c r i t a s na 

secção D. Os r e s u l t a d o s o b t i d o s d e s s a s medidas s e r ã o a p r e s e n t a d o s e d i s -

c u t i d o s no p r ó x i m o c a p i t u l o . 
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1 

• ^ i o . T I - l : n,i;inrflma do R i o c o s s i n n l i f i c a d o do e s n e c t r o f o t o m e t r o : 

1 - f o n t e de ^ t o n s , 2-nionocpnmador, 3 -con ipa r t imen to 

p o r t a - a m o s t r a ( a ) c r i s t a l r e f e r e n c i a , ( b ) amos t ra , 

4 - s i s t e n a d e t e c t o r , 5 - r e n i s t r a d o r n r S f i c o . 

F i n . I I - 2 : D iao ram» de B locos s i m p l i f i ­

cado do e s p e c t r o f l u o r i m e t r o : 

1 - f o n t e de f o t o n s , 2-mono-

c romador de e x c i t a c ã o , 3-ca7i 

p a r t i m e n t o n o r t a - a m o s t r a s , 

4-monocromador de emissão , 

5 - s i s t e m a d e t e c t o r , 6 - r e n i s -

t r a d o r n r ã f i c o . 7 - n o t o r dos 

monocromadores . 

6 

3 
2 

F ' i ' l . n - 3 : n ianrama de PI ocos s i m -

n l i f i ç a d o do s i s t e m a de 

medidas de em issão T L : 

1 - f o n t e de c p r r e n t e p a ­

ra o a o u e c i n e n t n da 

n r a n c h e t a , 2 - p r a n c h e -

t a . 3 - f i 1 t r o ó p t i c o , 

4- s i s t pma d e t e c t o r de 

f ó t o n s ( v ã l v u l a f o t o m u l t i p l i c a d o r a ) , 5 - f o n -

t o dp a l t a t ensão da v ã l v u l a f o t o m u l t i p l i ­

c a d o r a , 6 - e l e t r f l m e t r o , 7 - r e n i s t r a d o r T r á f i ­

c o . 



I I I RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Em seguida serão apresentados e d iscu t idos os re ­

sul tados experimentais obt idos com a f i n a l i d a d e 

de caracter izar monocristais de Ca?2 dopados com 

Tons de Terras R a r a s , por meio das técnicas de m£ 

dida espectrofotométrica de absorção Óptica (A. 1 ) , 

emissão termoluminescente (A.2) e emissão f lúores 

cente ( A . 3 ) . Posteriormente será mostrada a cor­

relação existente entre emissão termoluminescen -

te e absorção ó p t i c a em monocr is ta is de CaF2:Tb , 

CaF2: Dy e CaF2.*Ho ( B ) . Completando a apresenta -

ção, serão mostrados os resul tados referentes ao 

estudo de centros fotocrõmicos em monocr is ta is de 

CaF 2 :Tb ( C ) . 
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A - CARACTERIZAÇ7\0 DOS C R I S T A I S 

Pa ra i n i c i a r o e s t a d o da i n t e r a ç ã o e n t r e a r a d i a ç ã o i o ­

n i z a n t e e o c r i s t a l de C a F 2 , f o ram e f e t u a d a s medidas e s p e c t r o f o t o m é t r i -

cas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , de f l u o r e s c e n c i a e de t e r m o l u m i n e s c ê n c i a de t odos 

os c r i s t a i s d i s p o n í v e i s (CaFg p u r o e os dopados i n d i v i d u a l m e n t e cm Ce , 

P r , N d , Sm, E u , G d , T b , D y , H o , E r , T m , Y b , e Y ) , com o i n t u i t o de se o b ­

t e r e s p e c t r o s c a r a c t e r í s t i c o s desses c r i s t a i s a n t e s e após a e x p o s i ç ã o ã 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , e c o m p a r ã - l o s com o s e s p e c t r o s o b t i d o s p o r o u t r o s p e ¿ 

g u i s a d o r e s . 

A . 1 - E s p e c t r o s de A b s o r ç ã o "Opt ica 

Os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a c a r a c t e r í s t i c o s dos 14 

c r i s t a i s f o ram o b t i d o s ã t e m p e r a t u r a amb ien te na f a i x a e s p e c t r a l de 4 ,0 

Kcm'^ a 50,0 Kcm~\ a n t e s e após a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50 KV/25 mA) 

d u r a n t e 2 h o r a s ; e s s e s e s p e c t r o s e s t ã o r e p r e s e n t a d o s nas f i g s . I I I - l e 

I I I - 2 . 

Somente d e i x o u de s e r a p r e s e n t a d a a c u r v a que r e p r e s e n t a o e s p e c t r o de 

abso rção ó p t i c a de C a F 2 : E u , a n t e s de s e r e x p o s t o a r a d i a ç ã o X , p o r s e r 

c o i n c i d e n t e com a do e s p e c t r o o b t i d o após a e x p o s i ç ã o . Dessas c u r v a s , f o 

ram c o n s t a t a d a s d i f e r e n ç a s n o t ã v e i s e n t r e os e s p e c t r o s , dependendo do l o n 

de t e r r a r a r a i n c o r p o r a d o ao c r i s t a l . Conforme e s s a s d i f e r e n ç a s , os c r i ¿ 

t a i s podem s e r s e p a r a d o s em 4 g r u p o s ; 

a) os que a n t e s da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o não ap resen tam 

nenhuma banda de a b s o r ç ã o ó p t i c a na f a i x a e s p e c t r a l 

m e d i d a , mas q u e , após a e x p o s i ç ã o , ap resen tam bandas 

i n t e n s a s e l a r g a s s u p e r p o s t a s em quase t o d a a r e g i ã o 

do e s p e c t r o . São os c r i s t a i s dopados com N d , Sm, G d , 
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•5 0.2-

M 
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1.0-
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Pura 
Espessura 0^72 mm 

Ce 
Espessura 0,898 mm 

Espessura 0,774 mm 

Nd 
Espessura 0,834 

Sm 
Espessura 0,738 mm 

Eu 
Espessura 0,788 mm 

Gd 
Espessura 0̂ 941 rran 

-o-o-

-+-
30 40 

Numero de Onda ( 1 0 ' ' c m ' ' ) 

F i q . I I I - l : E s p e c t r o s de A b s o r ç ã o T^Ptlca de c r i s t a i s de CaF^ p u r o e dopados 

i n d i v i d u a V i e n t e com C e , P r , Md, 5in, Fu e G d , a n t e s (—,-o->-^) e 

anos a e x p o s i ç ã o a r a d i a ç ã o X (5010',25mA) d u r a n t e 2h ( ) . 
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1000 

Comprimento de Onda (nm) 

300 

Número de Onda ( I 0 3 c m " ' ) 

F1q, I I1 -2 : Espectros de Absorção ópt ica de c r i s t a i s de CaF^ dopados i n d i v i ­

dualmente com Tb t Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Y, antes ( - ° — * — ° _ ) e 

apôs a exnosição ã radiação X (50KV,25mA) durante 2h ( -• • ) . 
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D y , H o , E r , T m , Yb e Y ; 

b) os que apresentam bandas de absorção óptica na r e g i ­

ão espectral do u l t r a - v i o l e t a , as quais tem r e d u z i ­

das suas amplitudes após a exposição a radiação ioni^ 

zante com formação de novas bandas semelhantes ãs a-

presentadas por c r i s t a i s do grupo ( a ) . São os c r i s ­

ta is dopados com C e , P r e T b . 

c) o que apresenta as mesmas bandas (posição espect ra l ) 

com suas amplitudes invar ian tes , antes e após a ex­

posição ã radiação ion izante . E o dopado com E u ; 

d) o que não apresenta nenhuma banda de absorção antes 

e nem após a exposição ã radiação ion izante . E o 

c r i s t a l de CaF2 puro. 

Os Tons de T R , quando incorporados na rede de C a F 2 , são 

em geral mais estáveis no estado t r i v a l e n t e , exceto E u , Sm, e Y b , que são 

encontrados geralmente no estado divalente estável ( 3 5 ) . E s s e s Tons t r i ­

valentes normalmente entram na rede matriz substitucionalmente (no lugar 

de um Ton Ca ) , surgindo assim uma necessidade de compensação da carga 

pos i t iva adicional a do Ton da rede normal. A compensação Í f e i t a , em ge 

r a l , por Tons de f l ú o r i n t e r s t i c i a l ( 3 7 ) . Os c r i s t a i s assim const i tuidos 

apresentam absorções õpticas devidas a vibração da rede na região espec­

t r a l do infra-vermelho ( I R ) , ã promoção dos elétrons da sub-rede a n i ô n i ­

ca da banda de v a l e n c i a para a banda de condução, ou ainda ã formação de 

éxcitons (pares de e lé t ron e buraco próximos ã banda de condução e de v a ­

l e n c i a , respectivamente, ligados por força e l e t r o s t a t i c a ) na região espec 

t ra i do u l t r a - v i o l e t a d is tante , e, alem desses, as devidas as transições 
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e l e t r ô n i c a s do T o n de T R , S o b r e as t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s dos l o n s de 

TR"^"*^, r e c o r d a n d o resumidamente a a p r e s e n t a ç ã o f e i t a no c a p i t u l o I , podem-

s e d a r numa s e q ü ê n c i a c r e s c e n t e de e n e r q i a da s e g u i n t e m a n e i r a : e s t a d o 

f u n d a m e n t a l com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " pa ra e s t a d o s e x c i t a d o s com a mesma conf_i_ 

g u r a ç ã o e com as c o n f i g u r a ç õ e s 4 f " * ^ 5 d , 4 f " " ^ 6 s , 4 f " ' ^ 6 p . 

As t r a n s i ç õ e s menos e n e r g é t i c a s , que são as do t i p o 

4 f " -» 4 f c o r r e s p o n d e m ã f a i x a e s p e c t r a l do i n f r a - v e r m e l h o p r ó x i m o ao 

u l t r a - v i o l e t a p r ó x i m o , e são a l t a m e n t e dependen tes do n i v e l de p r e e n c h i -

mento da camada 4 f , i s t o Ó , do e lemento de T R ; e l a s se c a r a c t e r i z a m p o r 

a p r e s e n t a r e m bandas com l a r g u r a s f i n a s , d e v i d o ã b l i n d a g e m , e x e r c i d a pe -

l a s camadas comp le tas ma i s e x t e r n a s 5s e 5p , dos e f e i t o s dos campos e x t e r 

n o s . P o r o u t r o l a d o , e s s a s t r a n s i ç õ e s não podem se da r p o r d i p o l o e l e t r i 

c o , d e v i d o ã r e g r a de p a r i d a d e , e nem mesmo p o r d i p o l o e l é t r i c o f o r ç a d o , 

d e v i d o ã s i m e t r i a 0^ ( p o s s u e c e n t r o de s i m e t r i a ) que e s s e s l o n s tem na 

r e d e m a t r i z de C0F2 ( s e a compensação f o r não l o c a l » V . Cap . I ) . Sendo 

a s s i m , as t r a n s i ç õ e s devem s e r ou p o r d i p o l o m a g n é t i c o ou p o r mui t i p o l o e 

l é t r i c o de ordem m a i o r que d o i s , Mas e s s e s d o i s ú l t i m o s t i p o s de t r a n s i ­

ç õ e s tem i n t e n s i d a d e bem menor em r e l a ç ã o ã s das t r a n s i ç õ e s p e r m i t i d a s 

p o r d i p o l o e l é t r i c o , t a l que e s s a s s ã o só p o s s í v e i s de se rem d e t e c t a d a s 

em casos de a l t a c o n c e n t r a ç ã o de dopan tes ( 75) po r me io de medidas com 

s e n s i b i l i d a d e r e l a t i v a m e n t e b a i x a , como é o c a s o das med idas u s u a i s de 

a b s o r ç ã o Ó p t i c a . Essa e , p o r t a n t o , a r a z ã o de não se v e r i f i c a r a p r e s e n ­

ça de bandas com e s t r u t u r a s f i n a s na f a i x a e s p e c t r a l medida p a r a os c r t s 

t a i s em e s t u d o a n t e s da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o . 

Não hã r e g r a p r o i b i t i v a p a r a as t r a n s i ç õ e s aos e s t a d o s 

com c o n f i g u r a ç ã o 5d s e r p o r d i p o l o e l é t r i c o , p o r e s s a c o n f i g u r a ç ã o 

p o s s u i r p a r i d a d e opos ta da c o n f i g u r a ç ã o 4 f " . Ass im s e n d o , e s s a s t r a n s i -

ções s ã o ma i s i n t e n s a s que as do t i p o p r o i b i d o p o r d i p o l o e l é t r i c o . P o r 
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o u t r o l a d o , as bandas p r o v e n i e n t e s dessas t r a n s i ç õ e s devem s e r ma is l a r -

g a s , em r e l a ç ã o ã s bandas d e v i d a s ãs t r a n s i ç õ e s do t i p o 4 f " 4 f " , p o r 

s e r a camada 5d e x t e r n a as camadas 5s e 5p. t e n t ã o em p r i n c i p i o e s p e r a ­

da a p r e s e n ç a de bandas de a b s o r ç ã o com a m p l i t u d e s r e l a t i v a m e n t e a l t a s 

nos e s p e c t r o s de CaFg c o n t e n d o l o n s de T R ^ * . No e n t a n t o , os n í v e i s dos 

es tados e x c i t a d o s com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " ' ^ 5 d se l o c a l i z a m , p a r a a m a i o r i a 

dos 1ons de T R ^ * , na r e g i ã o de número de onda c o r r e s p o n d e n t e m a i o r que 

50K c m ' ^ acima do e s t a d o f undamen ta l 4 f ' ' . Consequen temen te , e s s a s t r a n s j ^ 

ções o c o r r e m f o r a da f a i x a e s p e c t r a l em q u e as med idas de a b s o r ç ã o ó p t i c a 

fo ram f e i t a s , não sendo p o r t a n t o p o s s í v e i s de serem d e t e c t a d a s . Porem , 

con fo rme e s t u d o s a n t e r i o r e s , e x i s t e m t r ê s e lemen tos de TR que a p r e s e n t a m 

os p r i m e i r o s n í v e i s e x c i t a d o s 4 f " " ^ 5 d na r e g i ã o e s p e c t r a l de nlmiero de on 

da menor que 50K a n " ^ C e ^ * , P r ^ * e T b ^ * ( 49 ) . I s s o vem e x p l i c a r a 

r a z ã o da p r e s e n ç a de bandas com a m p l i t u d e s r e l a t i v a m e n t e a l t a s na r e g i ã o 

e s p e c t r a l de UV somente nos c r i s t a i s do g r u p o ( b ) a c i m a , a n t e s da e x p o s i 

ção ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . 

Pa ra uma m e l h o r i d e n t i f i c a ç ã o d e s s a s bandas c o n s t r à i u -

se a T a b . I I I - l , onde f o ram c o l o c a d o s o s v a l o r e s da p o s i ç ã o e s p e c t r a l de 

a m p l i t u d e máxima das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a ( v j ^ ) d e c o r r e n t e s das t r a n ­

s i ç õ e s do e s t a d o f u n d a m e n t a l 4 f " " ^ 5 d c o n h e c i d o s para v á r i o s e l e m e n t o s de 

T R , e os de o b t i d o s dos e s p e c t r o s da F i g . I I I - l p a r a os c r i s t a i s de 

CaF2 :Ce^ ' ' ' , CaFgCPr^' ' " e CaF2 :Tb^ " ' " . 

Quando os c r i s t a i s de C a F 2 , c o n t e n d o l o n s de t e r r a s r a ­

r a s t r i v a l e n t e s p o s i t i v o s , são e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , os e l é t r o n s 

da s u b - r e d e a n i ô n i c a são l i b e r a d o s f o rmando p a r e s de e l é t r o n s e bu racos 

l i v r e s na banda de condução e de v a l ê n c i a , r e s p e c t i v a m e n t e . A m a i o r i a 

desses p a r e s se recomb ina i n s t a n t a n e a m e n t e r e c o n s t i t u i n d o a r e d e , porém , 

uma m i n o r i a , em v e z de se r e c o m b i n a r , é a p r i s i o n a d a em d e f e i t o s que geram 
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TABELA I I I - l : P o s i ç õ e s e s p e c t r a i s de ampl i t u d e maxima ( vĵ )̂ das ban­

das d e v i d a s a t r a n s i ç õ e s do e s t a d o f undamen ta l 4 f " pa 

r a o nTvel ma is b a i x o do e s t a d o e x c i t a d o com c o n f i g u ­

r a ç ã o 4 f " " ^ 5 d do l o n de T R ' ' * em CaF2 o b t i d a s p o r 

E. Loh ( 49 ) e dos e s p e c t r o s da F i g . I - J . 

lONS DE TR^" ' ' { K c m " b 

DOPANTES DO CaF2 ( E . L o h ) ( F i g . I I I - l ) 

Ce 32,5 32,5 

P r 45,6 45,6 

Nd 55,9 

Sm 59,5 

Eu 68,5 

Gd 78,0 

T b 46,5 46,5 

Dy 58,9 

Ho 64,1 

64,2 

Tm 64.0 

Y b 70.7 

.0 n p trn>nn^. 
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l o c a l m e n t e p o t e n c i a i s d i f e r e n t e s do da r e d e p e r f e i t a . No caso do c r i s * 

t a l em e s t u d o , e s s e s p o t e n c i a i s são c r i a d o s p e l a s i m p u r e z a s a l i o v a l e n t e s 

TR "̂*" e p e l o s seus compensadores de c a r g a F " i n t e r s t i c i a l . 

[tessa m a n e i r a , o T o n TR "̂*" e r e d u z i d o ao e s t a d o d i v a l e n t e e o compensador 

n e u t r a l i z a d o . 

E s s e é o mecanismo a c e i t o p a r a o p r o c e s s o de c o l o r a ç ã o 

r a d i a t i v a , d i s c u t i d o n o c a p i t u l o I . A d m i t i n d o - s e que e s s e mecanismo e 

val ido p a r a a m a i o r i a dos c r i s t a i s ( n o s c r i s t a i s dopados com C e , G d , Tb 

e Y , a lém da fo rmação d e s s e s c e n t r o s v e r i f i c a - s e a f o r m a ç ã o dos c e n t r o s 

complexos denominados f o t o c r o m i c o s ; V . Cap. I I I - C ) , e s p e r a - s e uma mudan­

ça na e s t r u t u r a dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o o p t i c a dos c r i s t a i s e x p o s t o s ã 

r a d i a ç ã o , em r e l a ç ã o aos e s p e c t r o s dos c r i s t a i s não i r r a d i a d o s . Nos e r i ¿ 

t a i s e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o X , a lém das a b s o r ç õ e s da r e d e de CaFg e de TR^* 

( n e s s e p r o c e s s o de c o l o r a ç ã o não é p o s s í v e l r e d u z i r t odos os 1ons de 

TR "̂*" p a r a o e s t a d o d i v a l e n t e ; V . C a p . I ) , devem e x i s t i r a b s o r ç õ e s d e v i d a s 

aos c e n t r o s de b u r a c o ( s ) e ãs t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s de TR^"*". As t r a n s i -

— — po­
ções e l e t r ô n i c a s dos T o n s TR são d i f e r e n t e s das t r a n s i ç õ e s dos l o n s 

TR^"* ,̂ una v e z q u e , como v i s t o na i n t r o d u ç ã o , a p e s a r da m a i o r i a dos l o n s 

t e r uma c o n f i g u r a ç ã o 4 f " no e s t a d o f u n d a m e n t a l , os n í v e i s dos e s t a d o s e x ­

c i t a d o s com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " ' ^ 5 d são e n e r g é t i c a m e n t e d i m i n u i d o s em r e l a -

ção aos n í v e i s dessa c o n f i g u r a ç ã o do l o n t r i v a l e n t e . D i s s o r e s u l t a que 

as t r a n s i ç õ e s do t i p o 4 f " 4 f " " ^ 5 d dos l o n s de t e r r a s r a r a s d i v a l e n t e s £ 

co r rem numa r e g i ã o e s p e c t r a l que v a i desde a do i n f r a - v e r m e l h o p r ó x i m o a -

t é a do u l t r a - v i o l e t a . E x i s t e m , i n c l u s i v e , e l e m e n t o s em que o s n í v e i s 

com c o n f i g u r a ç ã o 4 f " " ^ 5 d s e t o rnam t ã o p r ó x i m o s do f u n d a m e n t a l , não havejn 

do p o s s i b i l i d a d e de d i s t i n g u i r s e o e s t a d o f undamen ta l é 4 f " ou 4 f " " ^ 5 d 

( 62 ) . Além d e s s a s t r a n s i ç õ e s , podan o c o r r e r , como no caso dos l o n s 

t r i v a l e n t e s , t r a n s i ç õ e s p o r d i p o l o m a g n é t i c o e n t r e o e s t a d o f u n d a m e n t a l 

4 f " e os e s t a d o s e x c i t a d o s de mesma c o n f i g u r a ç ã o . Mas, d e v i d o ã sua i n ­

t e n s i d a d e r e l a t i v a m e n t e b a i x a , e também ã s u p e r p o s i ç ã o das bandas d e v i d a s 



a o u t r a s t r a n s i ç õ e s do t i p o 4f 4f ' 5d que p o s i c i o n a m - s e na mesma reg j_ 

"ão e s p e c t r a l , t o r n a - s e i m p o s s í v e l a sua o b s e r v a ç ã o p o r me io dessa t é c n i c a 

de m e d i d a s , c u j a s e n s i b i l i d a d e é r e l a t i v a m e n t e b a i x a . 

Sobre os c e n t r o s de b u r a c o ( s ) fo rmados s i m u l t a n e a m e n t e 

com a redução dos T o n s de T R ^ * , os j ã i d e n t i f i c a d o s são e s t ã v e i s somente 

a t e m p e r a t u r a ma is b a i x a que a t e m p e r a t u r a em que o e x p e r i m e n t o f o i r e ­

a l i z a d o ( t e m p e r a t u r a a m b i e n t e ) . E x i s t e m p r o p o s t a s de mode los p a r a o s 

c e n t r o s de b u r a c o ( s ) e s t ã v e i s mesmo a t e m p e r a t u r a s acima da a m b i e n t e ( 3 4 ) , 

mas e s s e s não tem s i d o i d e n t i f i c a d o s p o r me io de medidas de a b s o r ç ã o õ p t j [ 

c a . t p o r t a n t o c o r r e n t e m e n t e a c e i t a a h i p ó t e s e de que as i n t e n s a s e 

l a r g a s bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a , que se formam com a e x p o s i ç ã o dos c r i s ­

t a i s de C a F 2 : T R ^ * ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , são d e v i d a s ã s t r a n s i ç õ e s e l e t r ô ­

n i c a s de l o n s de T R ^ * . 

A s s i m s e n d o , p a r a uma m e l h o r i d e n t i f i c a ç ã o e c a r a c t e r i ­

zação dos c r i s t a i s , f o i c o n s t r u í d a a T a b . I I 1 - 2 , onde f o ram c o l o c a d a s as 

p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a o b t i d a s dos e s p e c t r o s 

das F i g s . I I I - l e I I I - 2 ( l i n h a c h e i a ) e as p o s i ç õ e s das j a c o n h e c i d a s , 

( r e f s . V . T a b . I I I - 2 ) . 

O b s e r v a - s e que os r e s u l t a d o s o b t i d o s e s t ã o em c o n c o r d â n c i a com os e s p e r a ­

d o s , e x c e t o em a l g u n s c a s o s em que f o r a m o b s e r v a d a s a lgumas bandas a d i c i o 

n a i s e / ou a f a l t a de o u t r a s . As bandas a d i c i o n a i s podem s e r p r o v e n i e n -

t e s das a b s o r ç õ e s d e v i d a s a i m p a r e z a s d e s c o n h e c i d a s c o n t i d a s nas mos 

t r a s , enquan to que a não d e t e c ç ã o de a lgumas bandas pode s e r d e v i d o aos 

d i f e r e n t e s t r a t a m e n t o s a que os c r i s t a i s f o r a m s u b m e t i d o s e n t r e o c r e s c i ­

mento e a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , ou a i n d a d e v i d o ã s c o n d i ç õ e s de 

c r e s c i m e n t o dos c r i s t a i s , que podem a c a r r e t a r d i f e r e n ç a s no a s p e c t o ó p t i ­

co ( 62 ) . Comparando-se os r e s u l t a d o s o b t i d o s p o r v a r i o s pesqu isad lo 

r e s , usando a mesma t é c n i c a de med idas em c r i s t a i s nomina lmen te i d ê n t i c o s , 

o b s e r v a - s e a lgumas d i s c r e p a n c i a s r e f e r e n t e s a p o s i ç õ e s e ao número de 
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bandas p r e s e n t e s nos e s p e c t r o s . 

CaF 2: Eu 

Os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o Ó p t i c a o b t i d o s do c r i s t a l de 

CaF2:Eu a n t e s e após e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X m o s t r a r a m um compor tamento 

d i f e r e n t e dos demais c r i s t a i s : não houve d i f e r e n ç a d e t e c t á v e l na e s t r u t u ^ 

r a das bandas e n t r e os e s p e c t r o s o b t i d o s a n t e s e apÓs a e x p o s i ç ã o ã rad j ^ 

ação X . Mas e s s e r e s u l t a d o j ã e r a e s p e r a d o , uma v e z que J a se sabe que 

os l o n s de E u , d e v i d o ã p r o p r i e d a d e da e s t a b i l i d a d e do e s t a d o de um o r b i 

t a l 50Í p r e e n c h i d o p o r e l é t r o n s 4 f^ , são i n c o r p o r a d o s na r e d e de CaF2 

no e s t a d o d i v a l e n t e em c o n c e n t r a ç õ e s bem s u p e r i o r e s ã s no e s t a d o t r i v a -

l e n t e ( 46 ) , a p r e s e n t a n d o a s s i m t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s c a r a c t e r í s t i c a s 

do E u ^ * mesmo a n t e s de s e r o c r i s t a l e x p o s t o a r a d i a ç ã o X. Após 

e x p o s i ç ã o a e s s a r a d i a ç ã o , sendo a m a i o r i a dos l o n s e l e t r i c a m e n t e n e u t r a 

em r e l a ç ã o ã s u b - r e d e c a t i ó n i c a dessa m a t r i z c r i s t a l i n a , não causa p e r -

t u r b a ç õ e s s u f i c i e n t e m e n t e f o r t e s no campo l o c a l c r i s t a l i n o , t a l que os 

e l é t r o n s l i b e r a d o s não são a p r i s i o n a d o s em numero s u f i c i e n t e nos c e n t r o s 

de i m p u r e z a s Eu^"*" ou Eu^"*" p a r a c a u s a r d i f e r e n ç a nos e s p e c t r o s de a b s o r - . 

ção Ó p t i c a do c r i s t a l e x p o s t o ã r a d i a ç ã o . 

A comparação de q u a l a v a l ê n c i a p redom inan te do I o n de 

Europio na rede m a t r i z de CaF2 f o i o b t i d a p e l a ccwnparação da p o s i ç ã o e s ­

p e c t r a l das bandas de a b s o r ç ã o o b t i d a s com as j a c o n h e c i d a s ( 46,76 ) 

( V . T a b . I I I - 2 ) 

CaFp PURO 

O r e s u l t a d o o b t i d o das medidas de a b s o r ç ã o na f a i x a e s ­

p e c t r a l de 4 Kcm"^ a 50 Kcm"^ pa ra o m o n o c r i s t a l de CaF2 p u r o f o i o e s p e ­

r a d o , p o i s deve s e r t r a n s p a r e n t e desde a r e g i ã o e s p e c t r a l do i n f r a - v e r m e -
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T a b . ]ll-'¿ : P o s i ç ã o e s p e c t r a l Q ) das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a o b s e r v a . 
a P 

das nos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a do c r i s t a l de C a F 2 : T R : 

a ) c o l o r i d o s r a d i a t i v a m e n t e e medidos ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e 

( p r e s e n t e t r a b a l h o ) ; 

b ) c o l o r i d o s p o r v a r i o s p r o c e s s o s e med idos a t e m p e r a t u r a s v a ­

r i a d a s . 

( K c m * ^ ) T e r r a s 

Ra ras 

ap 

P r e s e n t e 

T r a b a l h o 

r e f e r ê n c i a nP P r e s e n t e 

T r a b a l h o 56 57 64 46 49 

13,9 13.7 
14,4 

17,2 17,1 
19.1 19,5 
25,0 26,3 24,9 
28,8 29.0 30.4 
32,7 32,8 32,5 32,7 
41 ,1 42.6 41.0 41.5 

43,2 
46,5 46.5 
48,6 49,2 

Ce 

56 57 

3.0 
3 .9 
8,5 
9.0 
9,4 

13,5 
15,6 
20,0 19,8 
22,4 22,5 
26,0 25,7 26,0 

31,8 
35,7 

45,6 45.6 

46 

P r 

14,5 
19,6 

45,9 

c o n t . 
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cont. 

56 57 

6 , 9 7 , 0 
7 , 6 
8 , 6 

1 7 , 2 1 7 , 1 1 7 , 4 
2 0 , 2 
2 0 , 8 

2 2 , 4 2 2 , 4 
2 0 , 8 

3 3 , 5 
2 2 , 4 

3 2 , 8 
3 9 , 3 

56 57 

1 4 , 6 1 4 , 4 
1 6 , 2 1 6 , 1 1 6 , 4 

1 6 , 7 
2 0 , 0 

1 6 , 7 

2 2 , 8 
2 0 , 0 

2 2 , 5 
c 2 3 , 6 
Sm 

2 3 , 2 
2 7 , 6 
2 8 , 5 

2 3 , 5 2 3 , 2 
2 7 , 6 
2 8 , 5 

3 2 , 8 

2 3 , 2 
2 7 , 6 
2 8 , 5 

3 2 , 3 
3 5 , 5 3 5 , 7 
3 9 , 4 3 9 , 2 
4 1 , 8 

3 9 , 2 

56 57 

Eu 

2 5 , 0 
26 ,7 
27 ,3 
2 8 , 4 
2 9 , 6 

4 5 , 2 

2 9 , 4 
3 1 , 1 

2 5 , 0 
26 ,3 
2 7 , 0 
2 8 , 2 
2 9 , 4 

3 3 , 3 

56 57 64 

Gd 

1 6 , 8 
1 9 , 5 

25 ,1 
3 0 , 1 

1 6 , 9 

25 ,3 
3 0 , 3 

19 ,1 
2 0 , 4 
2 1 , 5 
2 5 , 6 
3 1 , 7 

4 0 , 0 
4 3 , 5 

1 6 , 6 

2 5 , 2 
2 9 , 7 
3 7 , 7 

4 6 , 3 

c o n t . 

SGsrmrro DZ EBERS« A T Ê W -



c o n t . 

T b 

Dy 

Ho 

56 57 64 

11,0 

17,5 

29,8 

37,8 

46,5 

17.4 

30,8 

38 ,2 

16,3 
17,9 
22.0 
31 ,8 
35,1 
36,5 
37,7 

17.2 

30,2 

37,9 
42,6 

56 57 37 

11.2 
14,0 

17.3 

22.1 

29.0 
31.9 
35 .7 
36 .9 
38.1 
41.0 

10.9 
13,8 
14.4 
15,2 

17,4 
18,0 

21.8 

15,8 
16,4 

19,1 
19.8 

31,8 
35.7 

11.1 
13.9 
14,9 

22,2 
27.8 

31,6 
35,5 
36,8 
38,2 
41,0 

56 57 78 

11,2 

14,6 

19,4 

31,7 
38,5 
43,0 

10,8 
11,2 
14,77 
15,5 

20,0 

22,9 

14,5 

17.1 
18.0 

20.2 
21.5 

31.8 
38,5 
42,6 

11,0 

14,5 

18,8 
19,4 

22,3 
24,1 

51 

46 

46,6 

c o n t . 
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52 

Er 

11,0 

16,4 
18,9 

25,8 

32,4 

56 

9.6 
10.3 
10,8 
15,7 
16,4 

20,0 
20,6 
23,1 
25,2 
26,6 
28,8 

57 

15,2 

18,7 

32,3 
36,4 
37,7 

56 57 37 

15,2 
16.4 

16.9 16,8 16.8 17.1 
17,6 17,6 17.5 

18.0 
17.9 

22.5 22,4 22.5 
23.0 

22,7 

24,5 25.0 24.4 24.7 
Tm 

28,9 
24.0 

24.7 

30 ,2 30 .8 30.5 30 ,2 
32,3 

33,1 33.3 33.1 
40,8 41.2 
50,7 

56 57 79 ** 

Yb 

16.3 
27.5 27.8 27.4 27,5 
32.8 31,8 
36 ,4 36,4 
38,1 37 ,7 38,2 38,1 

39,5 
41,2 

43,8 44,5 44,8 
48,3 
50,5 

52,4 

c o n t . 
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cont. 

6 4 _ 

* o número da r e f e r ê n c i a ê o do t e x t o . « 
* * e s s e s v a l o r e s t o r a m o b t i d o s do c r i s t a l de S r C l ^ t Y b e não do c r i s ­

t a l de C a F ^ r Y b . ^ 

* * * e s s a s bandas são as c o r r e s p o n d e n t e s ã s t r a n s i ç õ e s 4 f ' ^ 4 f " ' ^ 5 d dò 
r e s p e c t i v o l o n de TR no e s t a d o t r i v a l e n t e . 

17.4 15,6 
25,3 25,3 
30,0 30 ,0 
44.5 44,8 
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l h o d i s t a n t e a té a do u l t r a - v i o l e t a d i s t a n t e . I s s o é v á l i d o i n c l u s i v e 
p 

para os c r i s t a i s de CaFg pu ro e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , una v e z que 

os c e n t r o s p o s s í v e i s de serem p r o d u z i d o s p e l a r a d i a ç ã o , como o c e n t r o ? 

em h a l e t o s a l c a l i n o s , s ã o i n s t á v e i s a t e m p e r a t u r a em que a e x p e r i ê n c i a 

f o i f e i t a ( 22 ) . 

R e s u m i n d o , t odos os e s p e c t r o s o b t i d o s r e p r e s e n t a d o s 

nas f i g u r a s I I I - l e I I I - 2 e s t ã o em boa c o n c o r d â n c i a q u a l i t a t i v a com os 

r e s u l t a d o s e s p e r a d o s , comprovando que os c r i s t a i s contém os e l e m e n t o s d£ 

p a n t e s n o m i n a i s e também que o e f e i t o da r a d i a ç ã o s o b r e e s s e s l o n s de 

TR^"*" é o de r e d u z i - l o s ao e s t a d o d i v a l e n t e . 

A . 2 - E s p e c t r o s de T e r m o l u m i n e s c ê n c i a 

Foram e f e t u a d a s med idas de e s p e c t r o s t e r m o l u m i n e s c e n -

t e s de m o n o c r i s t a i s de CaFg . 'TR a t e m p e r a t u r a s e n t r e amb ien te e 5009C , 

apôs a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X ( 50KV, 25mA ) d u r a n t e 15 m i n u t o s ã tempe­

r a t u r a a m b i e n t e . E s s e p r o c e d i m e n t o v i s a a i d e n t i f i c a ç ã o da c a r a c t e r í s ­

t i c a e s p e c t r a l da e m i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e da mesma m a t r i z c r i s t a l i n a 

com d i f e r e n t e s i m p u r e z a s de t e r r a s r a r a s . 

Os r e s u l t a d o s e s t ã o r e p r e s e n t a d o s nas F i g s . I I I - 3 e 

I I I - 4 . Os e s p e c t r o s dos c r i s t a i s dopados i n d i v i d u a l m e n t e com C e , P r , 

Nd , Sm, E u , G d , T b , D y , H o , E r , e Tm tem i n t e n s i d a d e s de em issão r e l a t i ­

vamente a l t a s , sendo p o s s í v e l o b s e r v a r com boa r e s o l u ç ã o as suas e s t r u t u 

r a s . 

As t e m p e r a t u r a s das med idas f o ram v a r i a d a s v i s a n d o a 

ob tenção dos e s p e c t r o s c o r r e s p o n d e n t e s a cada p i c o d e s s e s c r i s t a i s nas 

suas c u r v a s de em issão T L . 
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Número de Onda ( l O ^ e m ' ^ ) 

•o 
"c 

o t J 

200 300 400 900 600 

Compr imento de Onda ( n m ) 

F i q . I I I - 3 : E s p e c t r o s de a n i s s ã o TL dos c r i s t a i s de CaF^ dopados I n d i v i d u a l ­

mente com C e , P r , N d , Sm, Eu e Gd e x p o s t o s i r a d i a ç ã o X ( 5 0 K V , 

25mfl) d u r a n t e 15 m i n , o b t i d o s a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , e x c e t o p a ­

r a CaF^tNd e C a F 2 : S n , o b t i d o s a 390K e 350K, r e s p e c t i v a m e n t e . 



30 25 
Número de Onda (I0 5cm"') 

20 15 

T= 300 K 

Dy Ai h t!3mk 

© 

i l •* 

Ho 

1 - - ' ^ r ~ 

. A i 

Er 

A ) i i 

" A . r 
/ M T = 3 0 0 K 

i \ l 

J3 
w 
O 

C 
3 

a 
"O 

m 
c 
• 
c 

300 400 500 600 

Comprimento de Onda (nm) 

F1q, I T 1 - 4 ; Espectros de emissão TL dos c r i s t a i s de CaF^ dopados ind iv idual ­

mente com Th, Dy, Ho, Fr e Tm, exnostos a radiarão X (50KV, 

25mM durante 15 min, obtidos "à temneratura ambiente exceto nara 

r a r 2 : F r , obtido a 400K. 
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Comparando-se os e s p e c t r o s o b t i d o s de om c r i s t a l a v á r j ^ 

as t e m p e r a t u r a s , v e r i f i c o u - s e que as bandas de emissão tem i n t e n s i d a d e s 

^ dependentes da t e m p e r a t u r a da m e d i d a , mas as suas p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s se 

mantém i n a l t e r a d a s . I s s o s i g n i f i c a que o c e n t r o l u m i n e s c e n t e no p r o c e s ­

so de emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e é o mesmo para t odos os p i c o s da c u r v a de 

emissão T L . Dessa f o r m a , r e p r e s e n t o u - s e nas F i g s . I I I - 3 e I I I - 4 os e s ­

p e c t r o s com a m e l h o r r e s o l u ç ã o p o s s í v e l p a r a cada c r i s t a l , sendo a ma io r j ^ 

a o b t i d a de medidas e f e t u a d a s ã t e m p e r a t u r a amb ien te cm o uso do e s p e c ­

t r o - f l u o r i m e t r o ( V . Cap . I I ) , po r e s s e s i s t e m a p e r m i t i r m e l h o r r e s o l u ç ã o . 

Em a l g u n s c a s o s , e n t r e t a n t o , i s s o não f o i p o s s í v e l d e v i d o ã r e l a t i v a m e n t e 

b a i x a i n t e n s i d a d e de emissão T L ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . P a r a e s s e s c r i ^ 

t a i s ( C a F g t N d , CaFgiSm e C a F g r E r ) r e p r e s e n t o u - s e na f i g u r a os e s p e c t r o s 

t e r m o l u m i n e s c e n t e s o b t i d o s a t e m p e r a t u r a s mais a l t a s ( V . F i g s . I I I - 3 e 

I I I - 4 ) . 

Conforme o mecanismo p r o p o s t o para a emissão t e r m o l u m i ­

n e s c e n t e desse s i s t e m a c r i s t a l i n o ( C a F 2 : T R ) , as em issões de f ó t o n s devem 

s e r p r o v e n i e n t e s das t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s dos l o n s de TR^"*" ( dos e s t a 

dos e x c i t a d o s em que fo ram d e i x a d o s p e l a recomb inação t e r m i c a m e n t e e s t i m u 

l a d a de e l é t r o n s e b u r a c o s ) p a r a o e s t a d o f u n d a m e n t a l . J ã f o i v i s t o que 

e x i s t e um t i p o p r e d o m i n a n t e de t r a n s i ç ã o e l e t r ô n i c a de l o n s de t e r r a s r a ­

ras t r i v a l e n t e s na f a i x a e n t r e 200 nm e 800 nm (50Kcm~^ e 12,5 K c m ' ^ ) : a 

t r a n s i ç ã o dos e s t a d o s e x c i t a d o s 4 f " pa ra o e s t a d o fundamenta l 4 f " (19 t i ­

p o ) . A lém d i s s o , em a l g u n s c r i s t a i s e x i s t e o u t r o ; o dos e s t a d o s com con 

f i g u r a ç ã o 4 f " ' " ^5d para o e s t a d o fundamen ta l 4 f " (29 t i p o ) . As t r a n s i -

ções do p r i m e i r o t i p o são menos i n t e n s a s que as do segundo t i p o , p o r s e ­

rem de n a t u r e z a m a g n é t i c a ; m a s , sendo T L uma t é c n i c a ma is s e n s í v e l que a 

de a b s o r ç ã o ó p t i c a , é p o s s í v e l d e t e c t ã - l a s na fo rma de bandas com l a r g u -

ras r e l a t i v a m e n t e f i n a s , enquanto que a s do segui ido t i p o sÓ podem e s t a r 

p r e s e n t e s nos c r i s t a i s dopados com C e , P r e T b , que ap resen tam os n í v e i s 

de e s t a d o s e x c i t a d o s com c o n f i q u r a ç ã o 4 f 5d ac ima do e s t a d o fundamen ta l 

na f a i x a e s p e c t r a l em q u e s t ã o . 



Os espectros de TL dos c r i s ta i s dopados com Ce,Pr ou Tb 

(Figs. I I 1 - 3 e I I 1 - 4 ) apresentam bandas na região espectral do UV. Reven 

do os n íve is excitados com configuração 4 f n dos Tons de C e 3 + e P r 3 + (F ig . 

1-1 \ observa-se a inexistência de níve is que possam or ig inar essas ban­

das. Por outro lado, as bandas de emissão TL da região espectral de UV 

detectadas nesses c r i s t a i s são largas em relação as detectadas, por exem­

plo, no cr is ta l dopado cem Gd. Alem d i s s o , essas bandas estão posiciona 

das na região espectral próxima da região em que se dã a absorção devida 

n n 1 

a transições do t ipo 4f * 4f 5d ( F i g . I I I - l )9 concluindo-se então que 

essas bandas são provenientes das transições do segundo t ipo. 

0 outro c r is ta l que deve apresentar o segundo tipo de 

transição nessa faixa é o de GaF 2 :Tb. A anal ise qual i tat iva da posi -

ção espectral das bandas da F i g . I I I - 4 com as decorrentes das transições 

dos níve is excitados com configuração 4 f n ( F i g . 1-1 ) mostra que todas 

- 5 

essas bandas sao provenientes das transições dos estados 0 para os esta­

dos 7 F (sobre a transição entre estados com mult ipl ic idades diferentes -

&S=0 - V . Cap. I ) , is to e, do primeiro t ipo , o que s ign i f i ca que as tran 

sições do segundo t ipo não são observadas. Pode-se formular var ias hipÕ 

teses sobre a ausência das bandas correspondentes ã s transições do segun­

do t ipo? 

a) A energia fornecida para o I on de T b 3 + pela recombi­

nação elêtron-buraco não e suf ic iente para exci tã- lo 

n 1 

a um estado com configuração 4f " 5d , tal que não p o ­

de ocorrer a transição no sentido oposto, is to e , 

4 f n _ 1 5 d - > 4 f n . 

b) Ha promoção de elétrons do T b 3 + para estados com ovn 

("figuração 4f n"^5d,mas devido ao efei to do campo ex-

térnti ( c r i s t a l i no ) , a transição de volta para o e s -
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«1 

t a d o fundamenta l se p r o c e s s a em do i s e s t á g i o s : 

( i ) 4 f " " ^ 5 d p a r a o e s t a d o 4 f " e x c i t a d o , não r a d i a t i ­

v a m e n t e ; ( i i ) 4 f " e x c i t a d o p a r a 4 f " f u n d a m e n t a l , com 

a e m i s s ã o de f Õ t o n s com compr imento de onda c a r a c t e ­

r í s t i c o da t r a n s i ç ã o • » ' ^ F . 

c ) O c o r r e a emissão de f ó t o n s d e v i d o a t r a n s i ç õ e s do 

segundo t i p o , mas no l i m i t e de a l t a e n e r g i a da f a i x a 

e s p e c t r a l d e t e c t á v e l p e l o a p a r e l h o u s a d o , t a l que a 

s e n s i b i l i d a d e da f o t o m u l t i p l i c a d o r a p a r a e s s e s f Õ -

t o n s e m u i t o b a i x a , não havendo p o s s i b i l i d a d e de ob 

s e r v a r e s t r u t u r a bem d e f i n i d a . 

P a r a t o d o s os e f e i t o s , com o i n t u i t o de c a r a c t e r i z a r e 

i d e n t i f i c a r os c r i s t a i s , f o i c o n s t r u i d a a t a b e l a I I I - 3 onde f o r a m c o l o c a ­

das as p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s da a m p l i t u d e máxima das bandas de e m i s s ã o T L 

s u p e r p o s t a s ou não ( v ^ ^ ) o b t i d a s das F i g s . I I I - 3 e I I I - 4 , e as p o s i ç õ e s 

das o b s e r v a d a s p o r o u t r o s p e s q u i s a d o r e s , i d e n t i f i c a d a s como sendo d e v i d a s 

ã s t r a n s i ç õ e s de TR^"*" na m a t r i z de C a F 2 . 

A n t e s de a n a l i s a r a t a b e l a I I I - 3 , deve s e r f e i t a uma ob 

s e r v a ç ã o sob re os r e s u l t a d o s i n e s p e r a d o s o b t i d o s p a r a o c r i s t a l de CaFg : 

E u . Conforme a c o n c l u s ã o da secção A . 1, e s s e s l o n s , uma v e z que e n t r a m 

nessa r e d e c r i s t a l i n a no e s t a d o d i v a l e n t e , não p o s s i b i l i t a m o a p r i s i o n a -

mento de e l é t r o n s nem a f o r m a ç ã o de o u t r o s c e È t r o s p e l a e x p o s i ç ã o ã r a d i ­

ação i o n i z a n t e . P o r é m , o e s p e c t r o da F i g , I I I - 3 m o s t r a a e x i s t ê n c i a da 

e n i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e após a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X , N e s ­

se c a s o , se se a d n i t i r como v á l i d o o mecanismo de emissão T L p r o p o s t o p a ­

ra c r i s t a i s C a F 2 : T R , em g e r a l , r e s u l t a numa d i s c o r d â n c i a com a c o n c l u s ã o 

a n t e r i o r . Pa ra e s c l a r e c e r a s i t u a ç ã o , d e v e - s e i d e n t i f i c a r p r i m e i r a m e n ­

t e a que t r a n s i ç õ e s c o r r e s p o n d e a banda de em issão T L oberwada no espec -
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Tab . I I 1 - 3 : P o s i ç ã o e s p e c t r a l ( v ) das bandas de emissão T L dos c r i s -
ap 

t a i s de CaF2 :TR c o l o r i d o s r a d i a t i v a m e n t e o b s e r v a d a no p r e ­

s e n t e t r a b a l h o e das bandas de em issão T L ou f l u o r e s c e n t e ob 

s e r v a d a n e s s e s c r i s t a i s p o r o u t r o s p e s q u i s a d o r e s * . 

T e r r a s 

Raras 

VapíKcm- ' ) 

P r e s e n t e 

T r a b a l h o 

R e f e r ê n c i a nQ 

57 7/pr* 80 

Ce 

29,4 

31 ,1 

29,2 

31.1 

34,3 

29,8 

31.5 

31,8 

33,5 

26,3 

31.3 

27.5 

29,7 

31,9 

57 48 80 81 

15.0 
15.4 16.0 

16.2 
16.4 

16,6 16.5 16.5 
16.8 
16.9 
17.1 
18.2 

18,5 18.6 
19,1 18.9 

20.1 
20,4 20,3 20.3 

20 ,5 20.5 20.5 20.5 
P r 20,7 

20,9 
20.6 20.7 P r 20,7 

20,9 21.0 

22.6 

20.9 20,9 
21,2 

34.5 
37.7 
39.2 
42,2 
44.1 

c o n t , 
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con t. 

57 

Nd 

16,1 
16 ,9 
18 ,1 
20,4 
22 ,0 
23,4 
25 ,6 

14 ,5 

57 80 

14 ,7 
14 ,9 15 ,1 
15,4 15 ,3 
16 ,3 1 6 , 0 

16 ,5 16 ,4 16 ,4 
1 6 , 9 1 6 , 8 
17 ,6 1 7 , 6 1 7 , 5 
17 ,9 1 7 , 8 

1 7 , 5 

1 8 , 5 

57 80 5 1 * * * 

14 ,4 
1 4 , 8 
1 5 , 6 

1 7 . 0 1 7 , 0 17 ,0 17 ,0 
17 .1 1 7 , 1 17 ,1 

Dy 17 ,2 1 7 , 2 1 7 , 2 17 ,2 
17 ,3 

17,4 1 7 , 4 17,4 

17 ,9 
1 7 , 5 1 7 , 5 

57 80 84 

1 4 , 2 
1 4 , 9 
1 5 , 2 

1 7 , 8 1 7 , 8 
1 7 , 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 ,5 

18,6 
18,7 

18,8 18 ,8 18 ,8 18 ,8 

con t . 
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con t . 

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 
18,6 18,7 18,7 18,6 
19,1 19.2 
20,5 20,5 

E r 21,2 21,2 
21.4 
21.5 21.8 

22,2 
24,8 24,8 

27,8 
29,0 
31,3 

Tm 

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 

20.3 

21,3 
21,7 21,9 
22,1 22,0 22,0 22.0 

22,4 
22.0 

22,5 22,5 
22,4 

22,7 22,7 22.7 
27,4 27,4 
27,8 

27,4 
27.6 

28.2 28,6 
33,3 

* o número das r e f e r ê n c i a s e o do t e x t o . 

* * E s s e s v a l o r e s f o r a m o b t i d o s com d o i s t i p o s de c r i s t a i s de CaF2:Ce : 
t i p o I - c r e s c i d o na a t m o s f e r a o x i d a n t e e t i p o l l - c r e s c i d o na atmo£ 
f e r a r e d u t o r a . 

* * * O a u t o r o b s e r v o u tambem a e m i s s ã o de f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l e n ­
t r e 4700 A e 5000A. 



tro da Fig. I I 1 - 3 , is to e, se corresponde a transições eletrônicas de i -

ons de Eu e, sendo esse o caso, de que estade (d iva lente ou t r i v a l e n t e ) . 

Com essa ident i f icação pode ser obtida por meio de medidas de emissão 

fluorescente, a discussão detalhada será fe i ta na secção subsequente. 

Retornando para a analise da Tab. I I I - 3 , v e r i f i c a - s e 

que as posições espectrais das bandas observadas concordam com as conhecj_ 

das como sendo das transições daquele Ton na rede de CaF 2 . Mas, sobre 

o ntmiepo de bandas presentes em cada espectro, não se pode d izer o mesmo, 

pois a maioria dos espectros obtidos apresenta um número de bandas menor 

que o conhecido. Essa discrepância deve ser proveniente de diferentes 

condições experimentais sendo as mais importantes: ( a ) diferença na con -

centração dos Tons dopantes, ( b ) diferença nas temperaturas em que as me­

didas foram efetuadas, ( c ) diferença na sensibi l idade e resolução dos apa 

relhos usados, ( d ) diferença nas condições de crescimento dos c r i s t a i s e 

nos tratamentos térmicos a que os c r i s t a i s foram submetidos após o cresci^ 

mento e antes da exposição a radiação ionizante , ( e ) diferença no grau 

de pureza do material de partida para o crescimento dos c r i s t a i s . Esses 

fatores devem ser importantes, pois mesmo entre os espectros obtidos por 

outros pesquisadores observa-se esse tipo de discrepância (Tab. I I I - 3 ) . 

Levando-se em conta esses fatores perturbativos e exclu 

indo-se o caso do c r i s t a l de CaF2.*Eu, os resultados dessa experiência mos 

tram que a emissão termoluminescente do c r i s t a l de CaF2:TR ê proveniente 

- 3+ 
das transições eletrônicas de TR , de acordo com o mecanismo proposto an 

teriormente, mesmo a temperaturas acima da ambiente. 



A. 3 - Espectros de Fluorescência 

Foram obtidos espectros de emissão e de excitação f luo­

rescente dos 14 cr is ta is de CaF2:TR tratados termicamente a 6009C durante 

1 hora. Desses, foram escolhidos os dos seis cr is ta is representados na 

Fig. II1-5, em que as curvas de linha tracejada correspondem ae espectro 

de excitação fluorescente e as de linha cheia ao de emissão. 

Os espectros de excitação fluorescente para uma emissão 

monocromática de fotons, conforme o processo apresentado no capitulo I , 

traz informações sobre os estados excitados a que os elétrons de um cen -

tro ou de um "Ton dopante são promovidos com a absorção de fotons, para re 

laxar até um estado no qual ocorrem as transições para o estado fundamen­

tal com a emissão de fotons com comprimento de onda pre-f ixada( ) , Os 

espectros de emissão fluorescente, para uma determinada energia de fotons 

incidentes, fornecem informações sobre os níveis energéticos dos estados 

dos quais ocorrem transições radiativas para o estado fundamental. Nor­

malmente, observa-se que os níveis dos estados absorventes tem energia 

maior que a dos níveis dos estados fluorescentes ( V. Fig. I I I - 5 ) , devido 

ou ao deslocamento previsto pela le i de Stokes ( 5 8 ) ou ãs transições 

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

No caso do cr is tal em estado (CaF,,:TR), sabe-se que as 

emissões fluorescentes originam-se das transições eletrônicas dos Tons de 

TR trivalentes ou divalentes, conforme o seu estado de oxidação. Como 

as medidas foram efetuadas nos cr is ta is não expostos ã radiação, os espec 

tros de emissão fluorescente devem.corresponder as transições eletrônicas 

de T R 3 + , exceto no caso do cr is ta l dopado com Eu (este elemento entra na 

rede preferencialmente no estado diva lente). 
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Nümtro da Onda (io'cnnr') 
20 t S 

ja 

o 

o 
•o 

Ce 

-oa^ 1_ , ^ 

^ exe s 240 nm 

1{»m :330nm 

— A exe s 400 nm 

— A exc - 320 nm 

Aem : 430 nm 

Xexc:240nm 

• m : 3lOnm 

*^txe :260nm 

Xtn> *3S0nm 

<250nm 

^ t m : 400 nm 

200 300 400 500 600 700 

Comprimento d t Onda ( n m ) 

F i q . in -5: E s p e c t r o s de e m i s s a o f l u o r e s c e n t e ( ) e de M c l t a ç ã o f l u o ­

r e s c e n t e — « — o - ) de c r i s t a i s de r a F 2 dopados I n d i v i d u a l m e n t e 

com l o n s de C e , Sm, F u , G d , T b e C r ; os c o m p r i m e n t o s de onda de 

e x c i t a c ã o ( x ^ ^ _ ) e de e m i s s ã o ( \ ) são i n d i c a d o s na f i g u r a . 



Ce, Pr e Tb 

As transições predominantes na faixa espectral medida 

(220 nm - 800 nm) devem ser do 19 tipo, isto é, do estado excitado 4f n pa 

ra o estado fundamental 4f n (ver secção A. 2), e no caso dos cristais do 

pados com Ce, Pr e Tb, algumas transições de 29 tipo ( A f ^ S d •* 4f n) po­

dem ocorrer na região espectral do UV. Sendo assim, os espectros de 

emissão fluorescente devem ter estrutura semelhante ã dos espectros de TL. 

Isso^pode ser verificado comparando-se os espectros (curva cheia) da Fig. 

III-5 com os correspondentes aos mesmos cristais nas Figs.III-3 e III-4, 

Dessa comparação,observa-se que as bandas de emissão presentes em ambos 

os espectros estão aproximadamente na mesma posição espectral, mas que a 

intensidade relativa das bandas variou um pouco, e também que existem ban 

das adicionais no espectro de emissão fluorescente em relação ao espectro 

de emissão TL do mesmo c r i s ta l . 

Gd e Er 

As bandas de emissão fluorescente adicionais, observa -

das nos espectros dos cr istais dopados com Gd e Er, devem ser devido a im 

-» 3 + 2 + 
purezas como Tons de Ce e Eu , contidas no material de partida para o 

crescimento do cr is ta l . Essa hipótese e viável porque esses elementos a 

presentam emissões fluorescentes relativamente intensas nas regiões espec 

trais onde as bandas adicionais foram observadas. 

Ce 

A banda de emissão fluorescente adicional de CaF„:Ce 
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com a m p l i t u d e maxima na p o s i ç ã o e s p e c t r a l de 290 nm é a t r i b u i d a a t r a n s i ­

ções de Ce^"*" ( 52,61 ,77 ) . Urna © ( p l i c a c ã o p a r a a i n e x i s t e n c i a dessa b a n ­

da no e s p e c t r o de e n i s s ã o T L , e baseada na d i f e r e n ç a na e f i c i e n c i a da 

e n i s s ã o d e c o r r e n t e dos d o i s métodos de e x c i t a c ã o . Para o c o r r e r a e m i s ­

sao T L o s l o n s são e x c i t a d o s p e l a e n e r g i a ced ida p e l a r ecomb inação e T é -

t r o n - b u r a c o , enquan to que na em issão f l u o r e s c e n t e a e x c i t a ç ã o é f e i t a pe 

la e n e r q i a a b s o r v i d a dos f ó t o n s i n c i d e n t e s . I s s o s i q n i f i c a que e s s a 

banda pode e s t a r p r e s e n t e no e s p e c t r o de T L , mas com a m p l i t u d e d e s p r e z l 

v e l . 

ân 

o e s p e c t r o de em issão f l u o r e s c e n t e do c r i s t a l de CaF^ 

dopado com T o n s de Sm a p r e s e n t a bandas nas mesmas p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s 

das bandas de emissão T L . Mo e n t a n t o , n o t a ^ ^ e uma q r a n d e d i f e r e n ç a nas 

a m p l i t u d e s r e l a t i v a s , p r o v a v e l m e n t e p r o v e n i e n t e da d i f e r e n ç a na e n e r q i a 

de e x c i t a c ã o , que con fo rme o e s p e c t r o de e x c i t a ç ã o da F i q . I I I - 5 ( c u r v a 

t r a c e j a d a ) , tem uma d i s t r i b u i ç ã o m u i t o c o m p l e x a . Em o u t r a s p a l a v r a s , os 

f ó t o n s r e s p o n s á v e i s p e l a e x c i t a ç ã o de Sm"'"'̂  p r o v e n i e n t e s da recomb inação 

e l é t r o n - b u r a c o t e r i a m e n e r q i a d i f e r e n t e da n e c e s s á r i a p a r a a o b t e n ç ã o do 

e s p e c t r o de em issão f l u o r e s c e n t e ( F i q I I 1 - 5 , c u r v a c h e i a ) , r e s u l t a n d o 

numa d i s t r i b u i ç ã o d i f e r e n t e de l o n s Sm^* nos e s t a d o s f l u o r e s c e n t e s dos 

d o i s p r o c e s s o s , com c o n s e q u e n t e d i f e r e n ç a na d i s t r i b u i ç ã o das a m p l i t u d e s 

das bandas . 

En tão ,como podem s e r v i s t a s na T a b . I I I - 3 , as p o s i ç õ e s 

e s p e c t r a i s dessas bandas co r respondem e f e t i v a m e n t e a t r a n s i ç õ e s de l o n s 

de Sm^"^. 
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Eu 

A banda de emissão f l u o r e s c e n t e p r e s e n t e no e s p e c t r o 

de C a F ^ r E u ( F i q . 111-5 )^ é a banda j ã c o n h e c i d a e i d e n t i f i c a d a como 

sendo p r o v e n i e n t e da t r a n s i ç ã o 4 f " " ^ 5 d • 4 f " de Eu2"*' ( 46,76 ) . Com 

p a r a n d o - s e essa banda com a o b t i d a p e l a med ida de e s p e c t r o t e r m o l u m i n e s ­

cen te do mesmo c r i s t a l ( F i q . I I I - 3 ) , o b s e r v a - s e que são i d ê n t i c a s t a n t o 

na p o s i ç ã o e s p e c t r a l como na sua e s t r u t u r a , I s s o l e v a a c o n c l u i r que 

a banda de emissão T L a p r e s e n t a d a p o r e s s e c r i s t a l ê p r o v e n i e n t e da t r a n 

s i ç ã o de E u ^ * . Essa c o n c l u s ã o , p o r sua v e z , i n d i c a que no c r i s t a l de 

CaF2íEu os 1ons de Eu são i n c o r p o r a d o s no e s t a d o d i v a l e n t e como s u q e r i d o 

na d i s c u s s ã o da secção A , 1 e o mecanismo p r o p o s t o pa ra a em issão T L no 

s i s t ema CaF2 :TR não ê v a l i d o pa ra e s s e c r i s t a l em p a r t i c u l a r ^ 

Ass im s e n d o , s u r q e a n e c e s s i d a d e de se f o r m u l a r um novo mecanismo para a 

e n i s s ã o T L desse c r i s t a l , pa ra t e m p e r a t u r a s acima do a m b i e n t e . No p r e ­

s e n t e t r a b a l h o não f o i e f e t u a d a nenhuma e x p e r i ê n c i a d e t a l h a d a , m a s , pe -

l os r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s , s u q e r e - s e as s e q u i n t e s h i p ó t e s e s s o b r e o m£ 

c a n i g n o de emissão T L d e s s e c r i s t a l : 

a ) A pequena c o n c e n t r a ç ã o de 1ons de E u ^ * p r e s e n t e no 

m a t e r i a l , p e l a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o , ê r e d u z i d a a Eu . Com 

o aquec imento do c r i s t a l , o c o r r e a recomb inação e l ê t r o n - b u r a c o , como nos 

casos de c r i s t a i s dopados com o u t r o s e lemen tos de T R . No e n t a n t o , a 

e n e r q i a l i b e r a d a p e l a r e c o m b i n a ç ã o , em v e z de e x c i t a r o Eu"^"*", t r a n s f e r e 

a e n e r q i a para os l o n s de Eu^"*" d i s t r i b u i d o s no c r i s t a l numa c o n c e n t r a ç ã o 

r e l a t i v a m e n t e q r a n d e , 0 Eu^"*" , © ( c i t a d o para o e s t a d o com c o n f i q u r a ç ã o 

4 f " " ^ 5 d , se d e s e x c i t a e m i t i n d o f Õ t o n s com e n e r q i a c a r a c t e r í s t i c a da 

t r a n s i ç ã o pa ra o e s t a d o f undamen ta l 4 f " ^ 

b ) n lon de Eu^" * " , a p e s a r de s e r e l e t r i c a m e n t e n e u t r o 

r e l a t i v a m e n t e ã r e d e m a t r i z , tem r a i o i ó n i c o e número a tOmico d i f e r e n t e s 
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dos "ions Ca^"*", f a z e n d o com que o p o t e n c i a l na v i z i n h a n ç a do I o n de impure 

za s e j a d i s t o r c i d o p o s s i b i l i t a n d o a c a p t u r a de e l e t r o n s { l i b e r a d o s da ban 

da de v a l e n c i a , mesmo numa q u a n t i d a d e m u i t o p e q u e n a ) , fo rmando ass im uma 

peouena q u a n t i d a d e de p a r e s e l é t r o n - b u r a c o a p r i s i o n a d o s . Com o f o r n e c i ­

mento p o s t e r i o r da e n e r q i a para o c r i s t a l na f o r m a de c a l o r , como em ou <• 

t r o s c r i s t a i s de C a F g i T R . o c o r r e a recomb inação e l é t r o n - b u r a c o . Essa r e 

a ç ã o , sendo e x o - e n e r q é t i c a , cede e n e r q i a para o I o n Eu^**" e x c i t a r - s e pa ra 

un e s t a d o com c o n f i q u r a ç ã o 4 f " " ^ 5 d , da qua l se r e l a x a com a em issão de 

f Õ t o n s . 

No c a s o da p r i m e i r a h i p Õ t e s e e s t a r c o r r e t a , uma medida 

de a b s o r ç ã o ó p t i c a ma is p r e c i s a , usando po r exemplo um c r i s t a l r e f e r é n c i 

2+ 
a com mesma e s p e s s u r a e com mesma c o n c e n t r a ç ã o de Eu d e v e r a m o s t r a r um 

aumento s u b s t a n c i a l na a m p l i t u d e daá bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a d e v i d a s a 

- 2 + ~ -
t r a n s i ç õ e s de Eu , com a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l a r a d i a ç ã o i o n i z a n t e em 

r e l a ç ã o ã das bandas do c r i s t a l a n t e s da i r r a d i a ç ã o , po rque na amos t ra 

i r r a d i a d a d e v e r á e s t a r p r e s e n t e uma c o n c e n t r a ç ã o m a i o r de E u ^ * em r e l a -

ção ã da amos t ra de r e f e r ê n c i a (não i r r a d i a d a ) . S e , no e n t a n t o , a 

segunda h i p ó t e s e f o r a c o r r e t a , com o mesmo p r o c e d i m e n t o e x p e r i m e n t a l de 

v e r á s e r o b s e r v a d a uma d i m i n u i ç ã o r e l a t i v a na a m p l i t u d e dessas bandas em 

função da e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ^ E s s e e s t u d o não 

f o i e f e t u a d o no p r e s e n t e t r a b a l h o . 

O e f e i t o da r a d i a ç ã o i o n i z a n t e s o b r e o fenómeno da f l u 

o r e s c é n c i a d e s s e s c r i s t a i s f o i t e n t a t i v a m e n t e e s t u d a d o , comparando-se os 

e s p e c t r o s de e m i s s ã o e de e x c i t a c ã o f l u o r e s c e n t e s o b t i d o s dos c r i s t a i s 

a n t e s e após a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50 K V , 25 mA) d u r a n t e una ho ra . 

O r e s u l t a d o e s p e r a d o d e s s a e x p e r i ê n c i a e r a o da d i m i n u i ç ã o da i n t e n s i d a -

de das bandas c o r r e s p o n d e n t e s as t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s de T R " ' " * ' p e l a r e -

ducão dos l o n s T R ' ^ ' * ' pa ra o e s t a d o d i v a l e n t e . No e n t a n t o , o b s e r v o u - s e 



que as intensidades de emissão fluorescente de alguns cr is ta is aumentaram 

com a exposição ã radiação X. A comparação entre os espectros de emis -

são fluorescente e TL que apresentam as bandas nas mesmas regiões espee -

t ra is explica o motivo desse aumento: os espectros de emissão fluorescen­

te obtidos após a exposição ã radiação X apresentam a contribuição de fõ-

tons com a mesma característ ica espectral, provenientes de dois processos 

diferentes* emissão fluorescente e emissão termoluminescente; a soma das 

duas corresponde ãs bandas com amplitudes maiores que as obervadas no es­

pectro de emissão fluorescente antes da irradiação. 

Essa superposição pode ser evitada por meio da rea l iza­

ção de seguintes experiências adicionais: 

a) medidas de fluorescência abaixo da temperatura de ex 

posição ã radiação ionizante, pois assim não haverã 

interferência da emissão TL nos espectros obtidos. 

b) medidas dos espectros tennoluminescentes dos cr is -

tais expostos ã radiação ionizante durante um in ter ­

valo de tempo desejado, e com o uso do mesmo sistema 

nas mesmas condições (resoluçãoe sensibilidade do 

aparelho, tempo de exposição ã radiação, mesmo intej^ 

valo de tempo entre o término da exposição e o in i -

cio da medida) efetuar as medidas de emissão flúores 

cente. A subtração dos espectros obtidos das duas 

medidas fornecerá a contribuição exata do espectro 

de emissão fluorescente do cr is ta l i rradiado, para 

o espectro de emissão to ta l , 

0 estudo de correlação do fenômeno da fluorescência com 

os de termoluminescência e de absorção Óptica e importante para o entendi 
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mento do mecanismo da i n t e r a ç ã o da r a d i a ç ã o com o c r i s t a l de C a F 2 : T R . 

No e n t a n t o , d e v i d o á n e c e s s i d a d e de e x p e r i e n c i a s a d i c i o n a i s ( a ) ou ( b ) , 

e tamben d e v i d o ã não d i s p o n i b i l i d a d e de m o n o c r i s t a i s de a l t o g r a u de 

p u r e z a e dopados p r e f e r e n c i a l m e n t e , e s s e e s t u d o não t e v e p r o s s e g u i m e n t o . 

Nas seçções s u b s e q u e n t e s d e s s e c a p i t u l o s e r i o m o s t r a d o s 

r e s u l t a d o s o b t i d o s de e x p e r i ê n c i a s d e t a l h a d a s f e i t a s com i n t u i t o de c o r -

r e l a c i o n a r a b s o r ç ã o Ó p t i c a e t e m o l u m i n e s c ê n c i a dos c r i s t a i s de C a F 2 : T b , 

CaF2 :Dy e e a F 2 : H o . 
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B - C0RRELAÇ7\0 ENTRE TERMOLUMINESCÊNCIA E ABSORÇÃO t )PT ICA PE C R I S T A I S DE 

C a F 2 : T b , CaF2 :Dy e CaF2:Ho 

Pa ra o e s t u d o d e t a l h a d o da c o r r e l a ç ã o e n t r e em issão t e r 

mo lum inescen te e a b s o r ç ã o ó p t i c a , o numero de c r i s t a i s f o i r e d u z i d o p a r a 

t r e s e e s c o l h i d o s os c r i s t a i s de CaF2 dopados i n d i v i d u a l m e n t e com T b . , 

Dy e Ho. A e s c o l h a d e s s e s c r i s t a i s f o i f e i t a l e v a n d o - s e em c o n s i d e r a ç ã o 

algumas c a r a c t e r í s t i c a s i m p o r t a n t e s : 

a ) A m p l i t u d e s r e l a t i v a m e n t e a l t a s das bandas de a b s o r -

ção ó p t i c a e dos p i c o s de em issão T L , p o s s i b i l i t a n d o 

c o m p a r ã - l a s e c o r r e l a c i o n ã - l a s com m a i o r f a c i l i d a d e 

e p r e c i s ã o ; 

b) E s p e c t r o s de om issão T L e de a b s o r ç ã o ó p t i c a c a r a c t e 

r i z a d o s , i s t o e , s e m e l h a n t e s aos j ã p u b l i c a d o s , p o s ­

s i b i l i t a n d o i d e n t i f i c a ç ã o dos c e n t r o s de c a p t u r a e 

l u m i n e s c e n t e s n e s s e s c r i s t a i s e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o ; 

c ) Comportamento ó p t i c o ( a b s o r ç ã o e e m i s s ã o ) d i f e r e n -

t e p e r a n t e o e f e i t o da r a d i a ç ã o i o n i z a n t e e dos t ra^ 

tamentos p o s t e r i o r e s , t a l que com i s s o f o s s e p i s -

s T v e l u s ã - l o s como modelo p a r a m a i o r numero de c r i s ­

t a i s não es tudados de C a F 2 : T R . 

As e x p e r i ê n c i a s f e i t a s fo ram as s e g u i n t e s : 

1) Medidas de a b s o r ç ã o ó p t i c a e de t e r n i o l i m i n e s c ê n c i a 

p a r a v a r i o s i n t e r v a l o s de tempo de e x p o s i ç ã o ã r a d i ­

ação X . 
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2) Med idas de a b s o r ç ã o ó p t i c a e de t e r m o l u m i n e s c i n c i a 

p a r a d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s e i n t e r v a l o s de tempo 

de t r a t a m e n t o t é r m i c o p Ó s - e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . -

A s e q u ê n c i a e x p e r i m e n t a l e os r e s u l t a d o s dessas e x p e r i ­

ê n c i a s s e r ã o a p r e s e n t a d o s a s e g u i r . 

B. 1 - A b s o r ç ã o T ) p t i c a e Em issão T L de C r i s t a i s de C a F g i T b , C a F 2 : D y e 

C a f g i H o e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o X , 

A f i m de se o b t e r as c o r r e l a ç õ e s e x i s t e n t e s e n t r e abso£ 

ção ó p t i c a e t e r m o l u m i n e s c ê n c i a dos c r i s t a i s de CaFg dopados i n d i v i d u a l -

mente com T b , Dy e H o , em f u n ç ã o do tempo de e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X ã 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , f o ram e f e t u a d a s med idas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de a b ­

s o r ç ã o Ó p t i c a na f a i x a e s p e c t r a l de 4 Kcm"^ a 50 Kcm"^ ã t e m p e r a t u r a a m b i ­

e n t e , e med idas de em issão T L e n t r e t e m p e r a t u r a amb ien te e 5009C, na 

seqüênc ia a s e g u i r d e s c r i m i n a d a : 

a ) T r a t a m e n t o t é r m i c o a 6009 C d u r a n t e 1 h o r a ; 

b ) Medidas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a e d e e m i s s ã o T L ; 

c ) E x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X ( 5 0 K V , 25 mA) d u r a n t e A t ^ ^ ^ ; 

d ) Medidas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a e de em issão T L . 

As e tapas c ) e d ) f o r a m r e p e t i d a s varias v e z e s p a r a va­
r i o s v a l o r e s de A t ^ ^ ^ . O tempo t o t a l de d u r a ç ã o da e x p o s i ç ã o f o i c a l c u 

l ado , somando-se os ^ t^^^ de cada r e p e t i ç ã o da e tapa c ) . 

O b t e v e - s e a s s i m os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o e as c u r v a s de 

emissão T L dos t r ê s c r i s t a i s , com aumento das a m p l i t u d e s das bandas de ajb 

s o r ç ã o ó p t i c a e dos p i c o s T L com o aumeíito do i n t e r v a l o de tempo t o t a l de 

e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . 
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Dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a , f o r a m e s c o l h i d o s a l -

guns p a r a r e p r e s e n t a r o compor tamento de cada c r i s t a l ( F i g . I I I - 6 ) . Na 

F i g . I I I - 7 r e p r e s e n t o u - s e as c u r v a s de em issão T L o b t i d a s pa ra tempos , d e 

e x p o s i ç ã o ap rox imadamen te i g u a i s áos dos e s p e c t r o s da F i g . I I I - 6 . 

A a m p l i t u d e r e l a t i v a das bandas na F i g , I I I - 6 aumenta 

com o aumento do tempo de i r r a d i a ç ã o , pa ra t odos os c r i s t a i s . O b s e r v a -

se tambán que a e s t r u t u r a dos e s p e c t r o s de CaF2 :Dy e de CaF2:Ho se mantem 

i n a l t e r a d a , enquan to que a de C a F 2 : T b muda g r a d a t i v a m e n t e com o aumento 

do tempo de i r r a d i a ç ã o . Um e f e i t o s e m e l h a n t e pode s e r o b s e r v a d o nas 

c u r v a s de em issão T L da F i g . I I I - 7 : as a m p l i t u d e s r e l a t i v a s dos p i c o s das 

c u r v a s de emissão de C a F 2 : D y e de CaF2:Ho não v a r i a m com o tempo de i r ­

r a d i a ç ã o , enquan to que as dos p i c o s das c u r v a s de em issão T L de C a F 2 : T b 

v a r i a m . 

A n a l i s a n d o ma i s d e t a l h a d a m e n t e os e s p e c t r o s e as c u r v a s 

das F i g s . I I I - 6 e I I I - 7 pa ra cada c r i s t a l , v e r i f i c a - s e q u e : 

( a ) CaFg.-Tb 

No e s p e c t r o de a b s o r ç ã o ó p t i c a a n t e s da e x p o s i ç ã o ã r a ­

d i a ç ã o X (como no e s p e c t r o o b t i d o na e x p e r i ê n c i a a n t e r i o r ) ê d e t e c t a d a 

una ú n i c a banda na r e g i ã o e s p e c t r a l p r ó x i m a a 46,5 K c m ' \ E s s a ê a b a n ­

da d e v i d a ãs t r a n s i ç õ e s 4 f ^ •* 4 f^5d do Tb ' ' " ^ ( V . Cap. I l l - A , 1 ) . Após 

a e x p o s i ç ã o desse c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X o b s e r v a - s e a f o r m a ç ã o de baridas 

l a r g a s s u p e r p o s t a s na r e g i ã o e s p e c t r a l do V I S e n t r e 13 K o n " ^ e 30 Kom'^ e 

na r e g i ã o do UV p a r a número d e onda m a i o r que 35 K c m " \ com d i m i n u i ç ã o na 

a m p l i t u d e da banda p o s i c i o n a d a em 46,5 K c m ~ \ Com o aumento do tempo de 

i r r a d i a ç ã o t o t a l o b e r v a - s e un aumento g e n e r a l i z a d o nas a m p l i t u d e s das baji 

d a s , porém são d e t e c t a d a s n o v a s bandas p o s i c i o n a d a s na r e g i ã o e s p e c t r a l 

e n t r e 23 K e m ' \ as q u a i s a p r e s e n t a m m a i o r v a r i a ç ã o na a m p l i t u d e que as 



COMPRIMENTO DE ONDA (nm) 
IOOO 500 4 0 0 300 250 

0,0 I 1 1 1 1 — I 
10 2 0 1 30 40 

NUMERO DE ONDA ( I 0 3 c m ' ) 

Fiq. I I1-6 : Espectros de Absorção flptica <te c r i s t a i s de C a F 2 : T b , CaF 2 :Dy e 

CaF 2 :Ho ; tempos de exposição a radiação X (50KV,25mA): 

- CaF 2 :Tb - (a) Os, (b) 96s, (c) 690s e (d) 7400s 

- C«F 2 :Dy - (a) Os, (b) 300s, (c) 1200s e (d) 3600s 

- CaF-:Ho - (a) Os, (b) 300s, (c) 2400s e (d) 120005 
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das o u t r a s bandas j ã p r e s e n t e s , o c a s i o n a n d o uma mudança na e s t r u t u r a es -

p e c t r a l i n i c i a l m e n t e o b t i d a . 

Das c u r v a s de emissão T L , o b s e r v a - s e que para um tempo 

d e i r r a d i a ç ã o de 2 min o p i c o de emissão de a l t a t e m p e r a t u r a tem a m p l i t j j 

de menor que as dos p i c o s a t e m p e r a t u r a s ma is b a i x a s . A v a r i a ç ã o na 

a m p l i t u d e desse p i c o T L pa ra d i f e r e n t e s tempos de i r r a d i a ç ã o é m a i o r que 

a v a r i a ç ã o nos o u t r o s , t a l q u e , para tempos de i r i r a d i a ç ã o de - 100 m in , 

a sua a m p l i t u d e t o r n a - s e m a i o r que a des o u t r o s p i c o s , A lém d i s s o , obsejr 

v a - s e que a e s t r u t u r a dos p i c o s s u p e r p o s t o s de b a i x a t e m p e r a t u r a é m o d i f 2 

cada com o aumento do tempo d e e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . Em p r i n c i p i o , a 

c a u s a da m o d i f i c a ç ã o de a m p l i t u d e s e n t r e os p i c o s de a l t a e de b a i x a t e m ­

p e r a t u r a deve s e r a d i f e r e n ç a na m e i a - v i da ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e dos d e ­

f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l a s e m i s s õ e s i n d i v i d u a i s , i s t o é , os d e f e i t o s r e s -

p e n s á v e i s p o r p i c o s de e m i s s ã o T L s ã o t e r m i c a m e n t e ma is e s t á v e i s q u a n t o 

m a i o r a t e m p e r a t u r a c o r r e s p o n d e n t e ã a m p l i t u d e máxima dos r e s p e c t i v o s p i ­

cos de emissão T L . E n t ã o , para uma e x p o s i ç ã o p r o l o n g a d a ã r a d i a ç ã o i o n i ­

z a n t e , surgem d o i s p r o c e s s o s c o m p e t i t i v o s : fo rmação de d e f e i t o s p e l a i f t t e 

r a ç ã o da r a d i a ç ã o com o c r i s t a l e d e s t r u i ç ã o desses d e f e i t o s p e l a e n e r g i a 

c e d i d a p e l o ambien te ( a g i t a ç ã o t é r m i c a ) . 

( b ) C a F g ; D y 

A e s t r u t u r a do e s p e c t r o de a b s o r ç ã o Ó p t i c a desse c r i s -

t a l não v a r i a com o tempo de e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . O que se 

o b s e r v a é um aumento g e n e r a l i z a d o na a m p l i t u d e de todas as bandas de ab -

s o r ç ã o Ó p t i c a com o aumento d o i n t e r v a l o de tempo t o t a l de e x p o s i ç ã o do 

c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X . O compor tamento da c u r v a de emissão T L com o t e m ­

po de i r r a d i a ç ã o é seme lhan te ao do e s p e c t r o de a b s o r ç ã o Ó p t i c a . A a m p l i ­

t ude do p i c o a t e m p e r a t u r a s b a i x a s ( r e g i ã o I : T<1359C)é 10 v e z e s m a i o r 

que as dos p i c o s a t e m p e r a t u r a s i n t e r m e d i a r i a s ( r e g i ã o I I : e n t r e 135QC e 
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225"C) e 100 v e z e s n a i o r que as dos p i c o s a a l t a s t e m p e r a t u r a s ( r e q i ã o 

I I I : T>2250C) pa ra q u a l q u e r tempo de i r r a d i a ç ã o (5s - 12.500ís), 

Sabendo-se que nas c u r v a s de emissão TL da F i q . I I 1 - 7 , c o r r e s p o n d e n t e s - a 

esse c r i s t a l , as a m p l i t u d e s e s t l o m u l t i p l i c a d a s p e l o s f a t o r e s 1, 10 e 

100 nas r e q i õ e s 1,11 e I I I , r e s p e c t i v a m e n t e , pa ra uma m e l h o r r e p r e s e n ­

tação da e s t r u t u r a das c u r v a s . 

Das o b s e r v a ç õ e s ac ima s o b r e o compor tamento dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o e 

das c u r v a s de e m i s s ã o T L q u a n t o ãs suas e s t r u t u r a s , p o d e - s e s u q e r i r que 

t a n t o os c e n t r o s a b s o r v e d o r e s como os l u m i n e s c e n t e s fo rmados p e l a e x p o s i ­

ção ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e são os mesmos para q u a l q u e r i n t e r v a l o de e x p o s i ­

ção . 

( c ) C a F g : H o 

n compor tamento dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o d e s s e c r i s t a l 

em f u n ç ã o do tempo t o t a l de i r r a d i a ç ã o e seme lhan te ao a p r e s e n t a d o p e l o s 

e s p e c t r o s de c r i s t a i s de C a F 2 : n y . No e n t a n t o , a s c u r v a s de em issão T L 

compor tam-se de uma m a n e i r a em p a r t e seme lhan te ã s c u r v a s de e m i s s ã o T L 

de C a F 2 : T b e , em p a r t e , ã s de C a F 2 : D y ^ 

As a m p l i t u d e s dos p i c o s que compõem a e s t r u t u r a da 

r e q i ã o de t e m p e r a t u r a b a i x a ( r e q i ã o I : T < 2 1 5 9 C ) v a r i a m de uma m a n e i r a 

s e m e l h a n t e ã v a r i a ç ã o das a m p l i t u d e s dos p i c o s da mesma f a i x a a p r e s e n t a ­

dos p e l o C a F 2 : T b ; o q u o c i e n t e e n t r e as a m p l i t u d e s dos p i c o s da r e q i ã o I 

e I I ( T > 21590) se compor ta de m a n e i r a seme lhan te ao d e t e r m i n a d o p a r a 

C a F 2 : D y , i s t o é , e m a n t i d a a o rdem de q r a n d e z a do q u o c i e n t e p a r a q u a l ­

quer tempo de i r r a d i a ç ã o ( p i c o s da r e q i ã o I são 5 v e z e s ma is i n t e n s o s que 

os da r e q i ã o I I ) . 

E s s e r e s u l t a d o pode s e r e x p l i c a d o como no caso de CaF2 : 

T b , l embrando -se que é d i f e r e n t e a m e i a - v i d a dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s 

po r cada n i c o de emissão T L ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 
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Tendo s i d o a n a l i s a d o s os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a 

e as c u r v a s de em issão T L de cada c r i s t a l i n d i v i d u a l m e n t e , f a l t a a i n d a a 

a n a l i s e c o m p a r a t i v a dos r e s u l t a d o s d e s s e s t r ê s c r i s t a i s , P a r a e s s e pro 

p ó s i t o , f o r a m c o n s t r u i d a s as t a b e l a s I I I - 4 e I I I - 5 , onde f o ram c o l o c a d a s 

as p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s a p a r e n t e s da a m p l i t u d e máxima das bandas de a b s o r 

ção Ó p t i c a s u p e r p o s t a s e as p o s i ç õ e s a p a r e n t e s dos p i c o s de e m i s s ã o t e r ­

m o l u m i n e s c e n t e s u p e r p o s t o s , p a r a v e l o c i d a d e de aquec imen to usada { V . 

F i g . I I I - 7 ) , dos t r ê s c r i s t a i s ; 

TABELA I I I - 4 ; P o s i ç ã o e s p e c t r a l ( v^^p) das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a o b ­

s e r v a d a s nos e s p e c t r o s de C a F 2 : T b , CaF2 :Dy e C a F 2 : H o , após 

e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . 

DOPANTE Vj^p ( Kcm""" ) 

T b 11,0 17,5 20,0 25 ,5* 29 ,8 * 37,8 46,5 

Dy 11,2 14,0 17,3 22,1 29,0 31,9 35,7 36,9 38,1 41,0 

Ho 11,2 14,6 19,4 31,7 38,5 43,0 

* E s s a s bandas sÓ f o r a m a b s e r v a d a s nos e s p e c t r o s o b t i d o s 

após 30 m i » d e e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X , 
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TABELA I I I - 5 : P o s i ç ã o dos p i c o s de em issão t e r m o l ó m i n e s c e n t e * ( T ) dos 

c r i s t a i s de C a F 2 : T b , CaF2 :Dy e C a F 2 : H o . 

POSIÇÃO DOS PICOS (OC) 
' M i l I L 

1 2 3 4 5 6 7 

Tb 80 120 210 330 

Dy 100 150 172 280 320 372 413 

Ho 93 126 156 187 266 357 

*0s v a l o r e s dessa t a b e l a fo ram o b t i d o s p a r a o t i p o de 

aquec imen to r e p r e s e n t a d o p e l a c u r v a da F i g , I I I - 7 , 

Os v a l o r e s de da T a b , I I 1 - 4 são os mesmos v a l o r e s ap 

da T a b . I I I - 2 p a r a o c r i s t a l c o r r e s p o n d e n t e . Comparando-se os v a l o r e s de 

de cada c r i s t a l com os de o u t r o s , v e r i f i c a - s e que não são c o i n c i d e n 

t e s . I s s o é um r e s u l t a d o e s p e r a d o , p o i s as bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a 

desses c r i s t a i s apôs a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X são p r o v e n i e n t e s das t rans j l ^ 

ções e l e t r ô n i c a s c a r a c t e r í s t i c a s do i o n TR dopan te ( V , Cap , I I I - A . l ) . 

P o r o u t r o l a d o , a p e s a r das i n t e n s i d a d e s r e l a t i v a s de 

cada p i c o de em issão d i f e r i r e m de um c r i s t a l p a r a o u t r o , v e r i f i c a - s e que 

a m a i o r i a dos p i c o s tem os seus c o r r e s p o n d e n t e s na mesma r e g i ã o de tempe­

r a t u r a s em t o d o s os c r i s t a i s , E s s e é um r e s u l t a d o m u i t o i m p o r t a n t e , p o i s 
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i n d i c a que as p o s i ç õ e s dos p i c o s de e m i s s ã o T L dos c r i s t a i s de C a F 2 : T R 

são i n d e p e n d e n t e s dos e lementos de TR d o p a n t e , e i s s o l e v a a c o n c l u i r que 

os p o r t a d o r e s de c a r g a t e rm icamen te l i b e r a d o s são os a p r i s i o n a d o s em aT-

v e i s da banda p r o i b i d a { V . F i g . 1-3) c r i a d o s p o r d e f e i t o s p r e s e n t e s no 

c r i s t a l de CaF2 dopados com q u a l q u e r Ton de TR^"* " . Os d e f e i t o s comuns em 

todos os c r i s t a i s de CaFg con tendo Tons de TR^"*" são os Tons de f l ú o r i n ­

t e r s t i c i a l . C s a b i d o , po r o u t r o l a d o , que os Tons de T R " ' * são c a p a z e s 

de a p r i s i o n a r e l e t r o n s , e que os Tons de f l ú o r i n t e r s t i c i a l são c a p a z e s 

de a p r i s i o n a r b u r a c o s ( fo rmando c e n t r o s c o m p l e x o s ) l i b e r a d o s p e l a r a d i a ­

ção i o n i z a n t e ( V . C a p . I ) . Ass im s e n d o , n e s s e c r i s t a l as e n t i d a d e s que 

são l i b e r a d a s p o r estTmulo t é r m i c o apos a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e 

devem s e r b u r a c o s . Lembrando que a e m i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e a p r e s e n t a 

um e s p e c t r o ca rac te rTs t ico das t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s do p a r t i c u l a r Ton 

de T R ^ * dopan te ( V . Cap . I I I - A . 2 ) , c o n c l u i - s e que o mecanismo de e m i s s ã o 

T L d e s s e s c r i s t a i s , a t e m p e r a t u r a s m a i o r e s que a a m b i e n t e , é o mesmo da 

emissão a t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e b a i x a s (menores que a m b i e n t e ) propos^ 

t o p o r v a r i o s p e s q u i s a d o r e s ( 5 , 60) . 

Consequen temen te , a i n t e n s i d a d e de em issão T L deve s e r 

p r o p o r c i o n a l ao número de Tons de T R ^ * fo rmados a p a r t i r de T R ^ * p e l o e s ­

tTmulo t é r m i c o . P o r o u t r o l a d o , a a m p l i t u d e de a b s o r ç ã o ó p t i c a na f a i ­

x a e s p e c t r a l medida d e v e s e r p r o p o r c i o n a l ao número de Ton de T R ^ * c r i a ­

dos p e l a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . P o r t a n t o , os d o i s fenômenos 

a p r e s e n t a d o s p e l o mesmo c r i s t a l devem t e r a lguma c o r r e l a ç ã o e n t r e si . 

P a r a d e t e r m i n á - l a , c a l c u l o u - s e a á r e a sob os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o dos 

t r ê s c r i s t a i s pa ra v á r i o s tempos de e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . Os v a l o r e s 

o b t i d o s de d e n s i d a d e ó p t i c a i n t e g r a d a s ã o m o s t r a d o s na T a b . I I I - 7 . E s s e 

c á l c u l o é i m p o r t a n t e , uma ^ e z que na m a i o r p a r t e da r e g i ã o e s p e c t r a l me­

d i d a e s t ã o p r e s e n t e s m u i t a s bandas de a b s o r ç ã o com a m p l i t u d e s e l a r g u r a s 

d i f e r e n t e s , que se s u p e r p õ e de uma mane i r a a d a r uma a b s o r ç ã o quase c o n -

tTnua, sem p o s s i b i l i d a d e de s e p a r á - l a s . 
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Sendo t odas e s s a s bandas p r o v e n i e n t e s da abso rção de d e f e i t o s causados pe 

la r a d i a ç ã o , a c o n t r i b u i ç ã o d e l a s p a r a a a b s o r ç ã o t o t a l do c r i s t a l apos 

e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o não pode s e r d e s p r e z a d a . 

TABELA I I I - 7 : Dens idade o p t i c a i n t e g r a d a o b t i d a dos e s p e c t r o s de a b s o r -

ção Ó p t i c a dos c r i s t a i s de C a F g . ' T b , C a F 2 : D y e CaF2 :Ho e x ­

p o s t o s ã r a d i a ç ã o X d u r a n t e A t ^ ^ ; / ( D O ) ^ e a d e n s i d a d e Õ£ 

t i c a i n t e g r a d a do e s p e c t r o do c r i s t a l t r a t a d o t e r m i c a m e n t e 

a 60090 / I h . 

CaF 2 : T b C a F 2 : D y CaF2:Ho 

'hot /< 
D O ) - / ( D O ) ^ 

^ ^ o t / ( D O ) - / ( D O ) ^ 
'hot 

/ ( D O ) - / ( D O ) ^ 

( s ) ( s ) ( s ) 

4 0,093 5 0,075 5 0,237 

16 0,124 15 0,107 20 0,287 

36 0,403 30 0,151 60 0,358 

156 0,551 60 0,183 120 0.429 

336 0,913 180 0,251 300 0.524 

696 1,380 300 0,397 600 0.655 

1.416 1,985 600 0,569 1.200 0.785 

2.916 2,812 1.200 0,712 2.400 0,914 

7.416 4,355 2.400 1,041 4.800 1.070 

4.800 1.235 8.400 1,169 

8.400 1.331 12.000 1,236 

12.000 1.352 
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P a r a uma m e l h o r v i s u a l i z a ç ã o da v a r i a ç ã o da d e n s i d a d e 

ó p t i c a i n t e q r a d a com o tempo t o t a l de e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , c o n £ 

t r d i u - s e os g r ã f i c o s da F i g . I I I - 8 , onde t e m - s e na o rdenada / D . O . e n a . 

a b s c i s s a A t ^ ^ ^ . Dessa f i g u r a o b s e r v a - s e que cada c r i s t a l tem um compor ­

tamento d i f e r e n t e na fo rmação de d e f e i t o s em f u n ç ã o do tempo t o t a l de 

e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o , a p r e s e n t a n d o em comum somente um estagio i n i c i a l em 

que a v a r i a ç ã o na a b s o r ç ã o i n t e g r a d a e g r a n d e e quase l i n e a r e um segundo 

estagio com t e n d ê n c i a ã s a t u r a ç ã o . A e x p l i c a ç ã o da e x i s t ê n c i a de d o i s 

e s t ã g i ô s nessas c u r v a s d e v e . p r o v i r da l e i t e r m o d i n â m i c a do e q u i l í b r i o eji 

t r e c o n c e n t r a ç ã o de n í v e i s com e sem p o r t a d o r e s de c a r g a a p r i s i o n a d o s . Em 

o u t r a s p a l a v r a s , d e v i d o ao aumento cada v e z m a i o r do número de d e f e i t o s 

f o r m a d o s , a p r o b a b i l i d a d e de f o r m a ç ã o de novos d e f e i t o s d i m i n u i a t é che -

g a r a um e s t a d o t a l que não s e formam novos d e f e i t o s ( a uma d e t e r m i n a d a 

t e m p e r a t u r a ) . 

Comparando-se as c u r v a s dos t r ê s c r i s t a i s com dopan tes 

d i f e r e n t e s , n o t a - s e que nos c r i s t a i s de CaFgzHo ( C a F g t D y ) a t e n d ê n c i a ã 

- 3 3 
s a t u r a ç ã o i n i c i a - s e apos ap rox imadamen te 10 s (2X10 s ) de tempo de i r r a d i ^ 

a ç ã o , enquanto que a curva de C a F 2 : T b , a p e s a r de p o s s u i r uma d e f l e x ã o na 

r e g i ã o p r ó x i m a a 10 s , não m o s t r a uma t e n d ê n c i a ã s a t u r a ç ã o como a mos -

t r a d a p o r o u t r o s c r i s t a i s . I s s o pode s e r d e v i d o ã e x i s t ê n c i a de um t i ­

po d e d e f e i t o que ê p redominan temente f o m a d o a t e l O ^ s em que i n i c i a - s e 

e n t ã o a sua s a t u r a ç ã o ; a i , a f o rmação de um o u t r o t i p o de d e f e i t o passa a 

s e r p r e d o m i n a n t e . Sendo e s s e um t i p o de d e f e i t o que pode s e r f o rmado em 

c o r t c e n t r a ç ó e s r e l a t i v a m e n t e e l e v a d a s , não ê p o s s í v e l n o t a r uma s a t u r a ç ã o 

p r o p r i a m e n t e d i t a pa ra os tempos d e e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X a que o c r i s -

t a l de C a F 2 : T b f o i s u b m e t i d o . 

P o r o u t r o s m o t i v o s seme lhan tes ao da dens idade Ó p t i c a 

i n t e g r a d a , as a r e a s sob as c u r v a s de emissão T L ( i n t e n s i d a d e de emissão 



1,
0-

o .O
 0

,5
 

A
t T

O
T
<

1
0 

s
) 

F
iq

. 
II

I-
8

: 
V

a
lo

re
s 

d
e 

D
en

si
d

ad
e 

o
p

ti
c

a 
in

te
q

ra
d

a 
em

 f
u

n
çã

o
 

do
 

in
te

rv
a

lo
 

d
e 

te
m

p
o

 
to

ta
l 

d
e 

e
x

n
o

si
ç
ã
o

 

d
o

s 
c

ri
s

ta
is

 
de

 
C

aF
2
:T

b 
(

1
)

, 
C

aF
2
:D

y 
(2

) 
e 

C
aF

2
:H

o 
(3

) 
' 

"a
 

ra
d

ia
ç
ã
o

 
X

 
(5

0K
V

 

25
m

A
);

 
o

s 
v

a
lo

re
s 

d
e 

/D
O

 d
o
 

c
ri

s
ta

l 
d
e 

C
a

r
,,

:T
h
 e

st
ã

o
 

d
iv

id
id

o
s 

p
o

r 
4

 
, 

0
0
 



85 

TL i n t e g r a d a , / i T L ) f o r a m o b t i d a s de uma m a n e i r a a n á l o g a a / D . O . e c o l o ­

cadas na T a b . I I I - 8 . 

TABELA I I I - 8 : I n t e n s i d a d e T L i n t e g r a d a ( / i T L ) de c r i s t a i s de C a F g t T b , 

CaF2 :Dy e CaF2:Ho em f u n ç ã o do tempo de e x p o s i ç ã o a r a d i a 

ção X . 

CaF2: T b C a F 2 : D y CaF2 :Ho 

^ ^ o t / I T L 
^ * t o t / I T L / I T L 

( s ) ( s ) ( s ) 

4 1.1 5 0,4 5 0.7 

16 10,5 15 2,8 15 2.4 

41 21,5 30 2 .5 30 8.1 

101 26,5 60 7,4 60 12.1 

281 73,9 120 20,2 120 22,1 

621 114,2 300 62,4 300 39.9 

2.121 226,6 600 108,7 600 59,6 

5.721 295,3 1.200 179,6 1.200 96.8 

2.400 221,8 2.400 140.6 

4.860 238,7 4.860 151.5 

8.460 250,8 8.460 225,1 

12.060 267,7 12.060 246,0 

Dessa t a b e l a f o i c o n s t r u i d a a F i g . I I I - 9 . O b s e r v a n d o - s e como na F i g . I I I 

- 8 . um aumento i n i c i a l a c e n t u a d o de / i T L cera dependênc ia ap rox imadamen te 

l i n e a r com o tempo de e x p o s i ç ã o ; numa f a s e p o s t e r 4 o r , h ã uma t e n d ê n c i a ã 
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s a t u r a ç ã o . O b s e r v a - s e também que dos t r é s c r i s t a i s , o de C a F g t T b é o 

que mais se d i s t a n c i a da s a t u r a ç ã o p a r a e x p o s i ç ã o p r o l o n g a d a ã r a d i a ç ã o 

X. A t e r m o l u m i n e s c ê n c i a do c r i s t a l dopado com Dy a p r e s e n t a um c o m p o r t a ­

mento seme lhan te ao da d e n s i d a d e Õ p t i c j a , e o dopado com Ho uma c u r v a com 

menor t e n d ê n c i a ã s a t u r a ç ã o em r e l a ç ã o ã c u r v a da F i g . I I I - 8 , 

De uma m a n e i r a g e r a l , comparando-se as c u r v a s das F i g s . 

I I 1 - 8 e I I 1 - 9 , v e r i f i c a - s e que t a n t o a d e n s i d a d e ó p t i c a i n t e g r a d a q u a n t o 

a i n t e n s i d a d e T L i n t e g r a d a tem compor tamento a n ã l o g o . C o n s t r u i u - s e e n ­

tão a F i g . I I I - 1 0 , i n t e n s i d a d e t ermo 1 un i n e s c e n t e i n t e g r a d a em f u n ç ã o da 

dens idade ó p t i c a i n t e g r a d a , v e r i f i c a n d o - s e a s s i m q u e , p a r a t o d o s os c r i s * r 

t a i s e s t u d a d o s , e x i s t e um i n t e r v a l o de tempo de e x p o s i ç ã o em que a v a r i a ­

ção T L i n t e g r a d a depende l i n e a r m e n t e da d e n s i d a d e ó p t i c a i n t e g r a d a , o que 

p r o v a a p r o p o r c i o n a l i d a d e e n t r e número de f ó t o n s e m i t i d o s e número de d e ­

f e i t o s f o r m a d o s . 

A n a l i s a n d o - s e i n d i v i d u a l m e n t e o r e s u l t a d o p a r a cada 

c r i s t a l t e m - s e q u e : 

( a ) C a F 2 : T b 

A dependênc ia e n t r e e m i s s ã o T L e a b s o r ç ã o Ó p t i c a se dã 

p o r meio de 2 e s t ã g i o s d i s t i n t o s e v i d e n c i a n d o , em p r i n c i p i o , a e x i s t é n c j ^ 

a de p e l o menos d o i s t i p o s de d e f e i t o s , com d i f e r e n t e s e f i c i e n c i a s de 

emissão l u m i n e s c e n t e : um d e l e s e f o r m a d o p r e d o m i n a n t e m e n t e , numa e t a p a 

i n i c i a l de e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X , com m a i o r e f i c i ê n c i a de e m i s s ã o que a 

do fo rmado numa e tapa p o s t e r i o r . 

E n t r e t a n t o , é n e c e s s á r i a uma a n a l i s e ma is d e t a l h a d a dos 

e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a e das c n u v a s de em issão T L p a r a a i d e n t i f i ­

cação das bandas e dos p i c o s c o r r e s p o n d e n t e s a e s s e s d i f e r e n t e s t i p o s de 

d e f e i t o . I s s o s e r á e f e t u a d o a d i a n t e . 



Flq. 111-10: Varlaçio da Intensidade TL Integrada com a densidade Óptica 

Integrada dos cr is ta is de CaF2:Tb (1) , CaF 2:Dy (2) e 

CaF2:Ho (3) expostos Í radiação X ; os valores do /ITL 

e de /DO para o cristal de CaF2:Tb estão divididos por 1,5 

e 4 , respectivamente. 
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( b ) CaFg iDy 

A F i g . I I I - l O m o s t r a una f a s e i n i c i a l em que a i n t e n s i ­

dade T L i n t e g r a d a depende l i n e a r m e n t e da d e n s i d a d e ó p t i c a i n t e g r a d a . M a s , 

para uma f a s e p o s t e r i o r , onde o tempo de e x p o s i ç ã o i r a d i a ç ã o i o n i z a n t e é 

m a i o r , n o t a - s e uma t e n d ê n c i a ã s a t u r a ç ã o . Conforme os r e s u l t a d o s a p r e -

s e n t a d o s a t é o momento , os d e f e i t o s fo rmados n e s s e c r i s t a l devem s e r de 

un ú n i c o t i p o p a r a d a r a mesma e s t r u t u r a e s p e c t r a l de a b s o r ç ã o Ó p t i c a p a ­

r a q u a l q u e r A t ^ ^ . P o r t a n t o , o que se s u g e r e n e s s e caso é a e x i s t ê n c i a 

da p r o p o r c i o n a l i d a d e e n t r e f o t o n s e m i t i d o s p e l a d e s t r u i ç ã o t é r m i c a de 

d e f e i t o s c r i a d o s p e l a r a d i a ç ã o , a t é uma c e r t a c o n c e n t r a ç ã o d e s s e s d e f e i t o s . 

O aumento a d i c i o n a l na c o n c e n t r a ç ã o d e s s e s d e f e i t o s não g e r a p r o p o r e i o n a J [ 

mente emissão de f ó t o n s . Uma o u t r a h i p ó t e s e p a r a a e x p l i c a ç ã o desse com 

po r tamen to pode s e r d a d a , supondo-se que a e f i c i ê n c i a de l u m i n e s c ê n c i a na 

d e s t r u i ç ã o dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p i c o s de emissão T L ã t e m p e r a ­

t u r a r e l a t i v a m e n t e e l e v a d a ( c o r r e s p o n d e n t e aos p i c o s de em issão 5 , 6 e 7) 

é menor que a e f i c i ê n c i a na d e s t r u i ç ã o dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s pj^ 

COS T L a t e m p e r a t u r a s b a i x a s ( c o r r e s p o n d e n t e ao p i c o 1 ) . Sendo os d e f e i ^ 

t o s r e s p o n s á v e i s p e l o p i c o 1 i n s t á v e i s ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , d u r a n t e a 

e x p o s i ç ã o p r o l o n g a d a do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X , e s s e s d e f e i t o s são p a r c i a l ^ 

mente d e s t r u í d o s , de modo que no cómputo g e r a l d o » d e f e i t o s fo rmados p e l a 

© { p o s i ç ã o , a c o n t r i b u i ç ã o dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p i c o s de emis -

são a t e m p e r a t u r a s a l t a s t o m a - s e S u f i c i e n t e m e n t e g r a n d e . Sendo os defe j_ 

t o s c o r r e s p o n d e n t e s a q u a l q u e r p i c o de em issão os que dão o r i g e m ã s mes 

mas bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , r e s u l t a num aumento r e l a t i v a m e n t e menor da 

i n t e n s i d a d e de em issão t e r m o l u n i n e s c e n t e i n t e g r a d a em r e l a ç ã o a aumento 

da dens idade ó p t i c a i n t e g r a d a . Na s e c ç ã o s u b s e q u e n t e s e r ã o a p r e s e n t a d o s 

r e s u l t a d o s c o n f i r m a n d o e s s a s h i p ó t e s e s . 
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( c ) CaF2:Ho 

O compor tamento de T L i n t e g r a d a em r e l a ç ã o a 0 . 0 . i n t e ­

g r a d a em CaF2 :Ho d i f e r e do a p r e s e n t a d o pa ra c r i s t a i s dopados com T b e D y . 

Na F i g i I I I - I O v e r i f i c a - s e a e x i s t ê n c i a também de 2 e s t ã g i o s m a s , n e s s e 

c a s o , o p r i m e i r o e s t a g i o é menos e f i c i e n t e que o s e g u n d o . I s s o i n d i c a 

que a e f i c i ê n c i a de emissão T L é m a i o r q u a n t o m a i o r a c o n c e n t r a ç ã o de djB 

f e i t o s n e s s a s a m o s t r a s . E s s e e um r e s u l t a d o d i s c o r d a n t e do o b s e r v a d o em 

C a F 2 : D y , podendo s e r ass im e x p l i c a d o : p a r a a e tapa i n i c i a l da e x p o s i ç ã o 

do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X ( F i g . I I I - 7 ) , o c o r r e uma f o n n a ç ã o em c o n c e n t r a ç ã o 

m a i o r do d e f e i t o r e s p o n s á v e l p e l o p i c o de emissão 1; p a r a e x p o s i ç õ e s ma i s 

l o n g a s , o b s e r v a - s e um g r a d a t i v o aumento m a i o r no p i c o 2 e d e p o i s nos p i c o s 

de t e m p e r a t u r a s cada v e z ma is a l t a s , em r e l a ç ã o ao aumento na amip l i tude 

do p i c o 1. I s s o deve s e r p r o v e n i e n t e da e s t a b i l i d a d e de cada um dos d e ­

f e i t o s r e s p o n s á v e i s a cada p i c o de em issão T L a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . Con 

fo rme os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a da F i g v , I I I - 6 , a e s t r u t u r a das b a n ­

das não v a r i a com o tempo de e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X , o que i n ­

d i c a que p a r a o aumento nos p i c o s de t e m p e r a t u r a s ma i s a l t a s que a do p i ­

co 1 na f a s e p o s t e r i o r , o e s p e c t r o de a b s o r ç ã o ó p t i c a não tem sua e s t r u t u 

r a a l t e r a d a . D i s s o p o d e - s e c o n c l u i r que q u a l q u e r um dos d e f e i t o s r e s p o £ 

s á v e i s p e l o s p i c o s de em issão da f a i x a med ida n e s s e c r i s t a l p o s s u i uma 

i d ê n t i c a d i s t r i b u i ç ã o e s p e c t r a l das bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a . Se se Sju 

p o r que o d e f e i t o r e s p o n s á v e l p e l o p i c o de emissão 1 tem a e f i c i ê n c i a de 

l u m i n e s c ê n c i a menor que os dos o u t r o s p i c o s , p o d e - s e p r e v e r o aumento no 

q u o c i e n t e e n t r e p rodução T L e a m p l i t u d e de a b s o r ç ã o ó p t i c a r e s u l t a n t e s da 

e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e p a r a tempos l o n g o s , p o i s a c o n t r i b u i ç ã o da 

c o n c e n t r a ç ã o do d e f e i t o r e s p o n s á v e l p e l o p i c o 1 p a r a a c o n c e n t r a ç ã o t o t a l 

de d e f e i t o s t o r n a - s e g r a d a t i v a m e n t e menor com o aumento no t e n p o de expo-« 

s i ç ã o ã r a d i a ç ã o . 

E s s a h i p ó t e s e também s e r á t e n t a t i v a m e n t e e s c l a r e c i d a na 
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secção s u b s e q u e n t e , onde s e r a e s t u d a d a a c o r r e l a ç ã o e x i s t e n t e e n t r e cada 

p i c o de emissão T L e o e s p e c t r o de a b s o r ç ã o Ó p t i c a . 

B. 2 - E s p e c t r o s de A b s o r ç ã o T ) p t i c a e C u r v a s de Emissão T L de C r i s t a i s de 

C a F > , : T b , C a F p i D y e CaFp :Ho T r a t a d o s T é r m i c a m e n t e após a E x p o s i ç ã o 

ã Rad iação X . 

A f i m de se v e r i f i c a r a c o r r e l a ç ã o e x i s t e n t e e n t r e os 

r e s u l t a d o s de emissão T L e de a b s o r ç ã o ó p t i c a de c r i s t a i s de C a F g t T b , 

CaF2:Dy e C a F 2 : H o , f o i e l a b o r a d a uma e x p e r i ê n c i a na s e g u i n t e s e q ü ê n c i a : 

a ) T r a t a m e n t o t é r m i c o a 6009C d u r a n t e 1 h o r a ; 

b ) Medidas de a b s o r ç ã o ó p t i c a (AO) e de e m i s s ã o t e r m o l j j 

m i n e s c e n t e ( T L ) ; 

c ) E x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50 K V , 25 mA) d u r a n t e 1 

h o r a ; 

d ) Medidas de AO e de em issão T L ; 

e ) T r a t a m e n t o t é r m i c o ã t e m p e r a t u r a T ^ d u r a n t e um i n t e r 

v a l o de tempo t ; 

f ) Medidas de AO e de em issão T L 

As medidas de a b s o r ç ã o ó p t i c a fo ram f e i t a s e n t r e 4Kcm"^ 

e 50 Kcm"^ e as de T L e n t r e a t e m p e r a t u r a ambien te e 50090. As e s t a p a s 

e) e f ) f o r a m r e p e t i d a s p a r a d i f e r e n t e s v a l o r e s de T ^ e t . 

Nas F i g s . I I I - l l , 111-12,111-13, I I I - 1 4 e I I I - 1 5 são 

atpresentados os p r i n c i p a i s r e s u l t a d o s . 

( a ) CaF2' :Tb ( F i g . I I I - l l ) 

(* Os e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o Ó p t i c a f o ram o b t i d o s sem c r i £ 

t a l r e f e r ê n c i a . P o r i s s o tem-se a d e t e c ç ã o da banda em 46,5 Kcm"^ com 
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a m p l i t u d e bem m a i o r que a dos e s p e c t r o s a n t e r i o r e s ( C f , F i g , I I I - 6 ) . 

A não u t i l i z a ç ã o de c r i s t a l r e f e r ê n c i a f o i s e g u i d a para m e l h o r se d e t e c -

t a r a v a r i a ç ã o na a m p l i t u d e d e s s a b a n d a , que deve s e r p r o p o r c i o n a l ao n ú -

- I 3+ 

mero de í o n s de T b p r e s e n t e s no c r i s t a l m a t r i z . O e s p e c t r o o b t i d o da 

e tapa b ) não a p r e s e n t a bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a d e v i d a s a d e f e i t o s c r i -

ados p e l a e x p o s i ç ã o p r é v i a ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ( ) . Após 

e x p o s i ç ã o do c r i s t a l a r a d i a ç ã o X d u r a n t e 1 h o r a o b s e r v o u - s e a f o r m a ç ã o 

de t o d a s as bandas j ã a n t e r i o r m e n t e v e r i f i c a d a s e i d e n t i f i c a d a s como s e n -
2+ 

do ( a m a i o r i a d e l a s ) p r o v e n i e n t e s das t r a n s i ç ó e s d e . T R acompanhada da 

d e s t r u i ç ã o p a r c i a l da banda d e v i d a ãs t r a n s i ç ó e s de T R ^ * ( V . Cap . I I I -

A. 1 ) . O c r i s t a l n e s s e e s t a d o f o i s u b m e t i d o a v a r i o s t r a t a m e n t o s t é r m i ­

cos subsequen tes nas c o n d i ç õ e s ( T ^ , t ) a b a i x o r e l a c i o n a d a s , i n t e r c a l a n d o 

- s e as med idas de a b s o r ç ã o ó p t i c a . 

C o n d i ç õ e s de t r a t a m e n t o s t é r m i c o s T ^ ( 9 C ) / t ( m i n ) : 

( 7 5 / 6 ) , ( 7 5 / 1 0 ) , ( 7 5 / 1 0 ) , ( 1 2 5 / 2 0 ) . (150 /20 ) ( 1 5 0 / 2 0 ) , ( 2 0 0 / 2 0 ) , (225 /20) 

(350/20) e ( 5 0 0 / 1 0 ) . 

Os r e s u l t a d o s são m o s t r a d o s na F i g . T I I - l l . Desses es 

p e c t r o s o b s e r v a - s e q u e , para t r a t a m e n t o s t é r m i c o s i n i c i a i s a t e m p e r a t u r a s 

p r ó x i m a s de 1009C, e x i s t e um aumento s u b s t a n c i a l na a m p l i t u d e das bandas 

p o s i c i o n a d a s na r e g i ã o e s p e c t r a l de 25 Kcm"^ a 32 K c m " \ com a c o n c o m i t a n 

t e d e s t r u i ç ã o p a r c i a l das o u t r a s bandas e a fo rmação da banda d e v i d a a 

Jb^^. Com o aumento g r a d a t i v o da t e m p e r a t u r a , i n i c i a - s e a d e s t r u i ç ã o ge 

n e r a l i z a d a de t o d a s as bandas com a r e g e n e r a ç ã o da banda a 46 ,5 Kcm '^ , 

mas m a n t e n d o - s e a e s t r u t u r a do e s p e c t r o o b t i d o após os p r i m e i r o s t ra tamen^ 

t o s , i s t o é , com bandas mais p r o e m i n e n t e s da r e g i ã o e s p e c t r a l de 25 Kcm'^ 

a 32 K c m ' \ 

Esse é um r e s u l t a d o não p r e v i s t o , p o i s se e s p e r a v a uma g r a d u a l d e s t r u i ç ã o 

d e todas as bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a , mantendo a e s t r u t u r a e s p e c t r a l o b ­

t i d a l o g o após o t é r m i n o da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o . P o r o u t r o l a d o , 

i s s o vem c o n f i r m a r a e x i s t ê n c i a de p e l o menos d o i s t i p o s de d e f e i -
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t os a b s o r v e d o r e s s u g e r i d o s na secção B. 1, e também que e l e s se comportam 

de uma m a n e i r a d i f e r e n t e sob e f e i t o do t r a t a m e n t o t é r m i c o a t e m p e r a t u r a s 

p róx imas a 10090. Mas somente da h i p ó t e s e da e x i s t ê n c i a de d o i s t i p o s 

d i f e r e n t e s de d e f e i t o s a b s o r v e d o r e s não é p o s s i v e l p r e v e r o a u n e n t o na 

c o n c e n t r a ç ã o de um d e l e s . A e x p l i c a ç ã o desse r e s u l t a d o sõ pode p r o v i r 

de m mecanismo d i f e r e n t e do de d e s t r u i ç ã o t é r m i c a dos d e f e i t o s normalmen^ 

t e a c e i t o p a r a o c r i s t a l de C a F g . ' T R . E s s e mecanismo deve p r e v e r a f o rma -

ção de c e r t o s d e f e i t o s com a d e s t r u i ç ã o t é r m i c a de o u t r o s . 

F a z e n d o una b r e v e r e v i s ã o dos r e s u l t a d o s p u b l i c a d o s !so-

b re o c r i s t a l de C a F 2 : T R , comentados no c a p i t u l o I , v e r i f i c a - s e que mui -

t o s p e s q u i s a d o r e s o b s e r v a r a m fenômenos de a b s o r ç ã o ó p t i c a anormal em c r l s 

t a i s dopados com c e r t o s e l emen tos de TR ( L a , C e , G d , T b e L u ) . E s s e f e ­

nômeno c o n s i s t e exa tamen te nos r e s u l t a d o s ac ima m e n c i o n a d o s , o b s e r v a d o s 

no p r e s e n t e t r a b a l h o , em c r i s t a i s de C a F 2 : T b . J ã e x i s t e m , i n c l u s i v e , 

mecanismos p r o p o s t o s p a r a a o c o r r ê n c i a desse fenômeno ( V . C a p . I ) , que 

c o n s i s t e m na t r a n s f e r ê n c i a de um e l é t r o n de um c e r t o t i p o de d e f e i t o p a r a 

o u t r o : ê o c o n h e c i d o e f e i t o f o t o c r o m i c o . 

Os d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p o r esse e f e i t o são de d o i s t j [ 

pos : os o r i u n d o s de dup la dopagem do c r i s t a l de CaF2 com e l e m e n t o s de T R 

d i f e r e n t e s ( 7 1 ) e os r e s u l t a n t e s da fonnação do c e n t r o complexo denomi 

nado c e n t r o PC ( 67 ) • 

No caso do c r i s t a l de C a F 2 : T b em e s t u d o , nos e s p e c t r o s 

de em issão f l u o r e s c e n t e fo ram d e t e c t a d a s bartdas de emissão d e v i d a s a o u -

2+ — 
t r o I o n de TR ( E u ) . P a r a c o n f i r m a r se e s s e é o m o t i v o da o c o r r ê n c i a 

desse e f e i t o , f o ram e f e t u a d a s e x p e r i ê n c i a s seme lhan tes ã ac ima d e s c r i t a , 

em c r i s t a i s de CaFg dup lamen te dopados com Tb^"*" e Dy^"*" em p r o p o r ç õ e s v a r i 

a d a s . Dessas e x p e r i ê n c i a s , f o ram o b t i d o s r e s u l t a d o s que m o s t r a r a m s e r o 

- 3+ 
fenômeno dependen te somente da c o n c e n t r a ç ã o do T b no c r i s t a l . Sabendo -
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se a i nda que o e f e i t o f o t o c r o m i c o d e v i d o a dup la dopagem só é p e r c e p t í v e l 

a t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e ba i xas ( 71 ) , c o n c l u i u - s e que o r e s u l t a d o 

anormal de a b s o r ç ã o ó p t i c a o b s e r v a d o n e s s e c r i s t a l e p r o v e n i e n t e da f o i m a 

ção de c e n t r o s c o m p l e x o s . 

Sendo a s s i m , a c o r r e l a ç ã o e n t r e a a b s o r ç ã o Ó p t i c a e t e r 

mol um inescene ia não pode s e r f e i t a de uma m a n e i r a s i m p l e s como f e i t a p a r a 

o u t r o s c r i s t a i s . Não s e r ã o p o r t a n t o a p r e s e n t a d a s as c u r v a s de e m i s s ã o 

T L o b t i d a s dessa e x p e r i ê n c i a nem uma analise m a i i d e t a l h a d a . 

Mas , dos e s p e c t r o s da Fig. I I I - l l a lgumas c o n c l u s õ e s 

p r e l i m i n a r e s podem s e r f e i t a s , como a da m a i o r e s t a b i l i d a d e t é r m i c a dos 

d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l a s bandas que tem suas a m p l i t u d e s aumentadas p e ­

l o s t r a t a m e n t o s t é r m i c o s i n i c i a i s , e também que de alguma fo rma o s l o n s 

3+ 

de Tb e o seu c o n p e n s a d o r tomam p a r t e s em todos os t i p o s de d e f e i t o s 

c r i a d o s p e l a r a d i a ç ã o ou p e l o t r a t a m e n t o p o s t e r i o r , p o i s v e r i f i c a - s e q u e , 

com a d e s t r u i ç ã o de q u a l q u e r banda de a b s o r ç ã o ó p t i c a p r e s e n t e no espec -

t r o de a b s o r ç ã o apÓs a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , hã uma r e g e n e r a ­

ção dos l o n s de Tb" ' ' *" . E s s e r e s u l t a d o e i n c l u s i v e v e r i f i c a d o nos espec r 

t r o s da F i g . I I 1 - 6 o n d e , com o aumento na a m p l i t u d e r e l a t i v a das bandas 

formadas p e l a r a d i a ç l i o , o c o r r e uma d i m i n u i ç ã o na c o n c e n t r a ç ã o de T b ^ * , 

r e p r e s e n t a d a p e l a banda p o s i c i o n a d a em 46,5 K c m " \ pa ra q u a l q u e r i n t e r v a ­

lo de tempo de e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . 

P a r a uma m e l h o r compreensão d e s s e e f e i t o , f o r a m f e i t a s 

varias e x p e r i ê n c i a s a d i c i o n a i s e o s r e s u l t a d o s o b t i d o s s e r ã o a p r e s e n t a d o s 

no p róx imo c a p i t u l o . 

( b ) Câ(F2:Dy 

Como na e x p e r i ê n c i a f e i t a com os c r i s t a i s de C a F g r T b 
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as e tapas e x p e r i m e n t a i s e ) e f ) f o ram s u c e s s i v a m e n t e r e p e t i d a s pa ra v a r i ­

as c o n d i ç õ e s ( T ^ , t ) de t r a t a m e n t o s t é r m i c o s . A s e q u ê n c i a das c o n d i ç õ e s 

( T „ ( 9 C ) / t ( m i n ) ) f o i : ( i ) 75 /20 ; ( i i ) 125 /20 ; ( i i i ) 150/15; ( i v ) 200/20. ; 

( v ) 225/20; ( v i ) 350/20; ( v i i ) 600/60. 

( b . l ) E s p e c t r o s de A b s o r ç ã o D p t i c a 

Os p r i n c i p a i s r e s u l t a d o s de medidas de A b s o r ç ã o "Ópt i ca 

são m o s t r a d o s na F i g , I11-12. A c u r v a £ c o r r e s p o n d e ao e s p e c t r o o b t i d o 

l o g o apos o t é n n i n o da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã p X e as c u r v a s b ,̂ c , d e e 

cor respondem a e s p e c t r o s o b t i d o s apos t r a t a m e n t o s nas c o n d i ç õ e s ( i ) , 

( i i i ) , ( v ) e ( v i i ) , r e s p e c t i v a m e n t e . 

E s s e c o n j u n t o de c u r v a s m o s t r a que a p o s i ç ã o e s p e c t r a l , 

ass im como a a m p l i t u d e r e l a t i v a das bandas do c r i s t a l de C a E g i D y ^ n ã o v a r i ^ 

a com o t r a t a m e n t o t é r m i c o , V e r i f i c a - s e s i m p l e s m e n t e , que t o d a s as b a n ­

das p r e s e n t e s , s u p e r p o s t a s ou n ã o , são g r a d a t i v a m e n t e d e s t r u i d a s com su • 

c e s s i v o s t r a t a m e n t o s t é r m i c o s . I s s o m o s t r a que os d e f e i t o s r e s p o n s á v e ­

i s po r q u a l q u e r p i c o d e e m i s s ã o T L d e s s e c r i s t a l n a s c o n d i ç õ e s da r e a l i z a ­

ção dessa e x p e r i ê n c i a , possuem s e m e l h a n t e d i s t r i b u i ç ã o e s p e c t r a l das b a n ­

das de a b s o r ç ã o ó p t i c a , i s t o ê , e s t ã de a c o r d o com o o b s e r v a d o na e x p e r i ­

ê n c i a a n t e r i o r da secção B. 1. E n t ã o , pa ra C o r r e l a c i o n a r a v a r i a ç ã o na 

a b s o r ç ã o Ó p t i c a comia na e m i s s ã o T L , d e v e - s e c a l c u l a r , po r m o t i v o s a n á l o ­

gos aos a p r e s e n t a d o s na secção B . 1, a dens idade Ó p t i c a i n t e g r a d a . 

Os v a l o r e s de d e n s i d a d e Ó p t i c a i n t e g r a d a , p a r a cada e s ­

p e c t r o da F i g . I I I - l 2 , f o ram c a l c u l a d o s e co lo t íados na t a b e l a 111-9, 

Nessa t a b e l a f o r a m c o l o c a d o s também o s v a l o r e s da d i f e r e n ç a na d e n s i d a d e 

Ó p t i c a i n t e g r a d a g e r a d a s p e l o s t r a t a m e n t o s t é r m i c o s e f e t u a d o s e n t r e as 

medidas c o n s e c u t i v a s da F i g . I I I - l 2 . 
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TABELA I I I - 9 : V a l o r e s da d e n s i d a d e ó p t i c a i n t e g r a d a ( / ( D O ) ) e d i f e r e n ­

ça nas d e n s i d a d e s ó p t i c a s i n t e g r a d a s (4^ (00 ) ) * dos e s p e c ­

t r o s de a b s o r ç ã o Ó p t i c a de c r i s t a i s de CaFg rDy e x p o s t o s 

ã r a d i a ç ã o X e t r a t a d o s t e r m i c a m e n t e . 

TRATAMENTO / ( D O ) ^ / ( D O ) 

R - X 1.070 

750C 0.571 0.499 

1509C 0.372 0.199 

2250C 0.275 0,097 

6000C 0.145 0,130 

* E s s e s v a l o r e s f o r a m o b t i d o s s u b t r a i n d o - s e os v a l o r e s 

de / ( D O ) c o n s e c u t i v o s da 2 * c o l u n a dessa t a b e l a . 

O b s e r v a - s e que os v a l o r e s de DO i n t e g r a d a diminuem com 

o aunen to na t e n p e r a t u r a do t r a t a m e n t o t é r m i c o . E s s e é um r e s u l t a d o p r e 

v i s t o , uma v e z que j ã s e sabe que os d e f e i t o s c r i a d o s p e l a r a d i a ç ã o i o n i ­

z a n t e n e s s e c r i s t a l são te rm icamen te i n s t á v e i s n e s s a f a i x a de t e m p e r a t u -

r a s . M a s , alem d i s s o , o b s e r v a - s e que os v a l o r e s da d e n s i d a d e ó p t i c a i n t £ 

g rada diminuem com o aumento na t e m p e r a t u r a dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s , o 

que i n d i c a que o número de d e f e i t o s d e s t r u i d o s t o m a - s e menor p a r a tempe­

r a t u r a s m a i o r e s . 
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6. 

( b . 2) C u r v a s de Emissão T L 

As c u r v a s de emissão T L m o s t r a d a s na F i g , I I I - 1 3 c o r r a s ^ 

pondem ã s o b t i d a s apôs os mesmos t r a t a m e n t o s e f e t u a d o s pa ra med idas de 

a b s o r ç ã o Ó p t i c a ( F i g , I I I - l 2 ) , e x c e t o a c u r v a c o r r e s p o n d e n t e ao e s p e c t r o 

( e ) , que c o i n c i d e com o e i x o das a b s c i s s a s . 

P o d e - s e o b s e r v a r que,com o aumento na t e m p e r a t u r a de 

t r a t a m e n t o t Õ r m í i c o , o c o r r e d e s t r u i ç ã o dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p i -

COS de emissão a t e n p e r a t u r a s cada v e z m a i o r e s , comprovando -se que as 

e n i s s Ó e s t e r m o l u m i n e s c e n t e s são p r o v e n i e n t e s das d e s t r u i ç õ e s t é r m i c a s dos 

d e f e i t o s p r o d u z i d o s p e l a r a d i a ç ã o . 

TABELA I I I - 1 0 ¿ V a l o r e s da i n t e n s i d a d e de emissão T L i n t e g r a d a ( / I T L ) e 

d i f e r e n ç a nos v a l o r e s de i n t e n s i d a d e de emissão T L , i n t e ­

g r a d a das duas med idas c o n s e c u t i v a s ( C f . F i g . I I I - 1 3 ) em 

c r i s t a i s de C a F 2 : D y e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o X e t r a t a d o s t e r ­

micamente a v a r i a s t e m p e r a t u r a s . 

TRATAMENTOS / i T L A / I T L 

R - X 1.147 

759 C 0.299 0.848 

1500C 0.050 0.249 

2259C 0.025 0,025 

6009C 0.000 0.025 
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Para se correlacionar resultados de TL e de AO, cal cu -

lou-se , de maneira análoga a do ca lculo de densidades Ópt icas integradas 

e suas d i ferenças , as intensidades de emissão TL integradas ( / ITL) e a'd_i_ 

ferença nos seus valores para duas curvas de emissão TL consecutivas apre 

sentadas na F i g . I I 1 - 1 3 . Esses valores são mostrados na Tab. 1 1 1 - 1 0 . 

Analogamente aos resultados da Tab, I I 1 - 9 , observa-se 

também aqui que, com o aumento na temperatura do tratamento térmico, a 

emissão TL tota l do c r i s t a l diminui, mostrando que o número de defei tos 

destruidos durante a detecção da emissão TL torna-se cada vez menor com 

os tratamentos térmicos efetuados, A diferença das intensidades TL in te 

gradas mostra que ocorre destruição de um número relativamente maior dos 

defeitos nos tratamentos térmicos i n i c i a s em relação aos p&gteriores. Mas 

isso só se se admitir que a e f i c i e n c i a luminescente e a mesma para todos 

os de fe i tos . 

Tendo sido efetuada a ana l i se dos espectros de absorção 

óp t ica e das curvas de emissão T L , separadamente, para correiacionã-1 os 

foi construida a Tab. I 1 1 - 1 1 , onde foram colocados os valores da diferen 

ça das densidades óp t i cas integradas da Tab. I I I - 9 e a diferença das in­

tensidades de emissão T L integradas da Tab. I I I » 1 0 . Nessa Tab. I I I - l l 

foram colocados também os valores do quociente A / I T L / A / D O , para v e r i f i c a r 

a proporção da diminuição na intensidade de emisão T L to ta l em função da 

destruição das bandas de absorção ó p t i c a por determinados tratamentos 

térmicos, i s t o é , o número de fÓtons que deixaram de ser emitidos devido 

ã destruição de um cer to número de de fe i to s . 

Dos valores do quociente A / I T L / A / D O dessa tabela e lem -

brando que para tratamentos a temperaturas cada vez mais a l t a s ocorre a 

destruição dos defei tos responsáveis pelos picos de emissão a temperatu­

ras correspondentes (V. F i g . I 1 1 - 1 3 ) , conc lu i - se que o número de fõtons 
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que d e i x a r a m de s e r e m i t i d o s d e v i d o ã d e s t r u i ç ã o de uma c e r t a c o n c e n t r a -

ção f i x a de d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p i o s de em issão a t e m p e r a t u r a s 

b a i x a s ( T < 1 3 5 9 C ) . i n t e r m e d i a r i a s ( e n t r e 1359€ e 2259C) e a l t a s (T>2259C ) 

e d e c r e s c e n t e . 

T a b . I I I - l l : V a l o r e s da A J I T L e A / D O de CaF2 :Dy o b t i d o s das t a b e l a s 

I I I - I O e I I I - 9 , r e s p e c t i v a m e n t e , e os v a l o r e s de 

A / I T L / A / D O pa ra v á r i o s t r a t a m e n t o s t é r m i c o s . 

T R A T A M E N T O S A / I T L A / D O A / I T L / A / D O 

759C 0.848 0.499 1.699 

1509C 0.249 0.199 1.251 

2259C 0.025 0.097 0.258 

6009C 0.025 0.130 0.192 

Desse r e s u l t a d o p o d e - s e c o n c l u i r que a h i p ó t e s e , f e i t a 

na secção p r e c e d e n t e , d e que as e f i c i e n c i a s de emissão T L dos d e f e i t o s não 

são i g u a r i s , a p e s a r de a p r e s e n t a r e m as mesmas bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , 

es tá c o r r e t a . 

( c ) CaF2:Ho 

Da s e q ü ê n c i a e x p e r i m e n t a l d e s c r i t a no i n i c i o d e s t a s e £ 

ção fo ram o b t i d o s v á r i o s e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o e c u r v a s de em issão t e r m o ­

l u m i n e s c e n t e , sendo r e p r e s e n t a d o s nas F i g s . I I I - 1 4 e I I I - 1 5 os o b t i d o s 
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após os s e g u i n t e s t r a t a n e n t o s e s p e c í f i c o s : 

F i g . I I I - 1 4 : a ) apÔs e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50KV/25mA) d u r a n t e 1 h o r a -

b ) apôs t r a t a m e n t o s té rm icos a 7590/20 m4ñ + 1009C/20 m in 

c ) apôs t r a t a m e n t o s t é r m i c o s a 1259C/20 min +?759C/20mÍn 

d) após t r a t a m e n t o s t é r m i c o s a 2309C/20 m in +2759C/20hiin 

e ) após t r a t a m e n t o t é r m i c o a 6009C/1 h o r a . 

F i g . I I 1 -15 :as c u r v a s c o r r e s p o n d e n t e s as mesmas c o n d i ç õ e s dos e s p e c t r o s 

da F i g . I I I - l 4 , com e x c e ç ã o da c u r v a que c o r r e s p o n d e ao 

e s p e c t r o e ) , por t e r c o i n c i d i d o com o e i x o das a b s c i s s a s . 

( c . 1 ) E s p e c t r o s de A b s o r ç ã o Ü p t i c a 

O e s p e c t r o a_ da F i g . 111-14 m o s t r a uma e s t r u t u r a seme­

l h a n t e ã dos e s p e c t r o s desse c r i s t a l a n t e r i o r m e n t e o b t i d o s ( V , F i g s I I I - 6 ) 

apôs a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X , con bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a p a r c i a l m e n t e 

2+ 

i d e n t i f i c a d a s como sendo d e v i d a s a t r a n s i ç õ e s de Ho . O c o n j u n t o de 

lan is e s p e c t r o s b̂  a d m o s t r a os e f e i t o s dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s s o b r e o 

c r i s t a l de CaF2:Ho e x p o s t o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , que é o da d e s t r u i ç ã o 

dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l a s bandas p r e s e n t e s no e s p e c t r o » ¿ de uma 

m a n e i r a g e n e r a l i z a d a , t a l que a e s t r u t u r a e s p e c t r a l não muda. E o e s p e c ­

t r o £ m o s t r a o e f e i t o do t r a t a m e n t o t é n n i c o , que é a d e s t r u i ç ã o comp le ta 
dos d e f e i t o s fo rmados p e l a r a d i a ç ã o . 

A f i m de s e pode r comparar e s s e s r e s u l t a d o s com os das 

medidas de emissão T L , f o ram c a l c u l a d a s as d e n s i d a d e s ó p t i c a s i n t e g r a d a s 

de cada um dos e s p e c t r o s , e também as d i f e r e n ç a s nas d e n s i d a d e s Ó p t i c a s 

i n t e g r a d a s e n t r e d o i s e s p e c t r o s c o n s e c u t i v o s da F i g . I I 1 - 1 4 . Os v a l o r e s 

o b t i d o s f o ram c o l o c a d o s na t a b e l a I I I - 1 2 . 
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TABELA I I 1 - 1 2 : V a l o r e s da d e n s i d a d e Ó p t i c a i n t e g r a d a ( / ( D O ) ) e da d i f e -

r e n ç a nas d e n s i d a d e s Ó p t i c a s i n t e g r a d a s ( A J ( D O ) ) * dos 

e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a de c r i s t a l de CaFgcHo e x p o s ­

t o s ã rad ; iação X e t r a t a d o s t e r m i c a m e n t e . 

TRATAMENTO fm A / ( D O ) 

R - X 1.128 

759C + lOOOC 0.777 0,351 

1259C + 1759C 0.493 0.284 

2309C + 2 7 59C 0.218 0.275 

6009C 0.045 0,173 

* E s s e s v a l o r e s f o r a m o b t i d o s dos v a l o r e s de ( J ( D O ) ) con 

s e c u t i v o s da 2§ c o l u n a dessa t a b e l a . 

Dessa t a b e l a o b s e r v a - s e que o compor tamento da DO i n t e ­

g r a d a a s s i m como o da d i f e r e n ç a das DO i n t e g r a d a s s u c e s s i v a s i o mesmo 

que o o b s e r v a d o para o c r i s t a l de C a F g t D y ( T a b . I I I - 9 ) 

( c . 2 ) C u r v a s de E m i s s ã o T L 

Das c u r v a s de emissão T L da F i g . I I I - 1 5 o b s e r v a - s e q u e , 

como no c a s o do c r i s t a l de C a F 2 : D y ( F i g . I I I - 1 3 ) , os d e f e i t o s r e s p o n s a -

v e i s p e l o s p i c o s de em issão a t e m p e r a t u r a s cada v e z m a i s a l t a s são d e s t r u 

"idos g r a d a t i v a m e n t e com o a u n e n t o na t e m p e r a t u r a dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s . 
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0,5 r 
1.0 
T e m p o Cm i n ) 

F i q . I I I - 1 5 : C u r v a s de a n i s s ã o T L do c r i s t a l de C a F ^ i H o : 

(a) e x n o s t o ã r a d i a ç ã o X ( 5 0 W , 2 5 m A , l h ) ; 

{b) t r a t a d o t enn l ca rnen te ( p õ s - i r r a d i a c ã o ) a 75nC/Z0inin • 

100PC/20min ; 

( c ) como on ( b ) + 125nC/2(Vi in + 1750C/20nin? 

( d ) CW10 em ( c ) + 230oc /2Qn in + 275'>C /20BÍn . 
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O r e s u l t a d o i n i c i a l m e n t e e s p e r a d o pa ra essa e x p e r i e n -

c i a e r a a d e s t r u i ç ã o dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p o r apenas um p i c o de 

emissão p o r meio d e - c a d a t r a t a m e n t o t é r m i c o . Mas , d e v i d o ã e s c o l h a i n a ­

dequada da t e m p e r a t u r a e do tempo de d u r a ç ã o de cada t r a t a m e n t o , i s s o 

não f o i p o s s í v e l . A s s i m , com o p r i m e i r o t r a t a m e n t o t é r m i c o a 759C/2Qnin 

( a c u r v a de emissão d e s s a e t a p a não e s t ã mos t rada na F i g . I I I - l 5 ) d e s t r u ­

i u - s e o p i c o s 1 t o t a l m e n t e e o 2 p a r c i a l m e n t e , em v e z de d e s t r u i r somen­

t e o p i c o 1. Os s u b s e q u e n t e s t r a t a m e n t o s t é r m i c o s a 1009C d u r a n t e 20 

min ( c u r v a b da F i g . I I I - 1 5 ) d e s t r u í r a m o p i c o 2 t o t a l m e n t e e os p i c o s 3 

e 4 p a r c i a l m e n t e ; a 1259C/2Qnin p a r c i a l m e n t e o p i c o 4 e a 1759C/20 m in 

comple tamente o p i c o 4 , r e s o l v e n d o a s s i m o p i c o 5 a n t e s não v e r i f i c a d o d£ 

v i d o ã s u p e r p o s i ç ã o com o p i c o 4 ( c u r v a c da F i g . I I I - l 5 ) . T e m p e r a t u r a s 

m a i o r e s de t r a t a m e n t o s t é r m i c o s i n i c i a r a m a d e s t r u i ç ã o dos d e f e i t o s r e s -

p o n s ã v e i s p e l o ú l t i m o p i c o d e t e c t a d o ( p i c o 5 ) . P a r a d e t e r m i n a r a p r o p o r 

ção do número de f S t o n s que d e i x a r a m de s e r emi t io tas d e v i d o ã d e s t r u i ç ã o 

t é r m i c a dos d e f e i t o s c a l c u l o u - s e novamente a i n t e n s i d a d e T L i n t e g r a d a e 

a d i f e r e n ç a e n t r e a i n t e n s i d a d e T L i n t e g r a d a e n t r e c u r v a s de em issão T L 

c o n s e c u t i v a s da F i g . I I 1 - 1 5 . Os v a l o r e s o b t i d o s f o r a m c o l o c a d o s na T a b . 

I I I - 1 3 . 

F i n a l m e n t e , para c o r r e l a c i o n a r a emissão t e r m o l u m i n e s -

c e n t e com a a b s o r ç ã o ó p t i c a dos c r i s t a i s de C a F 2 : H o , f o i c o n s t r u i d a a 

T a b . I I I - 1 4 , onde f o r a m c o l o c a d o s o s v a l o r e s de d i f e r e n ç a nas i n t e n s i d a -

des T L i n t e g r a d a e nas 00 i n t e g r a d a s o b t i d a s nas t a b e l a s I I I - l 3 e I I I - 1 2 , 

r e s p e c t i v a m e n t e , e pa ra comp lemen ta r , o q u o c i e n t e e n t r e os d o i s v a l o r e s 

{íífni/àJ{QO)) q u e most ram a v a r i a ç ã o no número de f o t o n s que d e i x a r a m 

de s e r e m i t i d o s em r e l a ç ã o ao número de d e f e i t o s d e s t r u í d o s . 



1 0 8 

TABELA I I I - 1 3 : V a l o r e s de i n t e n s i d a d e de emissão T L i n t e g r a d a e das d i r 

f e r e n ç a s e n t r e d o i s v a l o r e s de i n t e n s i d a d e de em issão T L 

i n t e g r a d a c o n s e c u t i v o s de CaF2:Ho o b t i d o s das c u r v a s de 

em issão da F i g . I I I - l 5 . 

TRATAMENTO / , T L A J I T L 

R - X 0 . 4 5 9 

7 5 9 C + 1 0 0 9 C 0 . 2 2 8 0 . 2 3 1 

1 2 5 9 C + 1 7 5 9 C 0 . 0 6 9 0 . 1 5 9 

2 3 0 9 C + 2 7 5 9 C 0 . 0 3 2 0 . 0 3 7 

6 0 0 9 C 0 . 0 0 0 0 . 0 3 2 

TABELA I I I - 1 4 : V a l o r e s da d i f e r e n ç a e n t r e i n t e n s i d a d e T L i n t e g r a d a ( T a b , 

I I I - 1 3 ) , da d i f e r e n ç a e n t r e DO i n t e g r a d a ( T a b , I I I - l 2 ) e 

do q u o c i e n t e e n t r e e l e s ( A / l T L / à / ( D O ) ) . 

TRATAMENTO A yiTL Ayioo) àJni/àj{0Q) 

7 5 9 C + 1 0 0 9 C 0 . 2 3 1 0 . 3 5 1 0,658 

1 2 5 9 C + 1 7 5 9 C 0 . 1 5 9 0 . 2 8 4 0 , 5 6 0 

2 3 0 9 C + 2 7 5 9 C 0 . 0 3 7 0 . 2 7 5 0 . 1 3 5 

6 0 0 9 C 0 . 0 3 2 0 . 1 7 3 0 . 1 8 5 
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Dos v a l o r e s do q u o c i e n t e nessa t a b e l a conc lu i - ^ se que , 

a p e s a r de todos os t i p o s de d e f e i t o s n e s s e c r i s t a l a p r e s e n t a r e m a mesma 

e s t r u t u r a e s p e c t r a l de a b s o r ç ã o ó p t i c a , a e f i c i e n c i a de emissão l imi ineã -

cen te não é a mesma p a r a os d e f e i t o s com e s t a b i l i d a d e t é r m i c a d i f e r e n t e . 

Os d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p i c o s a a l t a t e m p e r a t u r a tem uma e f i c i ê n -

c i a de emissão menor que os r e s p o n s á v e i s p e l o s p i c o s a b a i x a t e m p e r a t u r a . 

Mas, a d i f e r e n ç a na e f i c i e n c i a de e m i s s ã o e n t r e os d e f e i t o s não e t ã o 

g r a n d e quan to a o b s e r v a d a no c r i s t a l de CaF2 :Dy ( V . T a b . I I I - l l ) . 

Um dos p r i n c i p a i s r e s u l t a d o s e s p e r a d o d e s s a e x p e r i e n -

c i a e r a a c o n f i r m a ç ã o da h i p ó t e s e sob re a b a i x a e f i c i ê n c i a de e m i s s ã o do 

d e f e i t o r e s p o n s á v e l p e l o p i c o 1. Mas , d e v i d o a i m p r ó p r i a e s c o l h a da con^ 

d i ç ã o do t r a t a m e n t o t é r m i c o i n i c i a l , não f o i p o s s í v e l o b t é - l o . E s s a h i ­

p ó t e s e f i c a r á , p o r t a n t o , e m a b e r t o p a r a uma comprovação f u t u r a . 
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C - ESTUDO DE CENTROS FOTOCROMICOS EM C R I S T A I S DE C a F 2 : T b 

C. 1 - A b s o r ç ã o O p t i c a 

A f i m de se v e r i f i c a r s e o c r i s t a l de C a F 2 : T b a p r e s e n t a 

o e f e i t o f o t o c r o m i c o o b s e r v a d o p o r o u t r o s p e s q u i s a d o r e s ( 6 4 , 6 7 ) , f o i 

e f e t u a d a uma s é r i e de med idas de a b s o r ç ã o ó p t i c a na f a i x a e s p e c t r a l de 

5 Kcm"^ a 50 K c m " \ segundo a s e g u i n t e s e q u ê n c i a e x p e r i m e n t a l : 

a ) T r a t a m e n t o t e m i c o a 6009C p o r 1 h o r a j 

b) Medida de a b s o r ç ã o Ó p t i c a ; 

c ) E x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X ( 5 0 K V , 25mA)duran te 1 h o r a ; 

d ) Med ida de a b s o r ç ã o Ó p t i c a ; 

e ) E x p o s i ç ã o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do V i s 

(x>400nm) d u r a n t e 35 m in ou t r a t a m e n t o t é r m i c o a 

~759C d u r a n t e 20 m in ; 

f ) Medida de a b s o r ç ã o ó p t i c a ; 

g ) E x p o s i ç ã o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV 

(X=380 n m ) ; 

h ) Med ida d e a b s o r ç ã o Ó p t i c a . 

Da med ida do i tem ( b ) o b t e v e - s e o e s p e c t r o r e p r e s e n t a d o 

p e l a F i g . I I I - 1 6 ( a ) ( — ) , onde temos na o rdenada a d e n s i d a d e Ó p t i c a e 

na a b s c i s s a o número de onda ( v ) , que m o s t r a e s t a r o c r i s t a l i s e n t o de de 

f e i t o s c r i a d o s p o r a n t e r i o r e s e x p o s i ç õ e s ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . A b a n ­

da na r e g i ã o e s p e c t r a l do UV ( v = 46,5 Kcm"^ ) é , como j ã d e s c r i t o nos ca 

- -1 ~ 

p i t u l o s p r e c e d e n t e s , d e v i d o ã p r i m e i r a t r a n s i ç ã o do t i p o 4 f " ->-4f"' 5d do 

Tb^"*" ( 49 ) . A c u r v a c h e i a r e p r e s e n t a o e s p e c t r o o b t i d o na e t a p a d ) 

e tem e s t r u t u r a seme lhan te ãs dos e s p e c t r o s das F i g s , I I I - 6 e I I I - l l , com 

mu i t as bandas s u p e r p o s t a s e com un " b a c k g r o u n d " que se t o r n a i n t e n s o na 
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F i q . I I I - 2 Õ : C u r v a s de emissao T L do c r i s t a l de C a F 2 : T b , . 

( a ) e x n o s t o à r a d i a ç ã o X (50 lO/ ,25mA, lh ) ; 

( b ) t r a t a d o t é r m i c a m e n t e ( p õ s - i r r a d i a ç ã o ) a 75oc /20min ; 

( c ) como em ( b ) + t r a t a m e n t o Ó p t i c o com x , , y /5p i in t 

( d ) como em ( c ) + t r a t a m e n t o t é r m i c o a 1359C/2{>nin; 

( e ) como em ( d ) + t r a t a m e n t o "óp t i co con X y y / 1 2 m i n ; 

( f ) como em ( e ) + t r a t a m e n t o t é r m i c o a 3409C/2Qn in ; 

( q ) cano em ( f ) + t r a t a m e n t o ó p t i c o com X y y / 1 4 m i n , 

Ó b s . : x. jy=380nm. . 
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r e g i ã o e s p e c t r a l do UV, 

ApÕs d o i s t i p o s d i f e r e n t e s de t r a t a m e n t o s da e tapa ^ ) 

n o c r i s t a l p r e v i a m e n t e e x p o s t o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ( e t a p a c ) , f o r a m o b ­

t i d o s d o i s e s p e c t r o s com e s t r u t u r a s e m e l h a n t e , mas com d i f e r e n ç a na a m p H 

tude r e l a t i v a das bandas quando comparadas com o o b t i d o an b ) . E s s e s f ¿ 

tos podem s e r c o n s t a t a d o s comparando-se os e s p e c t r o s dã F i g v I I 1*16 ( a ) 

( ) e os da F i g . I I I - 1 6 ( b ) ( e — — ) o b t i d o s apôs e x p o s i ç ã o 

a f Õ t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l de A>400nm e apÕs t r a t a m e n t o t é r m i c o 

(759C/20min . ) r e s p e c t i v a m e n t e . 

Na F i g . I I 1 - 1 6 ( c ) t e m - s e r e p r e s e n t a d o s os e s p e c t r o s o b ­

t i d o s com c r i s t a i s submet idos ao t r a t a m e n t o d e s c r i t o na e t a p a g ) , p a r t i n ­

d o - s e das c o n f i g u r a ç õ e s a p r e s e n t a d a s na F i g . I I I - l 6 ( b ) . Em o u t e a s p a U 

v r a s : ( i ) o c r i s t a l de CaFg . 'Tb t r a t a d o o p t i c a m e n t e (com ^v^-s)t àpús e x p o ­

s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X , é t r a t a d o o p t i c a m e n t e ( a g o r a com X ^ y ) . O r e s u l t a d o 

é a p r e s e n t a d o na c u r v a c h e i a da F i g . I I I - 1 6 ( c ) j i i ) c r i s t a i s de CaFg. 'Tb 

t e rm icamen te t r a t a d o s (75QG/20 m i n ) , apôs e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X , s ã o 

t r a t a d o s o p t i c a m e n t e ( c o m A y ^ ) . O r e s u l t a d o é a p r e s e n t a d o na c u r v a t r a c e ­

j a d a da F i g s I I I - 1 6 ( c ) . 

Uma comparação e n t r e e s s a s duas ú l t i m a s c u r v a s most i ra a 

seme lhança do e s t a d o õ p t i c o em que o s c r i s t a i s s e e n c o n t r a m , e a compa ra ­

ç ã o com as c u r v a s da F i g . I I I - 1 6 ( b ) , a mudança causada no e s p e c t r o ó p t i ­

co do c r i s t a l p e l a e x p o s i ç ã o a f ó t o n s d a r e g i ã o e s p e c t r a l do U V , Em 

o u t r a s p a l a v r a s : c o n s t a t a - s e a d e s t r u i ç ã o das bandas da r e g i ã o e s p e c t r a l 

de 20 Kcm"^ e um a u n e n t o nas bandas da r e g i ã o de 25 Kcm '^ a 32 K c m ^ ^ c o m o 

un e f e i t o do t r a t a m e n t o t é r m i c o ou Ó p t i c o comXy|g>400rin e a d e s t r u i ç ã o 

das bandas formadas po r e s s e s t r a t a m e n t o s com c o n c o m i t a n t e aumento nas 

a m p l i t u d e s das bandas da r e g i ã o e s p e c t r a l de 20 K o n " ^ e e n t r e 31 Kcm'^ e 

36 K c m ' \ como um e f e i t o da e x p o s i ç ã o a fotons da r e g i ã o do U V . 
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Esse é o e f e i t o f o t o c r o m i c o o b s e r v a d o p o r o u t r o s p e s q u i s a d o r e s ( 63 ,64 ,67 ) . 

Na F i g r I11 -17 s ã o m o s t r a d o s os e s p e c t r o s dos d o i s e s t a 

dos de c r i s t a i s de CaFgCTb c o l o r i d o s a d i t i v a m e n t e , o b t i d o s p o r S t a e b l e r e 

S c h n a t t e r l y ( 67 ) e , p a r a e f e i t o de c o m p a r a ç ã o , os r e s u l t a d o s do p r e s e a 

t e t r a b a l h o . 

Con fo rme a r e v i s ã o f e i t a no p r i m e i r o c a p i t u l o , o e f e i t o 

f o t o c r o m i c o se a p r e s e n t a nos c r i s t a i s de CaF2 dopados com um dos s e g u i n -

t e s e lemen tos d e t e r r a s r a r a s da s é r i e dos l a n t a n í d e o s : L a , C e , G d , T b e 

L u . E s s e e f e i t o é d e v i d o ~a f o rmação do c e n t r o complexo denominado PC 

q u e , quando a b s o r v e f o t o n s da r e g i ã o do U V , t r a n s f e r e um de seus d o i s e l é 

t r o n s c a p t u r a d o s p a r a o l o n TR^"*" i s o l a d o , p r o d u z i r i d o ass im um c e n t r o P C * 

e um l o n de t e r r a r a r a r e d u z i d o ao e s t a d o d i v a l e n t e p o s i t i v o ( T R ^ " * " ) . Es 

s a r e a ç ã o é r e v e r s í v e l , sendo a t i v a d a p o r t r a t a m e n t o t é r m i c o ou p o r e x p o ­

s i ç ã o a f Õ t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do v i s í v e l . Sendo a s s i m , de a g o r a em 

d i a n t e s e r ã o d e s i g n a d o s n o r m a i s os c r i s t a i s con tendo c e n t r o PC e i o n i z a -

dos os c o n t e n d o c e n t r o s PC"*". 

Pa ra uma m e l h o r a v e r i g u a ç ã o do e f e i t o da t r a n s f e r ê n c i a 

f o t o - r e v e r s i v e l e n t r e o c e n t r o PC e o l o n Tb^"* " , m o s t r a d o s na F i g . I I I - 1 6 , 

c o n s t r u i u - s e a T a b . I I I - 1 5 , onde se tem a s p o s i ç õ e s a p a r e n t e s de a m p l i t u ­

des mãximas das bandas d e a b s o r ç ã o Ó p t i c a p r o e m i n e n t e s após cada t r a t a m e n 

t o e s p e c i f i c o . 

E s s a p o s i ç ã o a p a r e n t e é r e p e e s e n t a d a p e l o v a l o r de nume­

r o de onda c o r r e s p o n d e n t e ã a m p l i t u d e maxima de uma banda e s p e c t r a l nao 

s e p a r a d a do c o n j u n t o de bandas s u p e r p o s t a s . Na T a b . I I I - l 6 , p o r o u t r o 

l a d o , f o r a m c o l o c a d a s p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a 

dos c r i s t a i s de C a F 2 : T b no rma is e i o n i z a d o s , o b t i d a s da F i g . I I I - 1 7 e dos 

t r a b a l h o s de o u t r o s a u t o r e s ( 64,67 ) . 
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F1q. 111-17: E s p e c t r o s de Absorção ó p t i c a com l u z p o l a r i z a d a na d i r e ç ã o p a ­

r a l e l a ( ) e p e r p e n d i c u l a r ( ) ã o r i e n t a ç ã o 

dos c e n t r o s f o toc rÕmicos (PC e P C + ) do c r i s t a l de CaF^ tTb c o ­

l o r i d o a d i t i v a m e n t e ; ( C f . r e f . 64) 

( a ) expos to a f õ t o n s com \«3300A a 300K, p o l a r i z a d o s na d i r e ­

ção (112) (es tado i o n i z a d o contendo c e n t r o s P C + o r i e n t a d o s 

p r e f e r e n c i a l m e n t e na d i r e ç ã o (111] ) ; 

( b ) expos to a f õ t o n s da reo ião e s p e c t r a l do v i s í v e l apôs a o b ­

tenção dos e s p e c t r o s ( a ) (es tado normal contendo c e n t r o s 
D C o r i e n t a d o s p r e f e r e n c i a l m e n t e na d i r e ç ã o ( l l l ] ) . 
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A comparação e n t r e os e s p e c t r o s das F i g s I I I - 1 6 ( a ) e 

F i g . I I I - 1 7 ( a ) , ou a inda ,uma comparação e n t r e os v a l o r e s da T a b . I I I - 1 6 , 

o b t i d o s p a r a c r i s t a i s c o l o r i d o s p o r p r o c e s s o s d i f e r e n t e s ( a d i t i v a e r a d i £ 

t i v a m e n t e ) m o s t r a uma d i f e r e n ç a s u b s t a n c i a l no que se r e f e r e ao a p a r e c i -

mento de m m a i o r número de bandas no p r o c e s s o de c o l o r a ç ã o r a d i a t i v a , 

r e l a t i v a m e n t e ao de c o l o r a ç ã o a d i t i v a . I s s o pode s e r e x p l i c a d o p o r q u e 

sabemos que ( V . Cap . I ) no segundo p r o c e s s o de c o l o r a ç ã o ( a d i t i v a ) a 

p r o b a b i l i d a d e de fo rmação de c e n t r o s F e m a i o r em r e l a ç ã o ao p r i m e i r o p r £ 

cesso ( r a d i a t i v a ) , d e v i d o ã f a c i l i d a d e na fo rmação de v a c â n c i a s com a f o £ 

mação de novas camadas s u p e r f i c i a i s ( 37 ) . I s s o , p o r sua v e z , deve 

f a c i l i t a r a f o rmação de c e n t r o s comp lexos como o P C , sem a f o r m a ç ã o de 

c e n t r o s de b u r a c o ( s ) que são p r o d u z i d o s s i m u l t a n e a m e n t e aos c e n t r o s de 

e l é t r o n ( s ) fo rmados na p rodução r a d i a t i v a de d e f e i t o s . A s s i m s e n d o , no 

p r i m e i r o método de c o l o r a ç ã o deve h a v e r fo rmação de c e n t r o s de e l é t r o n s e 

no s e g u n d o , em a d i ç ã o a esses , t ambém c e n t r o s de b u r a c o s . A lém d i s s o , é 

sab ido que ,quando o c r i s t a l de C a F 2 : T R é submet ido a p r o c e s s o s de c o l o r a 

ção ( a d i t i v a ou r a d i a t i v a ) , o c o r r e m r e d u ç õ e s de "íons de TR^"*^ pa ra o e s t a ­

do d i v a l e n t e , e o T ò n T b ^ * não d e v e s e r e x c e ç ã o , uma v e z que e l e também é 

un e l emen to da s é r i e de l a n t a n í d e o s . 

Tendo ass im a c o n f i m a ç ã o de que o c r i s t a l é r e a l m e n t e 

f o t o c r o m i c o , s e r ã o a p r e s e n t a d o s a s e g u i r os r e s u l t a d o s das e x p e r i ê n c i a s 

ma is d e t a l h a d a s . 
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C. 1.1 S w i t c h i n g Ó p t i c o ( v i s í v e l e u l t r a v i o l e t a ) 

Uma e x p e r i e n c i a , na s e q ü ê n c i a a b a i x o d i s c r i m i n a d a , f o i 

f e i t a pa ra a c o n s t a t a ç ã o da f o t o - r e v e r s ã o de e l é t r o n s e n t r e o c e n t r o PC 

e o l o n Tb^"*" e tambem p a r a a v e r i f i c a ç ã o das p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bajn 

das de a b s o r ç ã o ó p t i c a p r o v e n i e n t e s das t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s dos cen -

t r o s PC e PC"^. 

S e q ü ê n c i a E x p e r i m e n t a l : 

a ) T r a t a m e n t o t é r m i c o a 60090 d u r a n t e 1 h o r a ; 

b ) Medida d e a b s o r ç ã o Ó p t i c a ; 

c ) E x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50KV,25mA) d u r a n t e 1 h o r a ; 

d ) Med ida de a b s o r ç ã o Ó p t i c a ; 

e ) E x p o s i ç ã o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do V i s 

( X> 400 nm) d u r a n t e t^^^; 

f ) Medida de a b s o r ç ã o Ó p t i c a ; 

g ) E x p o s i ç ã o a f Ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV 

{X= 380 nm) d u r a n t e t ^ ^ ; 

h ) Medida de a b s o r ç ã o ó p t i c a . 

As med idas de a b s o r ç ã o ó p t i c a f o r a m e f e t u a d a s na f a i x a 

e s p e c t r a l e n t r e 5 Kcm"^ e 50 K o m " \ Os t r a t a m e n t o s e as med idas dos 

t e n s e ) a h ) f o r a m r e p e t i d o s 6 v e z e s v a r i a n d o - s e ou nSo os tempos de e x p o 

s i ç õ e s t y ^ g e t y y . Dessa e x p e r i ê n c i a f o i o b t i d o um c o n j u n t o de e s p e c t r o s 

onde podem s e r v e r i f i c a d o s os p r o c e s s o s de t r a n s f e r ê n c i a de e l é t r o n e n t r e 

PC e T b ^ * em cada c i c l o . Desse c o n j u n t o fo ram e s c o l h i d o s a l g u n s espec -

t r o s que são m o s t r a d o s na F i g . I I I - 1 8 . O e s p e c t r o o b t i d o da e t a p a b ) 

( ) m o s t r a e s t a r o c r i s t a l l i v r e ( p e l o menos numa c o n c e n t r a ç ã o menor 

que a mín ima d e t e c t ã v e l po r a b s o r ç ã o Ó p t i c a ou por em issão T L ) dos d e f e i » 

t o s c r i a d o s p e l a s e x p o s i ç õ e s p r é v i a s ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . Da e tapa ex 
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p e r i m e n t a l d ) f o i o b t i d o um e s p e c t r o que m o s t r a a p r e s e n ç a de t o d a s as 

bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a v e r i f i c a d a s após o mesmo t r a t a m e n t o das e x p e r i ­

ê n c i a s p r e c e d e n t e s {• — ) . P o r o u t r o l a d o , os e s p e c t r o s o b t i d o s . a 

p a r t i r das e t a p a s f ) e h ) , p a r a o p r i m e i r o c i c l o de f o t o - r e v e r s ã o r e a l i z a 

do após as e t a p a s c ) e d ) p a r a ty^ .^ = 1,5 min e t^jy = 1 min , são tambem 

a p r e s e n t a d o s n e s s a mesma f i g u r a ( e - ) . 

O m i t i n d o da r e p r e s e n t a ç ã o dos e s p e c t r o s o b t i d o s dos c i c l o s de f o t o - r e v e r ­

s ã o e f e t u a d o s p e l a segunda a t e a q u a r t a v e z e tambem o u l t i m e , são também 

a p r e s e n t a d o s os r e s u l t a d o s da qui n t a c i c l a g e m í e ) , 

A soma t o t a l dos tempos de e x p o s i ç ã o a f ó t o P s da r e g i ã o do V i s e do UV 

para a o b t e n ç ã o desses e s p e c t r o s f o r a m t y ^ ^ = 34,5 m in e t j j y= 24 m in , 

sendo a du ração das ú l t i m a s e x p o s i ç õ e s de ty^.^ = 10 min e t y y = 10 m i n . 

D e n t r e m u i t a s o b s e r v a ç õ e s p o s s í v e i s de serem f e i t a s r e ­

f e r e n t e s a e s s a f i g u r a , s a l i e n t a m - s e : 

1- D i m i n u i ç ã o , de um c i c l o pa ra o u t r o , da a m p l i t u d e do 

e s p e c t r o de a b s o r ç ã o ó p t i c a como um e f e i t o g l o b a l em 

t o d a a f a i x a e s p e c t r a l a b r a n g i d a p e l a med ida e f e t u -

ada ( 5 K o n " ^ - 50 Kcm"^ ) 

2 - D i m i n u i ç ã o p a r c i a l da a m p l i t u d e de a l g u n a s bandas de 

a b s o r ç ã o com c o n c o m i t a n t e aumento da a m p l i t u d e de 

o u t r a s b a n d a s , quando sob o e f e i t o dos t r a t a m e n t o s 

das e t a p a s e ) ou g ) , c a r a c t e r i z a n d o O e f e i t o f o t o c r B 

m i c o no c r i s t a l de C a F 2 : T b . 

S o b r e a segunda o b s e r v a ç ã o , en v i r t u d e do e s p e c t r o comp lexo 

desse c r i s t a l d e v i d o ã s u p e r p o s i ç ã o de m u i t a s b a n d a s , p a r a uma m e l h o r 

a v e r i g u a ç ã o das p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas que são d e s t r u i d a s ou 

f o r m a d a s , f o i u t i l i z a d o o método da d i f e r e n ç a das d e n s i d a d e s Ó p t i c a s 
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(ADO) dos e s p e c t r o s a n t e s e após cada t i p o de t r a t a m e n t o . Dessa m a n e i r a 

fo ram o b t i d a s v á r i a s c u r v a s com ADO na o rdenada e v ( n t i m e r o de onda) na 

a b s c i s s a , con tendo bandas t a n t o na r e g i ã o de ADO p o s i t i v a como na de ADO 

n e g a t i v a . Sendo essas c u r v a s a r e p r e s e n t a ç ã o do e f e i t o causado p o r c e r ­

t o t i p o de t r a t a m e n t o f í s i c o a c a r r e t a n d o m o d i f i c a ç ã o no c a r á t e r Õ p t i c o do 

c r i s t a l , s e r ã o menc ionadas como seríído o b t i d a s d e s t e ou daque le t r a t a m e n t o 

p a r t i c u l a r . Comparando as c u r v a s ( ADO X v ) o b t i d a s segundo as v á r i a s 

e t a p a s de t r a t a m e n t o s , n o t o u - s e que a f o r m a g e r a l da c u r v a d e v i d o o t r a ­

tamento Õ p t i c o na r e g i ã o e s p e c t r a l do V i s , logor>após o t é r m i n o da e x p o s i ­

ção ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ^ d i f e r i a s u b s t a n c i a l m e n t e das c u r v a s o b t i d a s d e ­

v i d o ao mesmo t r a t a m e n t o e f e t u a d o no c r i s t a l p r é - e x p o s t o a fotons da reg j ^ 

ão e s p e c t r a l do UV. 

A a n á l i s e d e s s a s c u r v a s pode s e r f e i t a a d m i t i n d o (como 

s e r á p r o v a d o nas s e c ç õ e s s u b s e q u e n t e s ) um mecanismo com d o i s s e g u i n t e s 

p o s s í v e i s e s t á g i o s : 

19) Recombinação e l é t r o n - b u r a c o com a c o n c o m i t a n t e c o n ­

v e r s ã o PC'^^PC 

29) c o n v e r s ã o P C ^ P C 

Baseado n e s s a s u p o s i ç ã o , r e p r e s e n t o u - s e nas F i g s . I I I -

19 ( a ) e I I I - 1 9 ( b ) a s c u r v a s o b t i d a s dos t r a t a m e n t o s d o p r i m e i r o e s t ã -

qio ( 19 c i c l o de f o t o - r e v e r s ã o após t é r m i n o da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o ­

n i z a n t e ) e segundo e s t á g i o ( 29 c i c l o de f o t o - r e v e r s ã o an d i a n t e apÕs o 

t é r m i n o da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ) , r e s p e c t i v a m e n t e . 

A c u r v a em l i n h a c h e i a r e p r e s e n t a o e f e i t o da e x p o s i ç ã o 

a f Õ t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do V i s ( x> 400 nm) e a em l i n h a t r a c e j a d a o 

e f e i t o da e x p o s i ç ã o a f Ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV ^ = 380nm). 

E s s a s c u r v a s f o ram o b t i d a s dos e s p e c t r o s da F i g . I I I - I B . 
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F1«j t 111-19: Curvas r e s u l t a n t e s da sub t r ação de e s p e c t r o s de Absorção ó p t i c a 

do c r i s t a l de CaF^rTb : (a) 1- e f e i t o do t ra tamento ó p t i c o 

com x v i s / l , 5 m i n p ó s - i r r a d i a ç ã o ; 2 - e f e i t o do t r a t a ­

mento ó p t i c o com x | ) V / 1 m i n após a obtenção da curva ( a l ) ; 

(b) 1- e f e i t o do t ra tamento Ó p t i c o com X ^ / I O m i n após a ouar^ 

t a c i c l a q e m ; e f e i t o do t ra tamento Ó p t i c o com A , ^ / 

lOmin anÕs a obtenção da curva ( b l ) . 

V i s MV 
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Curvas semelhantes ãs da F i g . 111-19 (b) são também obtidas após cada c i ­

clo de tratamento Óptico do 2 o es tag io , diferindo apenas nas intensidades 

(ADo) como um todo, devido ao efeito do decaimento geral da intensidade 

das bandas de absorção óptica e do tempo de duração dos repectivos t rata­

mentos ( t v i s e t u v ^ 

As posições espectrais (v) do mã ximo das bandas que 

são parcialmente destruídas ou formadas (obtidas da F ig . 111-19) foram c£ 

locadas na Tab. 111-17. 

Dessa tabela ou das curvas da F i g . 111-19 ver i f i ca-se a 

existência de dois t ipos de bandas de absorção óptica de natureza di fere^ 

te: as que tomam parte no processo de foto-reversão (bandas fotos-reversi-

ve i s , i s to ê , destruidas por um dos tratamentos, mas formadas logo a se -

gui r por outro tratamento), e as que não tomam parte (bandas normais) , 

is to e, são sempre parcialmente destruídas. As bandas fo to- reversíve is 

devem estar assoc iadas, conforme a discussão preliminar do capitulo I , 

+ 2+ 3+ 

aos centros PC, PC , TR e TR ( 6 7 ) e as bandas normais a outros t i 

pos de defeitos que são produzidos pela radiação ionizante . 

Esses defe i tos, responsáveis pelas bandas normais de absorção, devem es -

tar presentes em concentrações consideráveis somente nas fases i n i c i a i s 

da experiência (19 es tág io ) , pois a destruição dessas bandas é perceptl -

vel apenas na curva proveniente do 19 estágio (F ig . 111-19 ( a ) ) . Uma 

vez que essas bandas denominadas normais se comportam de uma maneira não 

análoga ãs bandas fo to - revers l ve is , a sua anal ise será fei ta em maior de­

talhe nas secções subsequentes, onde se terá resultados acumulados suf ic i 

entes para cer t i f i ca r - se da sua existência e do seu comportamento. 

Uma comparação dos valores da Tab. I I I - 1 7 com os da 

Tab. 111-16, mostra que as posições espectrais de algumas bandas são coin 

cidentes enquanto que outras não. I s s o e, no entanto, um resultado já 
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e s p e r a d o , uma v e z que os r e s u l t a d o s da T a b . I I I - 1 6 fo ram o b t i d o s d i r e t a -

mente do e s p e c t r o onde a s u p e r p o s i ç ã o das b a n d a s , m u i t a s v e z e s , da i n f o r ­

mação e r r ô n e a da c o r r e t a p o s i ç ã o de cada uma d e l a s , d e v i d o ã s u p e r p o s i ç ã o 

de q a u s s i a n a s de d i f e r e n t e s a m p l i t u d e s e m e i a s - l a r g u r a s . Nesses t e r m o s , 

mesmo as p o s i ç õ e s das bandas o b t i d a s das c u r v a s de d i f e r e n ç a e n t r e os e s ­

p e c t r o s podem e s t a r d e s l o c a d a s de suas p o s i ç õ e s r e a i s , p o i s mesmo n e s s a s 

c u r v a s não podem s e r o b t i d a s a s bandas sem s u p e r p o s i ç ã o . 

No e n t a n t o , como pode rã s e r v e r i f i c a d o p o r meio das e x ­

p e r i ê n c i a s m o s t r a d a s a s e g u i r , esses r e s u l t a d o s são s u f i c i e n t e s p a r a uma 

a n á l i s e q u a l i t a t i v a do fenômeno em e s t u d o . 

C . 1 .2 - S w i t c h i n g s T é r m i c o e "Ópt ico ( U V ) 

Uma e x p e r i ê n c i a , s e g u i n d o a mesma s e q ü ê n c i a de t r a tame j i 

tos da e x p e r i ê n c i a a n t e r i o r , f o i e l a b o r a d a s u b s t i t u i n d o - s e apenas o t r a t a 

mento da e tapa e ) de Õ p t i c o po r t é r m i c o a t e m p e r a t u r a s que v a r i a r a m de 

759C a 3509C d u r a n t e ap rox imadamente 20 m i n u t o s . E s s a e x p e r i ê n c i a t e v e 

como o b j e t i v o o b s e r v a r a semelhança dos e f e i t o s que o t r a t a m e n t o ó p t i c o 

(Xy^.g>400nm) e o t r a t a m e n t o t é r m i c o ( T » 1O09C) provocam no c r i s t a l de 

C a F 2 : T b e x p o s t o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ( ou que se e n c o n t r a no e s t a d o i o n i * 

z a d o ) em m a i o r d e t a l h e r e l a t i v a m e n t e ã e x p e r i ê n c i a a n t e r i o r ( F i g . I I I - 1 6 ) 

e , também, pa ra e s t u d a r o e f e i t o do t r a t a m e n t o t é r m i c o a t e m p e r a t u r a s maj^ 

o r e s que as no rma lmen te usadas ( T - 1009C) nos e s t u d o s do e f e i t o f o t o -

c rómico nesse c r i s t a l ( C 7 , 6 0 ) . 

Os e s p e c t r o s o b t i d o s apôs os t r a t a m e n t o s c o r r e s p o n d e n t e s ã s e t a p a s a ) e 

c ) da e x p e r i ê n c i a a n t e r i o r são seme lhan tes aos o b t i d o s apôs os mesmos t r a 

tamentos na e x p e r i ê n c i a p r e c e d e n t e e e s t ã o r e p r e s e n t a d o s na F i g . I 11 -20 

( e • ) . 



1 
1
 

1
 

1
 

1
 

1
 

1
 

1
 

' 

10
 

2
0 

3
0 

4
0 

N
úm

er
o

 d
e 

O
n

d
a 

(1
03cm

~
1) 

F
iq

. 
II

I-
2

0
: 

E
sp

ec
tr

o
s 

de
 

A
b

so
rç

ão
 ô

n
ti

c
a 

do
 

c
ri

st
a

l 
de

 
C

aF
2
:T

b 
: 

(a
) 

ex
n

o
st

o 
ã 

ra
d

ia
çã

o 
X

 (
50

K
V

 ,2
5m

A
 ,1

h)
 

(b
) 

tr
a

ta
d

o 
te

rm
ic

am
en

te
 

(n
õ

s-
ir

ra
d

ia
c

ã
o

) 
a 

75
f>

C
/2

0n
in

 
; 

(c
) 

co
m

o 
em

 
(b

) 
+

 t
ra

ta
m

en
to

 
ó

p
ti

co
 

co
m

 x
,jy

=
38

0n
m

/1
2m

in
 

, 
(d

) 
co

m
o 

em
 

(c
) 

+
 t

ra
ta

m
en

to
 

té
rm

ic
o 

a 
T

20
°C

/2
0m

in
 

; 
(e

) 
C

-T
ÍO

 e
m

 

(d
) 

+
 t

ra
ta

m
en

to
 

ó
p

ti
co

 
co

m
 x

, w
=

3
8

0
m

/1
2

m
in

 
+

 t
ra

ta
m

en
to

 
té

rm
ic

o 
a 

34
0o

r.
/2

0^
in

 
, 

M
> 

9
i 



127 

«o 

ApÕs a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X , f o i e f e t u a d o 

UT1 t r a t a m e n t o t é r m i c o a 759C d u r a n t e 20 m i n u t o s , o b t e n d o - s e um e s p e c t r o 

com e s t r u t u r a seme lhan te a do e s p e c t r o da e tapa f ) d a e x p e r i ê n c i a a n t e r i o r 

( F i g . 111-20: ) , Nessa f i g u r a também se e n c o n t r a o e s p e c t r o o b t 2 

do pa ra o c r i s t a l e x p o s t o a f o t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV ( x = 380nm) , 

d u r a n t e 12 m i n u t o s , apÕs a e tapa p r e c e d e n t e da e x p e r i ê n c i a ( ) . 

O c o n j u n t o desses d o i s e s p e c t r o s é s e m e l h a n t e ao da F i g . I I I - 1 8 ( e 

) , mos t rando que o t r a t a m e n t o t é r m i c o a 7590 é ma is e f i c i e n t e pa ra 

p r o v o c a r o e f e i t o f o t o c r o m i c o que a q u e l e t r a t a m e n t o Õ p t i c o ( e x p o s i ç ã o a 

f Õ t o n s da r e g i ã o do V i s ) . Apôs á o b t e n ç ã o desses e s p e c t r o s , se f o r r epe 

t i d o o t r a t a m e n t o t é r m i c o a uma t e m p e r a t u r a i d ê n t i c a ou p r ó x i m a ã do p r i ­

m e i r o t r a t a m e n t o , ob tem-se tm e s p e c t r o com e s t r u t u r a de banda s e m e l h a n t e 

ã do e s p e c t r o o b t i d o apôs os p r i m e i r o s t r a t a m e n t o s . I s s o pode s e r v i s ­

to no e s p e c t r o que r e p r e s e n t a o c r i s t a l t r a t a d o a 1259C d u r a n t e 20 minu -

tos ( ) , apôs a ob tenção dos e s p e c t r o s acima m e n c i o n a d o s . N e s t a e t £ 

pa da e x p e r i ê n c i a , a t e m p e r a t u r a do t r a t a m e n t o t é r m i c o f o i e l e v a d a p a r a 

1509C. V e r i f i c o u - s e a s s i m , que o e s p e c t r o do c r i s t a l v o l t o u a t e r e s t r u ^ 

t u r a seme lhan te ã do e s p e c t r o r e p r e s e n t a d o p e l a l i n h a t r a ç o - p o n t o , mas 

também houve um deca imento m u i t o a c e n t u a d o na a m p l i t u d e g e r a l do e s p e c t r o . 

Nessa e t a p a , se o c r i s t a l é e x p o s t o a f o t o n s de x = 380nm, pode a i nda s e r 

o b s e r v a d o o fenômeno de t r a n s f e r ê n c i a . Mas , se o t r a t a m e n t o t é r m i c o f o r 

f e i t o ã t e m p e r a t u r a de 3509C, hã. isna d e s t r u i ç ã o g e n e r a l i z a d a de t o d a s as 

bandas p r e s e n t e s , r e s u l t a n d o em um e s p e c t r o ( ) s e m e l h a n t e ao o b t i ­

do apôs t r a t a m e n t o t é r m i c o a 6 0 0 9 C / l h . Nessas c o n d i ç õ e s , a e x p o s i ç ã o 

do c r i s t a l a f Õ t o n s de x = 380nm não p r o p o r c i o n a nenhuma mudança p e r c e p t l 

v e l no e s p e c t r o de a b s o r ç ã o Õ p t i c a . A p e s a r d i s s o , p e l a t é c n i c a de m e d i ­

das mais s e n s í v e i s , como a da emissão t e r m o l u m i n e s c e n t e , v e r i f i c o u - s e , 

como s e r ã a p r e s e n t a d o mais a d i a n t e , uma t r a n s f e r ê n c i a de e l é t r o n s dos n í ­

v e i s mais e n e r g é t i c o s ( ma is a f a s t a d o s da banda de condução ) da banda 

p r o i b i d a para os menos e n e r g é t i c o s . 
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Porém, e s s e e f e i t o c o n h e c i d o como t r a n s f e r e n c i a de e l é t r o n por UV( 75 ) 

tem d i f e r e n ç a s f u n d a m e n t a i s em sua fo rma em r e l a ç ã o ao p r o c e s s o de 

t r a n s f e r e n c i a que o c o r r e no e f e i t o f o t o c r o m i c o . 

G e n e r a l i z a n d o , a s c u r v a s da F i g . I I I - 2 0 mos t ram que d e ­

pendendo do t r a t a m e n t o ao qua l o c r i s t a l é s u b m e t i d o , os e s p e c t r o s de a b ­

s o r ç ã o Õ p t i c a se t r a n s f o r m a m de uma m a n e i r a s e m e l h a n t e ã s t r a n s f o r m a ç õ e s 

mos t radas p e l a s c u r v a s da F i g . I I I - l 8 , Ass im sendo as bandas de a b s o r -

ção Õ p t i c a que p a r t i c i p a m do e f e i t o f o t o c r o m i c o causado p o r e s s e p a r de 

t r a t a m e n t o s ( t é r m i c o e Õ p t i c o U V ) , devem s e r as mesmas que p a r t i c i p a m do 

mesmo e f e i t o causado por t r a t a m e n t o s da e x p e r i e n c i a C . 1.1 ( e x p o s i ç ã o a 

f Õ t o n s do V i s e do U V ) , P a r a c e r t i f i c a r - s e d i s s o , a p l i c o u - s e o método 

de d i f e r e n ç a dos e s p e c t r o s nas c u r v a s da F i g . I I I - 2 0 , o b t e n d o - s e ass im : 

as c u r v a s da F i g . I I 1 -21 ( a ) pa ra o t r a t a m e n t o t é r m i c o a 7590 d u r a n t e 20 

m inu tos ( — ) e õ p t i c o com x = 380 m d u r a n t e 12 m i n u t o s { - • ) , 

l o g o apôs o t é r m i n o da e x p o s i ç ã o do c r i s t a l ã r a d i a ç ã o X ; as c u r v a s da 

F i q . I I I - 2 1 ( b ) , p a r a os mesmos t r a t a m e n t o s ( t é r m i c o 150oc/20min e õ p t i c o 

380nm/12 min ) , mas apÕs t e r s i d o o c r i s t a l s u j e i t o aos p r i m e i r o s t r a t a -

m e n t o s ; a c u r v a da F i g . I I I - 2 1 ( c ) , que m o s t r a o e f e i t o do t r a t a m e n t o té_r 

m ico a t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e a l t a s (35090/20 m in ) no c r i s t a l no e s ­

tado i o n i z a d o . 

Dessas c u r v a s n o t a - s e , como no c a s o da F i g . I I I - 1 9 , que 

no p r i m e i r o t r a t a m e n t o e x i s t e m m a i o r número de bandas d e s t r u i d a s em r e l a ­

ção ao do segundo t r a t a m e n t o do mesmo t i p o ( t é r m i c o ) , apôs e x p o s i ç ã o ã 

r a d i a ç ã o . Consequen temen te , o b s e r v a - s e que e x i s t e m p e l o menos d o i s t i * 

pos de bandas : as que são f o t o - r e v e r s i v e i s e as que não o s ã o . Além d-is_ 

s o , n e s t e c a s o , em a d i ç ã o ã s c u r v a s da F i g . I I I - l 9 , e x i s t e a c u r v a da 

F i g . I I1 -21 ( c ) que t r a z i n f o r m a ç ã o s o b r e o e f e i t o do t r a t a m e n t o t é r m i c o 

a t e m p e r a t u r a s e l e v a d a s (3509C) s o b r e o c r i s t a l no e s t a d o i o n i z a d o , mos -

t r a n d o s e r comple tamente d i f e r e n t e dos o u t r o s ( - 1009C) . 
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F i q . 111,21: Curvas resu l tan tes da subtração de espectros de Absorção ônt ica do 

c r i s t a l de C a F ^ T b : (a) 1 - e fe i to do tratamento térmico (nõs-

i r rad iacão) a 75nc/2frnin i 2- e fe i to do tratamento ó p t i ­

co com > 1 f V / 12min anos a obtenção da curva ( a i ) : (b) 1 -

p fn i t o do tratamento térmico a 120of,/20min anos a obtenção da cur­

va ( a ? ) ; 2- e fe i to do tratamento Ópt ico com \ y V / 1 2 m i n 

anos a obtenção da curva ( M ) ; (c) e fe i to do t ratwien-

. to térmico a ISDor . /pChin apov a obtenção da curva (b2) . 

s . i In,
:- TSOrm 
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Para f a c i l i t a r a a v e r i g u a ç ã o dos compor tamentos das bandas f o i c o n s t r u i d a 

a T a b , I I I - 1 8 , onde se tem as p o s i ç õ e s das bandas d e s t r u i d a s ou fo rmadas 

em cada t i p o de t r a t a m e n t o a que o c r i s t a l f o i submet ido após e x p o s i ç ã o ã 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . 

A comparação e n t r e as c u r v a s da F i g . I I I - l 9 (a e b ) e 

F i g . I I1 -21 (a e b ) ou e n t r e as p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas f o t o - r e v e r 

s T v e i s ( T a b . I I I - 1 7 e I I I - 1 8 ) m o s t r a que e x i s t e m ao t o d o 9 bandas de ab -

s o r ç ã o õ p t i c a na f a i x a e s p e c t r a l m e d i d a , tomando p a r t e n e s s e p r o c e s s o . 

Dessas n o v e , a banda com a m p l i t u d e máxima em aprox imadamente 46,5 Kcm ^ é 

a c o r r e s p o n d e n t e a t r a n s i ç ã o c o n h e c i d a como do Tb^"*" ( 4 9 ) . Do r e s t a n t e 

das b a n d a s , con fonne o e s t u d o t e ó r i c o f e i t o po r A l i g ( 6 9 ) s o b r e as e n e r ­

g i a s e n v o l v i d a s nas t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s dos c e n t r o s PC e P C * , e x i s t e m 

t r ê s bandas c o r r e s p o n d e n t e s a t r a n s i ç õ e s do PC e t r ê s do P C * . Como j á 

menc ionado , e s s a s bandas f o r a m i d e n t i f i c a d a s por S t a e b l e r e S c h n a t t e r l y 

(67 ) ( V . F i g . I I I - 1 7 e T a b . I I I - 1 6 ) p e l a s medidas õ p t i c a s de d i c r o i s m o 

l i n e a r e p e l a s medidas magneto ó p t i c a s de d i c r o i s m o c i r c u l a r . Dessa 

f o r m a , 7 das 9 bandas devem c o r r e s p o n d e r a t r a n s i ç õ e s j á c o n h e c i d a s . 

Como a banda s i t u a d a na p o s i ç ã o e s p e c t r a l de = 46,5 Kcm'^ e do T b ^ * , 
ap 

das8 r e s t a n t e s deve s e r f e i t a a i d e n t i f i c a ç ã o pa ra se s a b e r q u a i s são as 

bandas de a b s o r ç ã o d e v i d o ao c e n t r o PC e q u a i s ao c e n t r o P C * . P a r a i s s o , 

d e v e - s e o b s e r v a r , em p r i m e i r o l u g a r , q u a i s dessas bandas são d e s t r u i d a s 

p e l a e x p o s i ç ã o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV . E s s a s bandas devem 

c o r r e s p o n d e r a bandas d e v i d a s ao c e n t r o P C , a d m i t i n d o o s e g u i n t e p r o c e s -

s o a n t e r i o r m e n t e p r o p o s t o (67 ) 

PC + + T b ^ * P C * + + T b ^ * ( I I I - l ) 
V i s ou 

KT 

Das f i g u r a s I I I - 1 9 ( b ) e I I I - 2 1 ( b ) o b s e r v a - s e que as 

bandas d e s t r u i d a s pe lo t r a t a m e n t o (̂ uy= 380nm) do segundo e s t a g i o são 



T
ab

. 
11

1-
18

: 
P

os
iç

ão
 

e
sp

e
ct

ra
l 

(;>
 

) 
da

s 
ba

nd
as

 d
e
 a

b
so

rç
ã
o
 ó

p
ti

ca
 

d
e

st
ru

id
a

s 
e
/o

u
 

fo
rm

ad
as

 
em

 c
ri

s
ta

is
 

de
 C

aF
9
:T

b 
: 

ap
 

<•
 

p
e

lo
s 

tr
a

ta
m

e
n

to
s 

té
rm

ic
o

s 
(T

) 
e
 Ó

p
ti
co

s 
(A

yy
) 

lo
q
o
 

ap
ós

 o
 t

é
rm

in
o

 
dS

>
 e

xp
o
si

çã
o
 ã

 
ra

d
ia

çã
o
 X

 (
 

19
 e

st
a
 

-

g
io

);
 

p
e

lo
s 

tr
a

ta
m

e
n

to
s 

té
rm

ic
o

s 
ou

 ó
p

ti
c
o

s 
ap

ós
 a

lg
u
n
s 

c
ic

lo
s 

de
 f

o
to

-r
e

ve
rs

a
o
 

(2
9
 e

st
á

g
io

 
);

p
e

lo
 

tr
a

­

ta
m

en
to

 
té

rm
ic

o
 

a
 t

e
m

p
e
ra

tu
ra

 
m

ai
s 

a
lt

a
 

qu
e
 a

 n
or

m
al

m
en

te
 

us
ad

a
 p

ar
a
 

o
 e

fe
it

o
 

de
 f

o
to

-r
e

v
e

rs
ã

o
. 

E
st

á
g

io
 

T
ra

ta
m

en
 to

s 
E

fe
it

o 
P

os
iç

ão
 E

s
p

e
c
tr

a
l 

} 
(K

er
n"

 -1
) 

T
 

d
e

st
r.

 
11

,0
 

1
7
,0

 
20

,0
 

3
5
,0

 
37

,7
 

4
0
,5

 

19
 

(7
59

C
/2

0m
in

) 
fo

rm
. 

2
5
,5

 
2
9
,5

 
4
6
,5

 
19

 

A
u
v=

3
8
0
n
m

 
d

e
s
tr

. 
16

,0
 

20
,5

 
25

,5
 

29
,5

 
4
6
,5

 
A

u
v=

3
8
0
n
m

 

fo
rm

. 
20

,5
 

32
,0

 
35

,0
 

37
,7

 
. 

4
0
,5

 

T
 

d
e

st
r.

 
20

,5
 

32
,0

 
3
5
,0

 
37

,7
 

40
,5

 

29
 

(1
25

9C
/2

0m
in

) 
fo

rm
. 

16
,0

 
2

5
,5

 
2
9
,5

 
4
6
,5

 
29

 

A
u
v=

3
8
0
n
m

 
d

e
s
tr

. 
16

,0
 

2
5

,5
 

2
9

,5
 

4
6
,5

 
A

u
v=

3
8
0
n
m

 

fo
rm

. 
20

,5
 

32
,0

 
3
5
,0

 
37

,7
 

40
,5

 

39
 

T
 

(3
50

9C
/2

0m
in

) 
d

e
s
tr

. 
16

,0
 

20
,5

 
25

,5
 

29
,5

 
32

,0
 

3
5
,0

 
37

,7
 

4
0
,5

 
39

 
T

 

(3
50

9C
/2

0m
in

) 
fo

rm
. 

4
6
,5

 



132 

as bandas das p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s de 16,0 K c m " \ 25,5 Kcm"^ e 2 9 , 5 K c m " \ 

Essas devem e n t ã o s e r as bandas d e v i d a s ao c e n t r o PC. 

P o r o u t r o l a d o , as bandas de a b s o r ç ã o fo rmadas p e l a e x ­

p o s i ç ã o ao UV ou d e s t r u i d a s p o r t r a t a m e n t o t é r m i c o ( ou e x p o s i ç ã o ao V i s ) 

devem s e r a b s o r ç õ e s d e v i d a s a o c e n t r o PC"*" e l o n s de Tb^ " * " , tambem a d m i t i n ­

do o mecanismo da equação ( I I I - l ) . A n a l i s a n d o novamente as F i g . I I I - 1 9 

( b ) e F i q . I I I - 2 1 ( b ) , o b s e r v a - s e que as bandas p o s i c i o n a d a s em 2 0 , 0 K c m " \ 

32,0 Kcm'\ 35,0 K c m " \ 37,7 Kcm'^ e 40,5 K c m " \ são as fo rmadas p e l o t r ¿ 

tamento ó p t i c o ( U V ) e d e s t r u i d a s p e l o t r a t a m e n t o t é r m i c o ou ó p t i c o ( V i s ) . 

Dessas 5 bandas , somente 3 devem c o r r e s p o n d e r as a b s o r ç õ e s de c e n t r o P C * . 

Para a i d e n t i f i c a ç ã o de q u a i s de las são as bandas d e v i d a s ao c e n t r o PC"*", 

f o i c o n s t r u i d a a T a b . I I I - l 9 , onde f o ram c o l o c a d o s os v a l o r e s das p o s i -

ções d s p e c t r a i s das bandas que tomam p a r t e na f o t o - r e v e r s ã o ( o b t i d a s nas 

t a b e l a s I I I - 1 7 e I I I - 1 8 ) e também, pa ra f i n s de comparação as p o s i ç õ e s e ¿ 

p e c t r a i s conhec idas ( 67 ) das bandas de abso rção dos c e n t r o s PC e PC"*". 

N o t a - s e que as p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas que c o r -

respondem a t r a n s i ç õ e s de c e n t r o s PG e s t ã o em c o n c o r d a n c i a r a z o ã v e l com 

os v a l o r e s j ã p u b l i c a d o s . P o r p u t r o l a d o , as bandas o b s e r v a d a s no c r i s ­

t a l i o n i z a d o e s t ã o em número m a i o r que as bandas i d e n t i f i c a d a s como sendo 

d e v i d a s ã a b s o r ç ã o de c e n t r o s P C * . A d m i t i n d o que as p o s i ç ó e s das bandas 

de a b s o r ç ã o do c e n t r o P C * são as t r é s que se aprox imam m e l h o r dos r e s u l t a 

dos c o n h e c i d o s , as bandas p o s i c i o n a d a s aprox imadamente em 37,7 Kcm"^ e em 

-1 - 2+ 
40,5 Kcm devem c o r r e s p o n d e r as a b s o r ç õ e s de T b , uma v e z que nesse p r o 

cesso de f o t o - r e v e r s ã e , c o n f o r m e o mecanismo da equação ( I I I - l ) são os 

l o n s T b ^ * o s fo rmados j u n t a m e n t e com os c e n t r o s P C * . 
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TABELA I I I - 1 9 : V a l o r e s de v (número de onda) das bandas o b s e r v a d a s 
ap 

que p a r t i c i p a m da f o t o - r e v e r s ã o e das bandas i d e n t i f i c a ­

das como sendo as dos c e n t r o s PC e P C * 

ESTADO DO CENTRO (PC OU P C * ) POS. DAS* POS. DAS BANDAS 

CRISTAL PREDOMINANTE NO 

CRISTAL 

BANDAS 

( K c m " ^ ) 

OBSERVADAS 

(Kcm""" ) 

17 16 

NORMAL PC 25.5 

30,7 

25,5 

29,5 

20,0 20,5 

31,7 32,5 

IONIZADO PC* 35,7 35,0 

37,7 

40 ,5 

* 0 s v a l o r e s das p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas d e s t a co 

l una fo ram a b t i d o da r e f . ( 67 ) 

E s s e r e s u l t a d o e s t ã , p o r t a n t o , de a c o r d o com o m e c a n i s ­

mo p r o p o s t o pa ra o p r o c e s s o d e f o t o - r e v e r s ã o , mas não e x p l i c a po rque o c o r 

r e a i o n i z a ç ã o do T b ^ * quando o c r i s t a l ê e x p o s t o a f Õ t o n s da r e g i ã o es -

p e c t r a l do v i s T v e l . Pa ra e x p l i c a r e s s e f a t o , p r o p Õ e - s e a e x i s t ê n c i a de 

uma banda de a b s o r ç ã o desse mesmo I o n na p o s i ç ã o e s p e c t r a l de 20,0Kcm~^ , 

ima v e z que as c u r v a s das f i g u r a s I I I - l 9 ( b ) ou I I1 -21 ( b ) most ram h a v e r 

uma compos ição d e bandas n e s s a r e g i ã o . M a s , p o r me io de t é c n i c a s de me-
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d i d a s u t i l i z a d a s no p r e s e n t e t r a b a l h o e m u i t o d i f í c i l a sua i d e n t i f i c a -

ç ã o , uma v e z que t a n t o a d e s t r u i ç ã o q u a n t o a f o rmação d e s t e l o n ( T b ^ * ) 

são acompanhados p e l a d i m i n u i ç ã o ou p e l e aumento da c o n c e n t r a ç ã o do cen -

t r o PC"*", que a p r e s e n t a ma banda na mesma r e g i ã o e s p e c t r a l . 

S o b r e o t e r c e i r o estagio do t r a t a m e n t o t é r m i c o ( T = 

35090 ) , da Fig. I I I - 2 1 ( c ) o b s e r v a - s e que todas as bandas ac ima i d e n t i ­

f i c a d a s são d e s t r u i d a s , com e x c e ç ã o da banda d e v i d a ao T b " ^ * ( 4 6 , 5 Kcm"^ ) 

que é r e g e n e r a d a . 

I s s o pode s e r c o n s t a t a d o também nos e s p e c t r o s da F i g . 

I I I - l l , o b t i d o s da e x p e r i ê n c i a f e i t a p a r a o b s e r v a r o compor tamento do es 

p e c t r o de a b s o r ç ã o õ p t i c a d o c r i s t a l ¿ e m f u n ç ã o dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s 

a d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s . M a s , a lém d i s s o , dessa e x p e r i ê n c i a p o d e - s e 

c o n c l u i r que o c e n t r o t e rm i camen te ma is e s t ã v e l n e s t e c r i s t a l é o c e n t r o 

PC. Essa a f i r m a ç ã o p o d e r i a t e r s i d o f e i t a l e v a n d o - s e em c o n t a somente 

o f a t o de que LBTI t r a t a m e n t o t é r m i c o a 1009C, que d e s t r ó i os c e n t r o s P C * 

e o x i d a os l o n s T b ^ * , a u x i l i a a f o r m a ç ã o do c e n t r o P C , o que i n d i c a s e r 

e s s e c e n t r o e s t á v e l a t e m p e r a t u r a s p r ó x i m a s de 1009C. 

A n a l i s a n d o p a r a l e l a m e n t e os r e s u l t a d o s do t r a t a m e n t o 

t é r m i c o a uma t e m p e r a t u r a r e l a t i v a m e n t e a l t a - ( 3 5 0 9 C ) das duas e x p e r i ê n c i ­

as o b s e r v a - s e um r e s u l t a d o m u i t o i m p o r t a n t e , que é a e x i s t ê n c i a da r e g e ­

ne ração da banda d e v i d a ao T b ^ * , com a d e s t r u i ç ã o do c e n t r o P C . E s s e 

r e s u l t a d o j u s t i f i c a o mode lo desse c e n t r o p r o p o s t o p o r A l i g ( 69 ) : um 

complexo con tendo un l o n de T R ^ * v i z i n h o de uma v a c â n c i a c i r c u n d a d o p o r 

do is e l é t r o n s d i s t r i b u i d o s num o r b i t a l t i p o m o l e c u l a r , que não p e r m i t e a 

o c o r r ê n c i a de t r a n s i ç ã o do t i p o 4 f " - » 4 f " " ^ S d , norma lmente o b s e r v a d o s nos 

l o n s de T R " ^ * i s o l a d o s . 

Tendo s i d o i d e n t i f i c a d a s as bandas f o t o - r e v e r s í v e i s e 

es tudado q u a l i t a t i v a m e n t e o mecanismo de d e s t r u i ç ã o t é r m i c a dos d e f e i t o s 
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0 ^ 

c r i a d o s p e l a r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , f a l t a a i n d a a i d e n t i f i c a ç ã o das bandas 

n o r m a i s , menc ionadas a n t e r i o r m e n t e . 

P a r a c e r t i f i c a r - s e da e x i s t e n c i a e da d e s t r u i ç ã o em maj 

o r p r o p o r ç ã o das bandas no rma is nos p r i m e i r o s t r a t a m e n t o s a que o c r i s t a l 

é submet ido pós e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X , q u a l q u e r que s e j a o t r a t a m e n t o 

( ó p t i c o ou t é r m i c o ) , e p a r a e s t u d a r o mecanismo da d e s t r u i ç ã o e f o r m a ç ã o 

dos d e f e i t o s com a e x p o s i ç ã o p r o l o n g a d a dos c r i s t a i s a f ó t o n s da r e g i ã o 

e s p e c t r a l do u l t r a - v i o l e t a , f o i e f e t u a d a uma e x p e r i ê n c i a na s e g u i n t e s e ­

q u ê n c i a : 

a ) T r a t a m e n t o t é r m i c o a 6009C d u r a n t e 1 h o r a ; 

b ) Medida de a b s o r ç ã o ó p t i c a ; 

c ) E x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50KV,25mA) ; 

d ) Medida de a b s o r ç ã o ó p t i c a ; 

e ) E x p o s i ç ã o a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV ( X y y ) 

d u r a n t e t y ^ ; 

f ) Medida de a b s o r ç ã o Ó p t i c a . 

As medidas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a f o r a m e f e t u a d a s na f a i x a 

e s p e c t r a l e n t r e 5Kcm"^ e 50Kcm ^ , Das e t a p a s a ) a d ) f o r a m o b t i d o s 

e s p e c t r o s s e m e l h a n t e s aos o b t i d o s nas mesmas e t a p a s das e x p e r i ê n c i a s p r e ­

c e d e n t e s . ( F i g . I I 1 - 2 2 : e ) . As e tapas e ) e f ) f o r a m r e p e ­

t i d a s pa ra x ^ ^ e t^^ v a r i a d o , ob tendo se a s s i m v á r i o s e s p e c t r o s com a mes 

ma e s t r u t u r a , mas com d i f e r e n t e s a m p l i t u d e s r e l a t i v a s . Desses e s p e c t r o s 

tem se r e p r e s e n t a d o na F i g . I I 1 - 2 2 o o b t i d o apÓs a e x p o s i ç ã o do c r i s t a l a 

Xjjy=380nm e t y ^ = 10 min ( ) , l o g o apÓs o t é r m i n o da e x p o s i ç ã o a 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ) . Após a o b t e n ç ã o d e s s e e s p e c t r o o c r i s t a l f o i submg 

t i d o a o u t r o s t r a t a m e n t o s ó p t i c o s nas s e g u i n t e s c o n d i ç õ e s e s e q u ê n c i a : 

1) X y y = 320 nm e t y y ' = 1 5 m i n ; 2)Xyy=300nm e t y y = 2 0 m i n ; 



N
ú

m
e

ro
 

d
e 

O
n

d
a 

C
1

0
3
c

m
"1 )

 

P
in

. 
II

I-
2

2
: 

E
s

p
e

c
tr

o
s 

de
 

A
b

so
rç

ã
o 

ó
p

ti
c

a 
do

 
c

ri
s

ta
l 

de
 

C
a

F
,,

:T
b 

: 
(a

) 
e

xn
o

st
o 

a 
ra

d
ia

ç
ã

o 
X

 
(5

0
K

Y
,2

5
m

A
,1

h
) 

; 

(b
) 

tr
a

ta
d

o
 

o
p

ti
c

a
m

e
n

te
 

'n
õ

s
-i

rr
a

d
ia

c
ã

o
) 

co
m

 
X

,j
v
=

3
8

n
n

m
/1

0
m

ip
 

: 
(c

) 
co

m
o 

em
 

(b
) 

+ 
tr

a
ta

m
e

n
to

 
ó

-

ó
ti

c
o

 
co

m
x.

jy
=

3
2

0
n

m
/l

5
m

in
} 

30
0n

m
/2

0m
in

 
e 

2
6

5
n

m
/3

n
m

in
 

r 
(d

) 
co

m
o 

em
 

(c
) 

+ 
tr

a
ta

m
e

n
to

 
ó

p
ti

c
o 

co
m

 

X
. jy

=
2

6
5

n
m

/l
h

f
2

4
5

n
m

/3
0

n
in

 
e 

2
4

5
/1

 h
 

; 
(e

) 
tr

a
ta

m
e

n
to

 
té

rm
ic

o
 

a 
6

n
n

o
c/

1
h 

. 



137 

3)AyV=265nm e t u v =30min ; 4)x u v=265nm e ty V=60 min; 

5)xUy=245nm e t^ v=30min; 6)Ay^=245nm e tyy=60 min. 

Omitindo os espectros obtidos das exposições l ) ,2)4) ' ;e 

5 ) , na F ig . I I 1 -22 são mostrados espectros obtidos após etapas 3) e 6) 

das exposições ( e ), por serem somente nessas etapas que 

tornam-se v isTveis os efei tos da exposição prolongada a fõtons da região 

do UV. Para melhor ava l iar os efei tos desses tratamentos Ópt icos , a 

anal ise foi efetuada através das curvas de subtração'dos espectros, mo£ 

tradas na F ig . I I 1 - 2 3 . 

© 

Da curva da F ig . I11-23 ( a ) , que corresponde ao efeito 

do 19 tratamento óptico a = 380nm e t^= 10 min , sobre o c r is ta l ex­

posto ã radiação ionizante, observa-se,como era de se esperada formação 

das bandas do centro P C + nas posições espectrais 32,0Kcm~^ e 35,0Kcm~^ e 

a destruição das bandas do centro PC. Mas, em constraste com o resultado 
2+ - ~ 

esperado, nota-se a destruição das bandas devido a Tb e a nao formação 

da banda devido a PC + na região espectral do Vis (v a p = 20,0 Kcm"^). 

Das curvas das F i g . I I I - 2 3 (b) e I I I - 2 3 (c) ve r i f i ca -se que os tratamen -

tos ópt icos subsequentes destroem indiscriminadameate todas as bandas , 
3+ - 2+ exceto a banda de Tb que e aumentada em amplitude e as bandas de Tb 

da região espectral do UV (38,9 Kern"' e 41,0 Kern"'') que se mantém pratica 

mente inalteradas (V. também a F ig . I I I - 2 2 ) . 

Essas observações indicam que, na primeira etapa do t ra­

tamento Óptico com x..„ = 380 nm, ocorre a ionização do PC para formar no 
u v » 

vos centros PC* que nas etapas subsequentes de tratamentos são destruidos 

para regenerar os ions T b ^ estes lons admitem transições eletrônicas 

para os primeiros n íve is excitados de configuração 5d e , para esse t i ­

po de tratamento (exposição a fõtons da região espectral do UV) pode ser 

estabelecida a Ordem (crescente) de estabi l idade dos centros conhecidos, 

+ 2+ 
como sendo PC, PC e Tb . 
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20 30 40 

^ ( 1 0 3 c m 1 ) 

Fin, ITT —23: Curvas resultantes da subtração de espectros de absorção Ôn­

tica do c r i s ta l de Cap2:Th exnosto ã radiação X: 

( a ) e f e i t o do tratamento ontico (nôs-irradiacao) com 

X!)V=380nm/inmin ; 

( b ) e f e i t o do tratamento fintico (apôs a obtenção da curva ( a ) ) 

com \, J V =320in/l 5nin ; 

( c ) e f e i t o do tratamento Óptico (anÕs a obtenção da curva ( b ) ) 

com \ =265nm/1h + 245nrn/3f>nin + 245/1 h. 
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A d e s t r u i ç ã o do c&ntro PC"*" node se d a r de duas mâ  

n e i r a s : com l i b e r a ç ã o de um e l é t r o n , i s t o é j ' o n i z a c a o , d e i x a n d o ass im um 

complexo Tb'^ '*"- v a c a n c i a , indo o e l é t r o n l i b e r a d o r e c o m b i n a r - s e no c e n t r o 

~ 3+ 
de b u r a c o , o u com d i s s o c i a ç ã o do comp lexo T b - F com a r e c o n s t i t u i ç ã o 

da r e d e n o r m a l , f s t o é , um átomo de f l ú o r i n t e r s t i c i a l vem o c u p a r a p o s i ­

ção da v a c a n c i a e s e o x i d a com a p r i s i o n a m e n t o do e l é t r o n em s o b r a . P a r a 

d e t e r m i n a r qua l dos d o i s p r o c e s s o s é o r e a l , ou t a l v e z ambos, devem s e r 

f e i t a s e x p e r i e n c i a s com t é c n i c a s de med idas que possam d e t e c t a r as a n i s o -

t r o p i a s dos c e n t r o s , p o i s se a d e s t r u i ç ã o de c e n t r o s PC"*" é f e i t a p e l a i o ­

n i z a ç ã o , o c e n t r o T b " ' * - v a c a n c i a deve a p r e s e n t a r o r i e n t a ç õ e s p r e f e r e n c i ­

a i s , dando ass im um t i p o de e s p e c t r o que d i f e r e do do " ion de T b ^ * i s o l a d o . 

E s s a e x p e r i ê n c i a não f o i f e i t a nesse t r a b a l h o , mas l e -

v a n d o - s e em c o n t a o ba lanceamento l o c a l das c a r q a s , a c h a - s e m a i s p r o v á v e l 

a d e s t r u i ç ã o do P C * com o sequndo p r o c e s s o , i s t o é , d i s s o c i a ç ã o do comple 

x o . Com o s r e s u l t a d o s acima p o d e - s e complementa r o r e s u l t a d o da e x p e r i ê n ­

c i a do e f e i t o de t r a t a m e n t o s t é r m i c o s ( C . l . 2 ) , de que o c e n t r o P C * também 

é c o n s t i t u í d o de Tb" ' * ,mas que para e s s e s l o n s ^ n e s t a fo rma c o m p l e x a , são 

p r o i b i d a s as t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s do t i p o Af*^ A f ' ^ ' ^ B d . 

O u t r o r e s u l t a d o m u i t o i m p o r t a n t e , b r e v e m e n t e menc ionado 

«- - 2+ 

a c i m a , s o b r e a d e s t r u i ç ã o das bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a do T b no p r i m e i 

ro t r a t a m e n t o õ p t i c o , que con fo rme o mecanismo p r o p o s t o não d e v e r i a o c o r ­

r e r , p a r e c e c o n f i r m a r a s u p o s i ç ã o i n i c i a l m e n t e f e i t a na a n a l i s e dos r e s u l 

t ados das e x p e r i ê n c i a s C , 1 1̂ e C , 1 , 2 , de que no p r i m e i r o e s t á g i o de 

t r a t a m e n t o s p õ s - e x p o s i ç ã o ã r a d i a c f í o X , e x i s t i a m duas r e a ç õ e s o c o r r e n d o 

s i m u l t a n e a m e n t e : a recomb inação e l é t r o n - b u r a c o que o x i d a n d o T b ^ * f o r m a 

1 o n s de T b " ' * e a t r a n s f e r ê n c i a f o t o - r e v e r s í v e l de e l é t r o n e n t r e c e n t r o 

PC e T b " ' * . Dessa f o r m a , pode s e r e x p l i c a d a a d e s t r u i ç ã o das bandas de 

T b ^ * como sendo d e v i d a ã d e s i g u a l d a d e nas p r o p o r ç õ e s de r e a ç õ e s de f o rma 
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' * 2+ -

ção e de d e s t r u i ç ã o dos Tons de T b , d e c o r r e n t e da e x i s t ê n c i a , em c o n c e n ­

t r a ç ã o r e l a t i v a m e n t e a l t a , de T b ^ * com o seu a n t i c e n t r o no p r i m e i r o e s t ã -
t 

g i o dos t r a t a m e n t o s . 

E s s a s u p o s i ç ã o , se c e r t a , pode v i r a e x p l i c a r as d i f e ­

r e n ç a s e n c o n t r a d a s nos e f e i t o s dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s ou Ó p t i c o s ( V i s e 

UV) dos 19 e 29 e s t á g i o s , s o b r e a e x i s t ê n c i a das bandas no rma is ( as que 

são sempre d e s t r u i d a s ) , como sendo as bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a dos c e n -

2+ 
t r o s de b u r a c o ( s ) c o r r e s p o n d e n t e s a c e n t r o s de e l e t r o n s T b . 

A s s i m s e n d o , c o n c l u i - s e s e r i n t e r e s s a n t e o e s t u d o mais 

d e t a l h a d o das bandas n o r m a i s . Com e s s e p r o p ó s i t o , a p a r t i r das c u r v a s 

das F i g s . I I I - 1 9 ( a ) , I I I - 2 1 ( a ) e I I I - 2 3 ( a ) , f o i c o n s t r u i d a a F i g . I I I - 2 4 

( a ) , p a r a poder comparar os e f e i t o s dos d i f e r e n t e s t i p o s de t r a t a m e n t o s 

» no c r i s t a l l o g o após a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . Das c u r v a s das F i g . I I I -

19 e F i g . I I 1 -21 f o r a m c o n s t r u i d a s F i g s . I I I - 2 4 ( b ) e I I I - 2 4 ( c ) , r e s p e c t i -

v ã m e n t e , com i n t u i t o de se o b s e r v a r a d i f e r e n ç a nos t r a t a m e n t o s ó p t i c o s 

( V i s ) e t é r m i c o s dos p r i m e i r o e segundo e s t á g i o s . 

Con fo rme o mecanismo p r o p o s t o , da comparação das c u r v a s 

da F i g . I I I - 2 4 ( a ) na f a i x a e n t r e ISKcm"^ e 20Kcm'^ d e v e r i a m s e r o b s e r v a -

d o s : semelhança na e s t r u t u r a e n t r e as c u r v a s ( 2 ) e ( 3 ) que c o r r e s p o n d e m 

aos e f e i t o s dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o (759C/20min) e ó p t i c o (Ay |g>400nm/1 ,5 

m i n ) e uma c a r a c t e r í s t i c a o p o s t a na e s t r u t u r a das c u r v a s ( 3 ) e ( 1 ) ou ( 1 ) 

e ( 2 ) , p o i s a c u r v a ( 1 ) Ó o e f e i t o do t r a t a m e n t o Ó p t i c o (Xyy=380nm/15m in ) . 

O p r i m e i r o e f e i t o é o b s e r v a d o mas o segundo n ã o , no sen 

t i d o de que e x i s t e d e s t r u i ç ã o das bandas na r e g i ã o do V i s ( 8 ,0Kcm"^< v ^ p < 

2 0 , 0 K c m ' ^ ) das bandas c o r r e s p o n d e n t e s ãs t r a n s i ç ó e s de T b ^ * na c u r v a ( 1 ) . 

P o r o u t r o l a d o , a comparação e n t r e a c u r v a c h e i a e a 

c u r v a t r a c e j a d a t a n t o da F i g . I I I - ( b ) quan to da F i g . I I I - 2 4 ( c ) d e ­

v e r i a m o s t r a r a semelhança na e s t r u t u r a em 
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Fig . III-24: Curvas resultantes da subtração de espectros de absorção óp­

t ica do cristal de CaF2*.Tb exposto ã radiação X : 

(a) 1-efeito do tratamento óptico (pós-irradiação) com x(Jy/15min 

2-efeito do tratamento térmico (pÓs-irradiaç5o) a 75oc/20min 

3-efeito do tratamento óptico (pos-irradiação) com X y . /l,5min 

(b) 1-efeito do tratamento óptico (pós-irradiação) com Xy^ s / l , 5min 

2-efeito do tratamento óptico (após 49 c ic lo) com X y ^ / l O m i n 

(c) 1-efeito do tratamento térmico (pós-irradiacão) a 75oC/20min 

2-efeito do tratamento térmico (após 29 c ic lo) a 150oc/20min 

3-efeito do tratamento térmico (anos 3° ciclo) a 3509C/20min . 
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toda f a i x a e s p e c t r a l onde a medida f o i f e i t a . No e n t a n t o v e r i f i c a - s e 

que e x i s t e uma d i f e r e n ç a no compor tamento das duas c u r v a s na r e g i ã o espe£ 

t r a i do V i s ( 1 3 , Q K c m " J v < 2 0 , 0 K c m " ^ ) . 

A semelhança e n t r e as c u r v a s ( 2 ) ou ( 3 ) e ( 1 ) da F i g . 

I I I - 2 4 ( a ) e a d i f e r e n ç a e n t r e as c u r v a s ( 1 ) e ( 2 ) das F i g s . I I I - 2 4 ( b ) e 

I I I - 2 4 ( c ) o b s e r v a d a s na mesma r e g i ã o e s p e c t r a l , i nd i cam em p r i m e i r o l u -

g a r a e x i s t e n c i a de bandas que se comportam d i a n t e dos t r a t a m e n t o s t é r m i ­

cos e ó p t i c o s ( V i s e U V ) de uma m a n e i r a s e m e l h a n t e , como j ã v e r i f i c a d o 

nas a n a l i s e s a n t e r i o r e s . A p e s a r de s e r d i f í c i l a d e t e r m i n a ç ã o das p o s i ­

ções e s p e c t r a i s e x a t a s dessas b a n d a s , d e v i d o ã s s u p e r p o s i ç ã o de m u i t a s 

bandas de a b s o r ç ã o õ p t i c a de meia l a r g u r a e a m p l i t u d e s d i f e r e n t e s e do 

compor tamento m o n o t õ n i c o dessas bandas d i a n t e dos v a r i o s t i p o s de t r a t a ­

mentos é de se s u p o r que são bandas de a b s o r ç ã o õ p t i c a d e v i d o aos c e n t r o s 

que não são i n f l u e n c i a d o s po r e s s e s t r a t a m e n t o s . Um bom c a n d i d a t o é 

sem d ú v i d a o c e n t r o de b u r a c o , a p e s a r de não e s t a r i d e n t i f i c a d a nenhuma 

banda d e v i d a a c e n t r o s de b u r a c o ( s ) n e s s a r e g i ã o do e s p e c t r o de a b s o r ç ã o 

õ p t i c a . I n c l u s i v e , c o n t r a r i a n d o os r e s u l t a d o s o b t i d o s p o r a l g u n s a u t o -

r e s ( 62,67 ) , que d i z e m s e r a s bandas dessa r e g i ã o d e v i d a s a T o n s de Tb^"* " , 

p o r q u e sendo e l a d e v i d o a c e n t r o de b u r a c o não deve h a v e r aumento na sua 

c o n c e n t r a ç ã o com os t r a t a m e n t o s t é r m i c o s e Ó p t i c o s ( V i s e U V ) , mas s im 

somente a d e s t r u i ç ã o d e v i d o a recomb inação e l é t r o n - b u r a c o o c a s i o n a d a 

p e l a a g i t a ç ã o t é r m i c a a m b i e n t a l ( o u a t e m p e r a t u r a s mais a l t a s ) a t é a sua 

c o n c e n t r a ç ã o d i m i n u i r em p r o p o r ç ã o t a l que a r e a ç ã o do t i p o f o t o - r e v e r s ã o 

s e t o r n a r r e l a t i v a m e n t e m a i o r que e s s a . 

A ú l t i m a c o n f i r m a ç ã o d e s s e f a t o d e v e r a v i r dos r e s u l t a ­

dos das e x p e r i ê n c i a s e f e t u a d a s com o emprego da t é c n i c a de medida de emi¿ 

são t e r m o l u m i n e s c e n t e , que s e r ã o a s e g u i r a p r e s e n t a d a s . 
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Ç. 2 - T e r m o l u m i n e s c ê n c i a 

Em p a r a l e l o ãs e x p e r i ê n c i a s d e s c r i t a s nas s e c ç o e s p r e c £ 

d e n t e s ( C . 1.1 e C. 1.2) f o r a m e f e t u a d a s medidas de em issão t e r m o l u m i n e s -

c e n t e , o b t e n d o - s e ass im a l g u n s r e s u l t a d o s que complementam as d i s c u s -

soes p r o v e n i e n t e s dos r e s u l t a d o s a n t e r i o r e s . 

C . 2.1 - S w i t c h i n g Ó p t i c o ( v i s í v e l e u l t r a v i o l e t a ) 

A f i m de c o r r e l a c i o n a r o fenômeno da t e r m o l u m i n e s c ê n c i a 

a p r e s e n t a d o p o r c r i s t a l de C a F 2 : T b com os e f e i t o s f o t o c r o m i c o s f o i e l a b o ­

rada uma e x p e r i ê n c i a n a s e q ü ê n c i a a s e g u i r d i s c r i m i n a d a ; 

a ) T r a t a m e n t o t ê n n i c o a 60090 d u r a n t e 1 h o r a ; 

b) Medida de emissão T L ; 

c ) E x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X (50KV/25 mA) d u r a n t e 1 h o r a ; 

d ) Medida d e em issão T L ; 

e ) E s p o s i ç ã o a f o t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do v i s T v e l 

( X > 400nm) d u r a n t e t^^.^ ; 

f ) Medida de emissão T L ; 

g ) E x p o s i ç ã o a f o t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do u l t r a - v i o ­

l e t a ( x = 380 nm) d u r a n t e t j j y ; 

h ) Medida de emissão T L . 

A s m e d i d a s de emissão T L fo ram e f e t u a d a s na f a i x a e n t r e 

t e m p e r a t u r a amb ieOte e 5009C com v e l o c i d a d e de aquec imen to r e p r e s e n t a d a 

na F i g . I I I - 2 5 ( a ) . Como na e x p e r i ê n c i a da secção C . 1 . 1 , as e tapas e ) 

a h ) f o r a m r e p e t i d a s p a r a d i f e r e n t e s t y^ . ^e t y y , o b t e n d o - s e a s s i m v a r i a s 

c u r v a s de emissão T L , das q u a i s as r e p r e s e n t a t i v a s e s t ã o m o s t r a d a s na 

F i g . I I I - 2 5 , onde se t em,na o r d e n a d a , i n t e n s i d a d e da em issão em un idades 

a r b i t r a r i a s e na a b s c i s s a , o tempo . O c r i s t a l t r a t a d o t é r m i c a m e n t e a 
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Tempo C mini 

P i q . I I I - 2 5 : Curvas de emissão TL do c r i s t a l de CaF^rTh ' 

( a ) exnos to ã rad iação X (50KV,35mA, lh ) ; ( h ) t r a t ado t e rmica ­

mente ( n õ s - i r r a d i a c ã o ) com x v ^ > 4 0 0 n m / l l m i i r ( c ) como em ( b ) 

+ t ra tamento ó p t i c o com x,,y=3ft0nrn/10min: ( d ) como em ( c ) + 

t ratamento f i n t i co com x „ . >4nnnm/lfhin. 
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600OC durante 1 hora, como nas experiencias precedentes, mostrou estar 

isento de defeitos criados pela exposições previas ã radiação ion izante . 

Da etapa d) obteve-se uma curva de emissão T L ( F i g . I I I 25 ( a ) ) com es­

t ru tura semelhante ã das obtidas nas experiências mencionadas na secção 

B . l para os mesmos tratamentos (exposição ã radiação X ) . Das curvas ob­

tidas após o tratamento da etapa e) f o i escolhida aquela que corresponde 

a ty^.g= 11 min ( F i g . I I I - 2 5 ( b ) ) , por tornar -se percept ível a d i fe ren -

ça nas amplitudes re la t i vas somente para ty^.^;»l lmin (para t^^-g** l lmin 

observou se também diferenças nas amplitudes r e l a t i v a s , porém, menor que 

o l im i te de er ro experimental (+ 10%). A curva da F i g . I I I - 2 5 ( c ) fo i 

obtida dos c r i s t a i s ópticamente tratados com = 380 nm durante 20 

minutos, apôs a obtenção da curva da F i g . I I 1 - 2 5 ( b ) . Na F i g . I I 1 - 2 5 

( d ) , representou-se a curva de emissão T L obtida dos c r i s t a i s expostos a 

fÕtons da região espectral do v i s T v e l durante 20 minutos, após os t ra ta 

mentos a que o c r i s t a l fo i submetido para proporcionar a curva da F i g . 

I I I - 2 5 ( c ) . 

Da F i g . I I I - 2 5 (a) observa-se que o c r i s t a l no estado 

em que todos os defeitos (possíveis de serem criados por esse processo 

de coloração) estão presentes, apresentam estrutura com amplitudes mãx^ 

mas, na fa ixa de temperatura em que as medidas foram rea l i zadas , nas se­

guintes temperaturas:8090(piCO 1 ) , 12090(pico 2 ) , 1609C(pico 3 ) , 3309C 

(pico 4 ) . Da comparação dessa com a curva da F i g . I I I - 2 5 ( b ) observa-se 

que houve uma destruição acentuada dos primeiros dois picos de emissão 

T L , sem a destruição dos outros picos (devido ao fato j ã mencionado no 

capitulo I I sobre a diferença na espessura e na transparência dos mono­

c r i s t a i s em que as medidas de T L foram rea l izadas, que causam variações 

nas intensidades das curvas de emissão T L como um todo, f o i f e i t a a nor­

malização em relação ao último pico mais in tenso, que deve apresentar ma 

nor fading, e sem a mudança nas temperaturas desses picos. Mas após expo 
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s i ç ã o desse c r i s t a l a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV v e r i f i c a - s e a mu­

dança na p o s i ç ã o do p i c o ( F i g . I I I - 2 5 ( c ) ) . I s s o p o r é m , como s e r á mos­

t r a d o a d i a n t e , não é na r e a l i d a d e um d e s l o c a m e n t o do p i c o , mas s im a o b ­

s e r v a ç ã o de p i c o j á e x i s t e n t e desde o i n í c i o que t o r n o u - s e d e t e c t ã v e l de 

v i d o a d o i s p o s s í v e i s f a t o r e s : d i m i n u i ç ã o na i n t e n s i d a d e dos d o i s p r i ­

m e i r o s p i c o s que davam s u p e r p o s i ç õ e s t a i s que não h a v i a a p o s s i b i l i d a d e 

de o b s e r v á - l o s e p a r a d a m e n t e , e aumento na i n t e n s i d a d e d e s s e p i c o como um 

e f e i t o da e x p o s i ç ã o a f Ó t o n s do UV . I s s o m o s t r a que na r e a l i d a d e e x i £ 

t e mais um p i c o de emissão na p o s i ç ã o de T=1409C ( p a r a a mesma v e l o c i ­

dade média de aquec imen to 4 0 0 9 C / m i n ) . P r o s s e g u i n d o a a n á l i s e das c u r 

v a s , passando para a F i g . I I I - 2 5 ( d ) , o b s e r v a - s e a d i m i n u i ç ã o na a m p l i t u ­

de do p i c o a T=1409C ( p i c o I ) , 

R e s u m i n d o , do c o n j u n t o das c u r v a s da F i g . I I 1 - 2 5 , os 

s e g u i n t e s r e s u l t a d o s podem s e r s a l i e n t a d o s : 

( a ) d i m i n u i ç ã o nas a m p l i t u d e s dos p i c o s 1, 2 e 3 p a r a 

q u a l q u e r t i p o de t r a t a m e n t o ó p t i c o ( v i s í v e l ou ul_ 

t r a - v i o l e t a ) ; 

( b ) aumento na a m p l i t u d e do p i c o I com a e x p o s i ç ã o do 

c r i s t a l a f Ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do u l t r a - v i o ­

l e t a ( Xj jy=380nm); 

( c ) d i m i n u i ç ã o na a m p l i t u d e do p i c o I com e x p o s i ç ã o do 

c r i s t a l a f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do v i s í v e l 

( Xv , -s> 400nm) 

O r e s u l t a d o c i t a d o em ( a ) t r a z uma c o n s e q u ê n c i a n w i t o 

i m p o r t a n t e : a c o n f i r m a ç ã o da e x i s t ê n c i a de um p r o c e s s o em p a r a l e l o ao 

da f o t o - r e v e r s ã o , que é o de recomb inação e l é t r o n - b u r a c o , no p r i m e i ­

r o e s t á g i o do t r a t a m e n t o , po rque c o n f o r m e o mecanismo c o n v e n c i o n a l p r o ­

p o s t o pa ra emissão T L nos c r i s t a i s de CaF2 dopados com TR^"* " , que p o -



de ser representado nela equação 

T!T + . . . + F b ^ ¡ r M T R ' i + ) + . . . + F~ —*ir + . . . + F~ + ( I I I - 2 ) 

EMISSflO TL 

onde F^ e F^ representan "traps" de buraco preenchido e v a z i o , respec 

tivamente, se da de uma maneira i r revers íve l ( a menos que seja novamente 

exposto a radiação i on i zan t e ) . E,estando os picos de emissão TL decor­

rente desse processo na reqião de temperaturas relativamente ba ixas , mes­

mo ã temperatura ambiente a probabilidade da ocorrência desse processo e 

relativamente a l t a , diminuindo rapidamente as concentrações de elétrons 

e buracos oue podem se recombinar. Consecuentemente,o número de de fe i ­

tos responsáveis por esses picos de emissão diminui rápida e i r revers ive l 

mente ã temperatura ambiente após a exposição do c r i s t a l ã radiação X . 

Lembrando-se de que as bandas de absorção ópt ica normais observadas nas 

experiencias C . l . l e C . 1 . 2 , tem esse mesmo comportamento^ confirma-se a 

suposição f e i t a no f ina l da secção precedente, de que as bandas normais da 

reqião espectral do v i s í v e l ( 14,0 Kern"' - 20,0 Kcrn"̂  ) são as bandas 

devidas a centros de buraco(s) , que uma vez destruidas não são reqenera -

das pelos tratamentos Ópticos efetuados no c r i s t a l para a ve r i f i cação da 

foto-reversão. 

Dos resultados (b) e ( c ) , apesar de não serem muito con 

vincentes , tentativamente pode-se assoc iar ao nico I a destruição do cen 

t ro PC + , admitindo-se o mecanismo de foto-reversão anteriormente proposto 

pois só assim pode-se exp l i ca r o aumento na sua amplitude, seletivamente 

causado pelo tratamento Ópt ico (UV): 

Como nessa experiência não houve poss ibi l idade de veri 

f i c a r o c i c l o completo da t ransferência fo to- revers lve l , e também devido 

baixa e f i c i ênc i a do e f e i t o fotocrómico com estes tratamentos, como j á ve 

r i f i cada na comnaracao entre a experiência C.1,1 e C l t 2 f discussões de 
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C.2,2 - Switchings Térmico e óp t i co ( u l t r a - v i o l e t a ) 

Para complenentar os estudos f e i t o s ate o momento sobre 

o e fe i to fotocrÕmico, f o i efetuada uma experiência com sequencia e t ipos 

de tratamentos térmico e Ópt ico ( \ , j V = 380 nm) idênt icos aos da experiên 

cia C . 1 . 2 , subst i tuindo-se apenas as técnicas de medidas de absorção "ópti­

ca pela de emissão termoluminescente. A repetição dos tratamentos térmi­

co e óp t ico (UV) fo i f e i t a nas mesmas condições das da experiência C . 1 . 2 . 

Dos c r i s t a i s expostos ã radiação X (50KV,25mA) durante 

úmahora, obteve-se a curva da F i q . I I I -26 ( a ) , que mostra estar o c r i s t a l 

nas mesmas condições das do c r i s t a l submetido ao mesmo tratamento na ex­

periência C.2.1 . As curvas» b a g dessa mesma f iqura foram obtidas 

dos c r i s t a i s tratados nas condições e na sequencia a sequir discriminadas: 

a) termicamente a aproximadamente 110QC durante 20 minu­

tos (curva b) , após o término da exposição ã radia­

ção X ; 

b) opticamente com fõtons da reqião espectral do UV 

( X,|y = 3 80 rm) durante 5 minutos (curva c ) ; 

c) termicamente a aproximadamente 135^0 durante 20 mi­

nutos ( curva d ) ; 

d) opticamente com fõtons da região espectral do UV 

talhadas desse e fe i to serão f e i t a s anos a apresentação dos resultados da 

nrÕxima experiência . 
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- 6 0 0 

^ 4 0 0 

TempoCrnin) 

F i g . I I I - 1 6 ; E s p e c t r o s de A b s o r ç ã o D p t i c a do c r i s t a l de C a F g i T b 

( a ) 1 - t r a t a d o t e r m i c a m e n t e a 60000/ Ih ; 

2 - e x p o s t o ã - r a d i a ç ã o X (50Ky,25mA,30min) ; 

( b ) 1 - t r a t a d o t e r m i c a m e n t e ( p ó s - i r r a d i a ç ã o ) a 750C/2Cmin - • 

2 - t r a t a d o o p t i c a m e n t e ( p Õ s - i r r a d i a ç ã o ) com A y ^ ^ / 2 0 n 1 n -

( c ) 1-como en ( b l ) + t r a t a m e n t o Ó p t i c o com >.¡jy/15min - " 

2-como em ( b 2 ) + t r a t a m e n t o ó p t i c o com A y y / l S n i n 
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= 380 nm) 

e ) t é r m i c a m e n t e a ap rox imadamente 34090 d u r a n t e 20 m ina 

t o s ( c u r v a f ) 

f ) ó p t i c a m e n t e com f ó t o n s da r e g i ã o e s p e c t r a l do UV 

(^ j jy = 380 nm) d u r a n t e 14 m i n u t o s ( c u r v a £ ) . 

Comparande-se as c u r v a s â  e b ,̂ v e r i f i c a - s e que o p r ime j^ 

r o t r a t a m e n t o ( t é r m i c o ) d e s t r u i u quase t o t a l m e n t e os d o i s p r i m e i r o s p i -

COS de emissão p r e s e n t e s na c u r v a de emissão T L o b t i d a dos c r i s t a i s l o g o 

apos e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . E s s e é um compor tamento p r e v i s í v e l ^ 

uma v e z que e s s e s p i c o s são e s t ã v e i s somente a t é t e m p e r a t u r a s p r ó x i m a s 

das do t r a t a m e n t o t é r m i c o e f e t u a d o ( 1 1 0 9 0 ) . O c o n j u n t o das c u r v a s ¿ e 

j m o s t r a o e f e i t o dos t r a t a m e n t o s Ó p t i c o s , que é o da r e g e n e r a ç ã o de p i -

COS de emissão T L d e s t r u i d o s p e l o t r a t a m e n t o t é r m i c o p r e c e d e n t e . E s s e 

e f e i t o f a z l e m b r a r o e f e i t o f o t o c r o m i c o o b s e r v a d o no es tudo de a b s o r ç ã o 

ó p t i c a d e s s e c r i s t a l ( s e c ç ã o C . 1.1 e C . 1 . 2 ) . 

S o b r e as c u r v a s £ e g , que mostram o e f e i t o dos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s a 

3509C e Ó p t i c o ( X y y = 380nm) s u b s e q u e n t e , e que ap resen tam um p i c o de 

emissão T L na r e g i ã o de t e m p e r a t u r a s e n d e n a n t e s não e r a o b s e r v a d o , d e v e -

s e s a l i e n t a r que f o r a m o b t i d a s cem s e n s i b i l i d a d e do a p a r e l h o aumentada de 

t r é s ordens de g r a n d e z a em r e l a ç ã o ã s e n s i b i l i d a d e em que f o r a m o b t i d a s 

as o u t r a s c u r v a s . A s s i m s e n d o , é de se s u p o r que e s s e p i c o , a p e s a r de 

não t e r s i d o v e r i f i c a d o nas med idas a n t e r i o r e s , j ã e s t a v a p r e s e n t e desde 

o i n i c i o . S a b e - s e , i n c l u s i v e , q u e c r i s t a i s de CaFg. 'TR também a p r e s e n t a m 

p i c o s de emissão T L a t e m p e r a t u r a s p r ó x i m a s a 6009C ( 5 ) . 

A p e s a r da i n t e n s i d a d e de emissão r e l a t i v a m e n t e b a i x a , nessa e t a p a da e x p e 

r i é n c i a , que c o r r e s p o n d e ã e tapa em que s e o b s e r v a a d e s t r u i ç ã o g e n e r a l i ­

zada de t o d a s as bandas de a b s o r ç ã o sem a r e g e n e r a ç ã o de bandas numa esca^ 

Ia d e t e c t ã v e l p e l a s med idas d e a b s o r ç ã o p p t i c a , mesmo com e x p o s i ç ã o p o s t £ 

r i o r a f ó t o n s da r e g i ã o do UV ( e x p e r i ê n c i a C . 1 . 2 ) , o b s e r v a - s e a r e g e n e r a 
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ção dos p i c o s d e s t r u i d o s t e m i c a m e n t e ( c u r v a o ) . V e r i f i c a - s e tamben , 

de i ' ^ e d i a t o , que e x i s t e uma d i f e r e n ç a do p r o c e s s o de r e q e n e r a c ã o o b s e r v a ­

do nas. c u r v a s b̂  a e , que é a f o rmação de e s t r u t u r a seme lhan te ã da c u r v a 

de emissão o b t i d a l o n o apos a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X ( c u r v a a ) , d i f e r i n d o 

- 4 -
apenas na i n t e n s i d a d e , que a q o r a e 10 v e z e s meno r . E s s e e , p o r t a n t o , 

o e f e i t o c o n h e c i d o como t r a n s f e r e n c i a de e l é t r o n po r u l t r a - v i o l e t a , b r e ­

vemente d i s c u t i d o na secção p r e c e d e n t e ( C . l . 2 ) , E s s e é um e f e i t o j é 

conhec ido e e x i s t e um mecanismo p r o p o s t o : os f o t o n s com compr imento de on 

da de aprox imadamente 360 nm - compr imen to de onda em que se t e n m a i o r e -

f i c i é n c i a n e s s e t i p o de t r a n s f e r e n c i a ( 7 5 ) - , o u a n d o i n c i d e n s o b r e o c r i s -

t a l con tendo e l e t r o n s a p r i s i o n a d o s em n í v e i s e n e r g é t i c a m e n t e ma is a l t o s ^ 

t r a n s f e r e - o s pa ra n í v e i s ma is b a i x o s numa d i s t r i b u i ç ã o seme lhan te a d i s ­

t r i b u i ç ã o de c a p t u r a causada p e l a r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ( 7 5 ) . Mas n e s s e 

p r o c e s s o o p r e e n c h i m e n t o se dã somente nos d e f e i t o s j ã e x i s t e n t e s , can 

e l é t r o n s p r o c e d e n t e s de um t i p o de c e n t r o , o que é d i f e r e n t e no c a s o do 

p r o c e s s o de i r r a d i a ç ã o que l i b e r a e l é t r o n s da banda de v a l e n c i a e p r e e n ­

che não S Õ os d e f e i t o s ( n í v e i s ) j ã e x i s t e n t e s no c r i s t a l como também os 

d e f e i t o s c r i a d o s p e l a p r ó p r i a r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , d a l a q r a n d e d i f e r e n ç a 

o b s e r v a d a na i n t e n s i d a d e de emissão T L . E s s e e f e i t o tem s i d o e s t u d a d o , 

en v i s t a da sua u t i l i d a d e no campo da d o s i m e t r í a UV ( 7 5 , 7 6 ) . No e n t a n ­

t o , como o o b j e t i v o do p r e s e n t e t r a b a l h o é o e s t u d o da c o r r e l a ç ã o e n t r e 

a b s o r ç ã o õ p t i c a e e m i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e , e uma v e z que e s s e e f e i t o se 

dá a b a i x o do l i m i t e de d e t e c ç ã o por med idas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de abso£ 

ção õ p t i c a , não f o i e f e t u a d o nenhum e s t u d o en d e t a l h e s . 

P r o s s e q u i n d o a a n á l i s e do r e s u l t a d o s , t o r n a - s e c o n v e n i e j i 

t e a enumeração dos p i c o s de emissão T L das c u r v a s da F i g . I I I - 2 6 , como 

f o i f e i t o na a n á l i s e da F i g . I I I - 2 5 , como s e q u e : p i c o 1 ( 8 0 P C ) , p i c o 2 

(120PC) , p i c o 3 ( 1 6 0 9 ) , p i c o 1' ( 155 "C) - em a n a l o g i a ao p i c o I da F i g , 

I I I - 2 5 , p i c o 3 ' ( 2 1 5 9 0 ) , p i c o 4 ( 3 3 n n c ) e p i c o 5 ( 4509C) . 

IGS?rrOTO K EBERQIA A t Ô Ü ^ 
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O p i c o 3 , q u e é d e t e t a d o quase que t o t a l m e n t e s u p e r p o s ­

t o pe lo p i c o 2 , pode s e r o b s e r v a d o em t o d a s a s e t a p a s da e x p e r i e n c i a a n ^ 

t e r i o r ( F i g . I I I - 2 5 ) , mas n e s s a f i g u r a so f o i p o s s i v e l o b s e r v a - l o n i t i d a ­

mente na c u r v a o b t i d a l o g o apos a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e ( F i g . 

I I 1 - 2 6 ) . I s s o pode s e r d e v i d o a d o i s m o t i v o s : a d e s t r u i ç ã o do d e f e i t o 

r e s p o n s á v e l po r esse p i c o com o t r a t a m e n t o t é r m i c o a que o c r i s t a l f o i 

s u b m e t i d o , e e x i s t e n c i a d e s s e p i c o com i n t e n s i d a d e m u i t o b a i x a t a l que a su^ 

p e r p o s i ç ã o com o p i c o I ' e p i c o 3 ' não p e r m i t e sua r e s o l u ç ã o . 

O p i c o 3 ' ( F i g . I I 1 - 2 6 ) , também de i n t e n s i d a d e r e l a t i v a ^ 

mente b a i x a , não deve t e r s i d o d e t e t a d o nas c u r v a s da F i g . I I 1 - 2 5 d e v i d o 

ã d e s t r u i ç ã o i n c o m p l e t a dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p r i m e i r o s p i c o s 

ma is i n t e n s o s . I s s o pode s e r c o n c l u í d o , uma v e z que e s s e p i c o , mesmo 

nas c u r v a s da F i g . I I I - 2 6 , s õ é d e t e c t a d o apôs a não d e t e c ç ã o quase c o m p l ^ 

t a des p r i m e i r o s p i c o s ( c u r v a b). 

Um r e s u l t a d o m u i t o i m p o r t a n t e , que p rovem da comparação 

das c u r v a s das f i g u r a s I I I - 2 5 e 111^26, é o do des locamen to do p i c o I ' em 

r e l a ç ã o a p i c o I , p a r a r e g i ã o de t e m p e r a t u r a s ma is e l e v a d a s (1709C 1859C). 

E s s e e f e i t o pode s e r d e v i d o ao s e g u i n t e : 

< a ) d i f e r e n ç a nas v e l o c i d a d e s de aquec imen to p a r a a o b ­

t e n ç ã o das c u r v a s da F i g . I I 1 - 2 5 e da F i g . 111-26. 

( b ) d i f e r e n ç a na e s p e s s u r a das a m o s t r a s t a l que h a j a 

g r a d i e n t e de t e m p e r a t u r a e n t r e 2 f a c e s da a m o s t r a 

o c a s i o n a n d o d e t e c ç ã o de um mesmo p i c o de emissão 

com a m p l i t u d e s máximas em d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s 

( 73 ) . 

( c ) O c o r r ê n c i a da de fo rmação do campo c r i s t a l i n o nas 

p r o x i m i d a d e s do d e f e i t o r e s p o n s á v e l p e l a em issão , 
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a t r a v é s da m i g r a ç ã o de v a c â n c i a s ou i n t e r s t i c i a i s , que se t o r n a p o s s T v e l 

somente com o t r a t a m e n t o de n a t u r e z a t é r m i c a , l e v a n d o - o a uma c o n f i g u r a ­

ção mais e n e r g é t i c a . 

C a l c u l o u - s e , com o uso da equação que r e l a c i o n a a t e m ­

p e r a t u r a c o r r e s p o n d e n t e 5 a m p l i t u d e maxima do p i c o com a v e l o c i d a d e 

3 de aquec imen to (72 ) e da equação p a r a a d e t e r m i n a ç ã o da e n e r g i a de a -

t i v a ç ã o t é r m i c a ( 7 7 ) , que um aumento de ^59C em a c a r r e t a r i a um v a ­

l o r de 8 2,5 v e z e s m a i o r que o o b t i d o e x p e r i m e n t a l m e n t e . 

As amos t ras usadas pa ra e s s a s medidas de em issão T L , f o 

ram o b t i d a s da queb ra a l e a t ó r i a de um c r i s t a l de d imensão m a i o r , a f i m 

de d i m i n u i r a i n t e n s i d a d e de emissão T L ( V . C a p . I I ) ; a e s p e s s u r a das a -

mos t ras usadas não eram p o r t a n t o u n i f o r m e s . Sendo a s s i m , é bem p r o v á ­

v e l que s e j a a h i p ó t e s e ( b ) o m o t i v o do d e s l o c a m e n t o nas p o s i ç ó e s dos p i ­

c o s . Mas, p o r o u t r o l a d o , s e essa h i p ó t e s e f o r a c o r r e t a , d e v e r i a t e r 

s i d o v e r i f i c a d o um des locamen to g e n e r a l i z a d o nas p o s i ç ó e s de todos os p i ­

cos de e m i s s ã o . C o n s e q u e n t e m e n t e , não ha p r o v a s u f i c i e n t e p a r a se c o n ­

c l u i r com c e r t e z a se é a d i f e r e n ç a na e s p e s s u r a das a m o s t r a s a causa no 

des locamen to dos p i c o s de em issão T L . 

Sobre a ú l t i m a h i p ó t e s e , p a r a se o b t e r i n f o r m a ç õ e s c o n ­

c l u s i v a s , devem s e r f e i t a s medidas a d i c i o n a i s com t é c n i c a s mais s o f i s t i ­

c a d a s , que podem d a r d i f e r e n t e s r e s u l t a d o s com a mudança, p o r e x e m p l o , da 

s i m e t r i a l o c a l do c e n t r o l u m i n e s c e n t e . 

E s s e e f e i t o tem s i d o v e r i f i c a d o em c r i s t a i s de CaFg n a ­

t u r a l p o r o u t r o s p e s q u i s a d o r e s , se bem que em c o n d i ç õ e s e x p e r i m e n t a i s d i ­

f e r e n t e s das do p r e s e n t e t r a b a l h o ( 7 8 , 7 9 ) , sem uma c o n c l u s ã o c o n v i n -
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c e n t e s o b r e o m o t i v o dessa d i s c r e p a n c i a . 

*• Q u a l q u e r que s e j a a h i p õ t e s e c o r r e t a , ( b ) ou ( c ) , s i g n l f i ^ 

ca que os p i c o s l e í ' são o r i g i n a d o s na d e s t r u i ç ã o t é r m i c a de um mesmo 

d e f e i t o . E s s e r e s u l t a d o é r e f o r ç a d o p e l o compor tamento i d é n t i c o que am­

bos os p i c o s ap resen tam sob e f e i t o do mesmo t i p o de t r a t a m e n t o a que o 

c r i s t a l é s u j e i t o . 

E s s e s p i c o s e s t a r i a m e n t ã o r e l a c i o n a d o s a um- so t i p o de 

+ 2+ 

d e f e i t o : ou c e n t r o PC ou Ion T b . Em o u t r a s p a l a v r a s , os d e f e i t o s r e ¿ 

p o n s ã v e i s p e l o p i c o I e p e l o p i c o I ' são d e s t r u i d o s p e l a e x p o s i ç ã o a f õ -

tons da r e q i ã o e s p e c t r a l do V i s e p e l o t r a t a m e n t o t é r m i c o , r e s p e c t i v a m e n ­

t e , e novamente formados sob o e f e i t o da e x p o s i ç ã o do c r i s t a l a f o t o n s da 

r e g i ã o e s p e c t r a l do U V . E s s e e f e i t o , comparado com os e s t u d o s f e i t o s 

* na secção p r e c e d e n t e com a u t i l i z a ç ã o da t é c n i c a de medidas de a b s o r ç ã o 

ó p t i c a , c o r r e s p o n d e ã d e s t r u i ç ã o e ã fo rmação dos p a r e s P C * e T b ^ * . 

P o r t a n t o , e s s e s p i c o s são p r o v e n i e n t e s da emissão l u m i n e s c e n t e da d e s t r u i 
— — + 2+ 

ção de um ú n i c o t i p o de c e n t r o que pode s e r o c e n t r o PC ou o I o n T b . 

Sobre o p r o c e s s o em que o c o r r e essa e m i s s ã o , pa ra d e t e r m i n a r o c e n t r o I j j 

+ 2+ -

m i n e s c e n t e (PC ou T b ) , e c o n v e n i e n t e l e m b r a r - s e de que o e s p e c t r o de 

emissão T L o b t i d o desse c r i s t a * ( s e c ç ã o A . 2) e r a o c o r r e s p o n d e n t e a t ran^ 

s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s de T b ^ * ; sendo a s s i m , é de se s u p o r que na t r a n s f e r e n ­

c i a t é r m i c a m e n t e e s t i m u l a d a de e l é t r o n de T b ^ * pa ra o c e n t r o P C * o c o r r a 
~ — -» 3+ 2+ 

e x c i t a c ã o e l e t r ô n i c a do Ton T b fo rmado pe la o x i d a ç ã o de T b , ou do Ton 

T b ^ * p e r t e n c e n t e ao c e n t r o complexo PC * . Mas, como j ã v i s t o nos e s t u ­

dos de a b s o r ç ã o Ó p t i c a , os l o n s de T b ' ' * p e r t e n c e n t e s ao comp lexo P C * não 

a p r e s e n t a m suas t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s c a r a c t e r í s t i c a s ( 4 f " - ^ 4 f " " ^ 5 d ) ; 

c o n s e q u e n t e m e n t e , n e s s e p r o c e s s o também não deve o c o r r e r em issão c a r a c t e 

r i s t i c a de T b " ' * . Dessa m a n e i r a , c h e g a - s e ã o o n c l u s ã o de que o c e n t r o l u 

m i n e s c e n t e para o p i c o I ou 1' é o a n t i - c e n t r o T b do c e n t r o PC , e 
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p r o p õ e - s e o s e g u i n t e mecanismo para a e m i s s ã o : quando o c r i s t a l e a q u e c i -

— 2+ 
do a uma t e m p e r a t u r a em que a l i g a ç ã o do e l é t r o n a p r i s i o n a d o no I o n T b 

se t o r n a i n s t ã v e l , e l e e l i b e r a d o para s e r r e - a p r i s i o n a d o no seu a n t i - c e n 

— + 2+ 
t r o que e o c e n t r o PC (pode a i n d a o c o r r e r a o x i d a ç ã o do I o n T b d e v i d o 

ã recomb inaçao de e l é t r o n no c e n t r o de b u r a c o fo rmado i n i c i a l m e n t e p e l a 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e e v i c e - v e r s a ) , mas o T o n Tb^"*" r e s u l t a n t e dessa r e a ç ã o 

ocupa um e s t a d o e l e t r ô n i c o e x c i t a d o que s e d e s e x c i t a e m i t i n d o f ó t o n s com 

e n e r g i a s c a r a c t e r í s t i c a s de s u a s t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s . 

Dos r e s u l t a d o s das e x p e r i ê n c i a s a n t e r i o r e s ( B . 2 e C .12) 

no caso de e f e i t o f o t o c r o m i c o , com a d e s t r u i ç ã o de c e n t r o PC"*" d e v e h a v e r 

a f o rmação de • c e n t r o P C , que tem m a i o r e s t a b i l i d a d e t é r m i c a . Mas a 

uma t e m p e r a t u r a mais a l t a que a da queb ra de e s t a b i l i d a d e do p a r P C * e 

2+ -
Tb , o c e n t r o PC tambem s e t o r n a i n s t á v e l e i n i c i a - s e uma f a s e de d e s t r u 

i ç ã o pa ra r e c o n s t i t u i r a r e d e no e s t a d o i n i c i a l ( sem e s s e s d e f e i t o s ) . 

S o b r e o mecanismo da d e s t r u i ç ã o do c e n t r o P C , como j ã menc ionado a n t e r i o r 

men te , não f o i p o s s í v e l f a z e r um e s t u d o d e t a l h a d o . Mas , l e v a n d o - s e em 

con ta que para f o r m a r t a n t o o c e n t r o PC como o c e n t r o PC"*"pelo p r o c e s s o de 

c o l o r a ç ã o r a d i a t i v a , p a r t i n d o - s e de uma r e d e p e r f e i t a , d e v e r a o c o r r e r f o r r 

mação s i m u l t â n e a de c e n t r o s de b u r a c o ( s ) , na f a s e da d e s t r u i ç ã o d e s s e s 

c e n t r o s , p a r a r e c o n s t i t u i r o e s t a d o c r i s t a l i n o i n i c i a l devera h a v e r f o r ç o 

sãmente a recomb inação de e l é t r o n e b u r a c o . A n a l i s a n d o os r e s u l t a d o s ob 

t i d o s n e s s e t r a b a l h o com o c r i s t a l de C a F 2 : T b ou a i n d a dopados com ou -

t r o s e l e m e n t o s d e t e r r a s r a r a s ( V . Secção A . 2 ) , a r ecomb inação de e l é t r o n 

com b u r a c o quando se da no c e n t r o de e l é t r o n que e n v o l v e um I o n de T R , n o £ 

malmente pode-se o b s e r v a r uma em issão p r o v e n i e n t e da d e s e x c i t a ç a o e l e t r ô ­

n i c a d e s s e I o n . P a r t i n d o - s e da h i p ó t e s e que o c e n t r o PC e f o rmado p o r 

um l o n de TR e que na d e s t r u i ç ã o d e s s e c e n t r o T b t o f n a - s e i s o l a d o , e 

de se e s p e r a r ¿uma emissão l u m i n e s c e n t e d e v i d o ã recomb inação de e l é t r o n s 

e b u r a c o s . 
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Se i s s o ê o que a c o n t e c e , em p r i n c í p i o d e v e r i a se o b s e r 

v a r c e r t a s d i f e r e n ç a s (aumento ou d i m i n u i ç ã o ) nas a m p l i t u d e s de c e r t o s pj^ 

cos de emissão (a uma t e m p e r a t u r a m a i o r que a c o r r e s p o n d e n t e a do p i c o l - ' ) 

d e v i d o aos t r a t a m e n t o s t é r m i c o s ou ó p t i c o s ( V i s ) e ó p t i c o s ( U V ) . Mas 

uma a n a l i s e mais d e t a l h a d a l e v a a c o n c l u i r q u e , mesmo havendo um p i c o de 

emissão c o r r e s p o n d e n t e ao c e n t r o PC ( e x : p i c o I ' , c e n t r o PC"*"), não h a v e r ã 

mudanças p e r c e p t í v e i s de sua a m p l i t u d e d e n t r o da margem de e r r o exper imein 

t a l . A d e s t r u i ç ã o de c e n t r o s P C * tem como c o n s e q ü ê n c i a a fo rmação de n£ 

vos c e n t r o s P C , r e c o n s t i t u i n d o - s e a s s i m a c o n c e n t r a ç ã o i n i c i a l d e s s e c e n ­

t r o ( a n t e s de s e r e x p o s t o a f ó t o n s do U V ) . C o n s e q u e n t e m e n t e , a amp1itL[ 

de do p i c o de em issão é i n v a r i a n t e em r e l a ç ã o ao e s t a d o que o c r i s t a l o -

cupa (normal ou i o n i z a d o ) . Sendo a s s i m , é m u i t o d i f í c i l a i d e n t i f i c a ç ã o 

do p i c o de emissão T L c o r r e s p o n d e n t e ã d e s t r u i ç ã o de c e n t r o PC. No e n ­

t a n t o , como após t r a t a m e n t o s t é r m i c o s a t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e a l t a s 

( T ~3400C) , i s t o é , após a d e s t r u i ç ã o do p i c o 4 , não se o b s e r v a o e f e i t o 

f o t o c r o m i c o ( f o r m a ç ã o p r e f e r e n c i a l do p i c o 1' com e x p o s i ç ã o a f ó t o n s da 

r e g i ã o e s p e c t r a l do U V ) , n o t a - s e que a e x i s t ê n c i a desse p i c o de e m i s s ã o ( 

p i c o 4 ) , ou a i n d a , a e x i s t ê n c i a dos n T v e i s de d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p o r 

e s s e p i c o de e m i s s ã o , é um f a t o r p r i m o r d i a l pa ra que a t r a n s f e r ê n c i a f o -

t o - r e v e r s í v e 1 s e j a p o s s í v e l . Dessa m a n e i r a , p o d e - s e c o n c l u i r que o p i c o 

4 é d e t e c t a d o c o r r e s p o n d e n t e m e n t e ã d e s t r u i ç ã o t é r m i c a do c e n t r o P C . 

A i d e n t i f i c a ç ã o dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s p e l o s p i c o s 

de em issão T L c o r r e s p o n d e n t e s ã d e s t r u i ç ã o de P C * ( p i c o 1' ou p i c o I ) e 

de PC ( p i c o 4 ) é a s s i m c o m p l e t a d a . 
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IV , C 0 N C L U S T 1 E S 

Os p r i n c i p a i s r e s u l t a d o s r e f e r e n t e s ã s med idas e s p e c -

t r o f o t o m é t r i c a s de a b s o r ç ã o Õ p t i c a , e s p e c t r o f l u o r i m e t r i c a s , e s p e c t r o f o ­

t o m e t r i c a s de t e r m o l u m i n e s c ê n c i a e e n i s s ã o t e r m o l u m i n e s c e n t e em m o n o ­

c r i s t a i s de 0aF2 dopados i n d i v i d u a l m e n t e com l o n s de T e r r a s R a r a s e Y , 

e em m o n o c r i s t a i s dup lamen te dopados com Dy e T b , most ram q u e : 

1 - Os c r i s t a i s de CaF2 :TR ou C a F 2 : Y podem s e r c l a s s i f i c a d o s em 3 q r u -

pos con fo rme a v a r i a ç ã o na e s t r u t u r a das bandas de a b s o r ç ã o õ p t i c a 

com a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o i o n i z a n t e : 

I a ) C a F 2 : C e , C a F 2 : P r e C a F 2 : T b : ap resen tam bandas de ab_ 

s o r ç ã o Õ p t i c a a n t e s da e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o ; a e s p o -

s i ç ã o ã r a d i a ç ã o r e d u z as a m p l i t u d e s d e s s a s bandas 

a l l m de p r o v o c a r o a p a r e c i m e n t o de novas bandas de 

a b s o r ç ã o õ p t i c a ; 

I b ) C a F 2 : N d , C a F 2 : S m , CaF2 :nd , C a F 2 : n y , C a F 2 : H o , C a F 2 : E r , 

C a F 2 : T m , C a F 2 : Y b e C a F 2 : Y : sõ ap resen tam bandas de 

a b s o r ç ã o Õ p t i c a apos e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o ; 

I c ) CaF2 :Eu : a p r e s e n t a as mesmas bandas com a m p l i t u d e s 

aprox imadamente i q u a i s a n t e s e apôs a e x p o s i ç ã o ã ra_ 

d i a c ã o . 
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2 - Todos os c r i s t a i s de C a F ^ r T R es tudados não ap resen tam bandas de 

a b s o r ç ã o Ó p t i c a d e v i d a s a t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s do t i p o 4 f ^ 4 f " , 

nem a n t e s nem apos a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X . 

3 - As bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a a p r e s e n t a d a s p o r c r i s t a i s do q r u p o 

( l a ) a n t e s da i r r a d i a ç ã o são p r o v e n i e n t e s de t r a n s i ç õ e s do t i p o 

4f!2.4f"-"15d do r e s p e c t i v o I o n de T R ^ * d o p a n t e , 

4 - A m a i o r i a das bandas de a b s o r ç ã o õ p t i c a dos c r i s t a i s i r r a d i a d o s e 

p r o v e n i e n t e de t r a n s i ç õ e s 4 f - ' ^ 4 f " ' ^ 5 d dos l o n s de TR r e d u z i d o s ao 

e s t a d o d i v a l e n t e . 

5 - n c r i s t a l de CaF2 nomina lmente p u r o não a p r e s e n t a bandas de a b s o r ­

ção ó p t i c a ã t e m p e r a t u r a amb ien te nem a n t e s nem após a e x p o s i ç ã o "a 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , d e v i d o ã i n s t a b i l i d a d e dos d e f e i t o s e l e t r ó n i ' -

cos nessa t e m p e r a t u r a . 

6 - As p o s i ç õ e s e s p e c t r a i s das bandas de emissão T L não são dependen -

t e s da t e m p e r a t u r a da m e d i d a , mas as suas a m p l i t u d e s s ã o , Essa 

emissão i p r o v e n i e n t e de t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s do t i p o 4 f í l » 4 f " 

dos r e s p e c t i v o s l o n s de TR^"*" dopan tes , e x c e t o em C a F 2 j C e , C a F 2 : P r 

e CaF2:Eu em que as t r a n s i ç õ e s r e s p o n s á v e i s são do t i p o 4 f " " ^ 5 d — » 

4 f " . 

7 - P a r a um mesmo c r i s t a l , o e s p e c t r o de em issão f l u o r e s c e n t e e i d ê n ­

t i c o ao e s p e c t r o de emissão T L quan to ã p o s i ç ã o e s p e c t r a l das b a n ­

d a s , por s e r p r o v e n i e n t e das mesmas t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s . 

8 - A p r e s e n ç a de bandas a d i c i o n a i s no e s p e c t r o de emissão f l u o r e s c e n ­

t e em r e l a ç ã o ao e s p e c t r o de e m i s s l o T L nos c r i s t a i s de r a F 2 : R d e 

C a F 2 : E r ê a t r i b u i d a "5 p r e s e n ç a de i m p u r e z a s no m a t e r i a l de p a r t i d a , 

e nos c r i s t a i s de CaF^Ce ã d i f e r e n ç a no p r o c e s s o de e x c i t a ç ã o . 
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9 - t v á l i d o um dos s e q u i n t e s mecanismos de emissão T L para os c r i s t a i s 

de C a F ^ r E u : 

a ) F u 2 \ E u 3 \ F : - M . e u 2 \ E u ^ V F ^ . ^ E u ' \ iEu^*)% F T — 

Eu^^H- E u ^ ^ t hv + F T 

\ 
EMISSÃO T L 

b) E u 2 ^ F : - ^ E u ^ % F ° ^ ( E u 2 * ) % F T ^ E u ^ * ^ hv + F T 

EMISSÃO T L 

E s s e s mecanismos são j u s t i f i c a d o s p e l a i d e n t i f i c a ç ã o das bandas de 

emissão T L e f l u o r e s c e n t e de C a F ^ r E u com as t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s 

do l o n de E u ^ * . 

10 - A d e n s i d a d e Õ p t i c a i n t e q r a d a dos e s p e c t r o s de a b s o r ç ã o ó p t i c a e a 

i n t e n s i d a d e t e r m o l u m i n e s c e n t e i n t e q r a d a da c u r v a de em issão T L dos 

c r i s t a i s de C a F 2 : T b , C a F ^ r O y e C a F ^ r H o v a r i a m de uma fo rma semelban 

t e , q u e c o n s i s t e numa e tapa i n i c i a l com um r á p i d o i n c r e m e n t o e uma 

e tapa p o s t e r i o r com t e n d ê n c i a a s a t u r a ç ã o . 

11 - A p rodução T L depende l i n e a r m e n t e do ntimero de c e n t r o s a b s o r v e d o r e s 

para a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o X de 50 KV e 25 mA e n t r e ap rox imadamen­

t e lOOs a 2000s p a r a C a F 2 : n y , e n t r e aprox imadamente lO'^s e l O ^ s p a ­

r a CaF2:Ho e . e n t r e lOOs e 4000s p a r a C a F 2 : T b . 

1 2 - 0 mecanismo de emissão T L de c r i s t a i s de C a F 2 : T R ( T R : T b . D y ou Ho) 

p a r a t e n p e r a t u r a s acima da amb ien te e i d ê n t i c o ao j ã p r o p o s t o p a ­

r a t e m p e r a t u r a s a b a i x o da a m b i e n t e : 

TR3++ F : T R ^ ^ F ° - ^ ( T R ^ ' ^ ) * + ^ ' ^ — ^ - T R ^ " ^ - » - = ^ + 

EMISSÃO T L 

1 3 - 0 e f e i t o f o t o c r o m i c o causado p e l o t r a t a m e n t o t é r m i c o a t e m p e r a t u -

r a s p r ó x i m a s de lOOoc em c r i s t a i s de C a F 2 : T b e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o X 
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proven da formação de cent ros complexos denominados PC e 

n C + e não de mú l t i p l a dopaqem. 

14 - A e f i c i e n c i a de emissão TL dos de fe i t os responsáve i s pe los p i cos de 

emissão TL da req ião de temperaturas entre ambiente e 175°C da c u r ­

va de emissão e menor que a correspondente ã da req ião entre 1759C 

e 5009C, tanto para c r i s t a l de CaF,, :Dy como para o de CaF^rHo. 

15 - n tratamento Óp t i co com fõ tons da req ião espect ra l do v i s í v e l p r o ­

d u z em c r i s t a i s de CaF£:Tb c o l o r i d o s radiat ivamente uma mudança no 

espectro de absorção Óp t i ca semelhante ã mudança produzida por t r a ­

tamento térmico a temperaturas próximas a 100QC. Uma expos ição 

p o s t e r i o r a f õ tons da req ião espec t ra l do UV causa uma nova mudança 

no espect ro de absorção Ó p t i c a ; e s s a s mudanças caracter izam o e f e i ­

to fo toc rõmico . 

16 - No espect ro de absorção ó p t i c a obt ido do c r i s t a l de CaF^rTb está 

presente um numero maior de bandas de absorção que no espectro ob­

t ido do c r i s t a l c o l o r i d o ad i t i vamente . 

17 - Expos ições s u c e s s i v a s do c r i s t a l de CaF^rTh co l o r i do radiat ivamente 

a f õ tons das req iões espec t ra i s do V i s e do UV causam reconversão -

nos espec t ros de absorção ó p t i c a , mas a densidade ó p t i c a como um 

todo diminue com o aumento do numero de c i c l o s . 

1 8 - 0 tratamento térmico a 75°C e mais e f i c i e n t e para p roduz i r e fe i t o 

fo tocrõmico em c r i s t a i s de CaF,, :Tb do que o tratamento ó p t i c o com 

fõ tons da ren ião espect ra l do v i s í v e l . No processo de ciclaqem do 

e fe i t o fo tocrõmico e v e r i f i c a d a uma diminuição das ampl i tudes do es 

nectro como um t o d o , devido a ex i s tenc ia do p rocesso de recombina -

cão e l e t r on -bu raco . 
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19 - Fm c r i s t a i s de C a F ^ í T b e x p o s t o s ã r a d i a ç ã o X , t r a t a m e n t o s t é r m i c o s 

a t e m p e r a t u r a s m a i o r e s ou i n u a l a 35090 ocas ionam uma d e s t r u i ç ã o ' 

g e n e r a l i z a d a de todos os d e f e i t o s , t a l que apÕs esse t r a t a m e n t o não 

é p o s s í v e l o b s e r v a r o e f e i t o f o t o c r o m i c o , 

20 - E x i s t e m bandas de a b s o r ç ã o õ p t i c a que p a r t i c i p a m do s w i t c h i n q t é r ­

m i c o e õ p t i c o ( U V ) e õ p t i c o ( V i s e U V ) , e as que n ã o . As bandas 

que não p a r t i c i p a m do s w i t c h i n q fo ram denominadas bandas n o r m a i s 

e são d e s t r u i d a s en p r o p o r ç õ e s s u b s t a n c i a l m e n t e m a i o r e s no p r i m e i r o 

t r a t a m e n t o apôs a e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o . As bandas de a b s o r ç ã o õ p ­

t i c a que p a r t i c i p a m do s w i t c h i n q são d e v i d a s a t r a n s i ç õ e s dos c e n ­

t r o s P C , PC* ou T b ^ * . 

21 - E x i s t e m bandas de a b s o r ç ã o Ó p t i c a d e v i d a s ã s t r a n s i ç õ e s de T b ^ * p o ­

s i c i o n a d a s en 37,2 K c m ' \ 40,5 K c m ' V e na r e q i ã o de 20 K c m ' \ 

22 - T a n t o o c e n t r o PC como o c e n t r o P C * tem como c o n s t i t u i n t e um l o n de 

T b , mas pa ra e s s e l o n as t r a n s i ç õ e s do t i p o 4 f " — • 4 f " ~ ^ 5 d nSo podem 

s e r o b s e r v a d a s . 

23 - Os d e f e i t o s , na ordem d e c r e s c e n t e de suas e s t a b i l i d a d e s t é r m i c a s , 

p r e s e n t e s no c r i s t a l de C a F 2 í T b e x p o s t o ã r a d i a ç S o , s ã o : P C , T b ^ * e 

P C * ; Os d e f e i t o s , na ordem d e c r e s c e n t e da e s t a b i l i d a d e sob o e f e i 

t o da e x p o s i ç ã o a fotons da r e q i ã o e s p e c t r a l do UV p õ s - r a d i a ç ã o X 

do c r i s t a l de C a F 2 : T b , s ã o í T b ^ * , P C * e P C , 

24 - E x i s t e n bandas de a b s o r ç ã o ó p t i c a na r e q i ã o e s p e c t r a l de 20Kcm'^ de 

v i d a s a c e n t r o s de b u r a c o s . 

2 5 - 0 p i c o de emissão T L a s s o c i a d o ã d e s t r u i ç ã o t é m i c a do c e n t r o P C * 

é o p i c o d e t e c t a d o ã t e m p e r a t u r a de 1409C ( n i c o I ) ou ã de 1559C ( 

p i c o r ) . 0 mecanismo para a em issão T L dos d e f e i t o s r e s p o n s á v e i s 
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por e s s e p i c o de e ' i i s s a o e : 

PC-*- + Tb^+ - i l . PC + ( T b ' " ^ * ) * • P C + T b ^ * + 

EMISS7\n T L 

26 - n p i c o de em issão T L c o r r e s p o n d e n t e ã d e s t r u i ç ã o t é r m i c a do c e n t r o 

PC é o p i c o s i t u a d o ã t e m p e r a t u r a de 330oc ( p i c o 4 ) . O mecanismo 

n e s s e p r o c e s s o é : 

T b ^ * + . e " + . . . + F̂ J + F° ^ < I ^ ( T b 3 * ) * + F - + . . . + F ' -

C e n t r o PC - c o n s t i t u i d o T k 3 + , u . c - . . c -3 — » T h F + . . . + F . ; 
de um I o n de T b e uma 

v a c a n c i a a n i ô n i c a a d j a FUSSTÍO T L 

c e n t e , c o n t e n d o 2 e l é ­

t r o n s d e s i m p a r e l h a d o s 

d i s t r i b u i d o s em o r b i ­

t a i s t i p o m o l e c u l a r . 

Mm ã t O T o de f l ú o r i n t e r s t i c i a l a n i q u i l a uma v a c a n c i a a p r i s i o n a n d o 

um dos e l e t r o n s . O o u t r o e l é t r o n é a p r i s i o n a d o p e l o Ton T b ^ * 

- 2+ 
mas , como a t e m p e r a t u r a e a l t a , o I o n de T b é i n s t ã v e l , o c o r r e n d o 

ass im uma r á p i d a recomb inação com o b u r a c o a p r i s i o n a d o em o u t r o Ion 

de f l ú o r i n t e r s t i c i a l . Nessa r e c o m b i n a ç ã o , o 1on T b " ' * é d e i x a d o no 

e s t a d o e x c i t a d o , d o qual se d e s e x c i t a e m i t i n d o f ó t o n s . 

27 - A t r a n s f e r e n c i a de e l é t r o n s pp r " V é r e s p o n s á v e l p e l a r e c o n v e r s ã o 

dos p i c o s de em issão T L d e t e c t a d o s a t e m p e r a t u r a s e n t r e amb ien te e 

330PC, após a d e s t r u i ç ã o t é r m i c a dos c e n t r o s PC p r e s e n t e s no c r i s ­

t a l de C a F ^ i T b e x p o s t o ã r a d i a r ã o X . 
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