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RESUMO

Neste trabalho sdo estudadas as propriedades estruturais e Opticas do cintilador
tungstato de célcio na forma de po cristalino e de ceramica, visando & compreenséo
da sua luminescéncia. A amostra de pé cristalino foi sintetizada por método de
reacdo do estado sdlido, os precursores CaCO; e WO3; foram misturados e apoés
calcinado a 800°C. O p6 resultante foi misturado a alcool polivinilico, prensado e
depois sinterizado a 1000°C para a producdo da ceramica. A fase cristalina das
amostras foi investigada pela técnica de difragcdo de raios-X e confirmada sua
existéncia, ndo foi observada fase secundaria. A estrutura das amostras foi
investigada por microscopia éptica, que resultou na identificacdo de particulas ou
aglomerados de po cristalino com tamanhos entre 1um e 2um, e ceramicas
superiores a 10um. As propriedades opticas do po cristalino e da ceramica foram
investigadas por radioluminescéncia e por espectroscopia ultravioleta e visivel (UV-
VIS). A radioluminescéncia das amostras apresentou uma Unica banda de emisséo
centrada em 450nm quando irradiado com raios-B a temperatura de -253°C. A
temperatura de 126°C, o pé cristalino emite em 410nm e a ceramica em 360nm
(UV), ambos com bandas alargadas devido ao aumento da quantidade de elétrons
que ocupam niveis mais excitados ao absorver energia térmica. Quando a
temperatura das amostras irradiadas com raios-f aumenta, a intensidade da luz
diminui. Para 126°C o p6 emite 40% da intensidade total e a ceramica 50%, esse
efeito ocorre por que aumenta a probabilidade de decaimento ndo radiativo com o
aumento da temperatura. A radioluminescéncia exibida pela ceramica ao ser
irradiada com raios-X tém emissdo em aproximadamente 440nm e intensidade
relativa mais baixa que a do poé cristalino devido a autoabsorcdo da luz. A
espectroscopia de absor¢cdo UV-VIS mostra que a ceramica tem maior absor¢ao
Optica que o pa, ou seja, € menos transparente, com banda localizada em cerca de

400nm. O gap Optico foi estimado experimentalmente em 4,4 eV.

Palavras-chave: Cintilador. Tungstato de Calcio. Propriedades Fisicas.



ABSTRACT

In this work, the structural and optical properties of calcium tungstate scintillator in
the form of crystaline powder and ceramic are studied to understand its
luminescence. The crystalline powder sample was synthesized by solid state reaction
method, the precursors CaCO3; and WO3; were mixed and after calcined at 800°C.
The powder was mixed with polyvinyl alcohol, pressed and after sintered at 1000°C
for the production of the ceramic. The crystalline phase of the samples was
investigated by the technique of X-ray diffraction and confirmed its existence, no
secondary phase was presented. The structure of the samples was investigated by
optical microscopy. Particles of crystalline powder and clusters with sizes of 1um to
2um can be identified, and ceramics larger than 10um formed by the union of the
crystalline powder grains. The optical properties of crystalline powder and ceramics
were investigated by radioluminescence and by ultraviolet and visible (UV-VIS)
spectroscopy. The radioluminescence of the samples presented a single emission
band centered at 450nm when irradiated with B-rays at a temperature of -253°C. At a
temperature of 126°C, crystalline powder emits at 410nm and ceramic at 360nm
(UV), both with extended bands, because it increases the number electrons that
occupy more excited levels after absorbing thermal energy. When the temperature of
the samples irradiated with B-rays increases, the light intensity decreases. For 126°C
the powder emits 40% of the total intensity and the ceramic 50%, this effect occurs
because it increases the probability of non-radiative decay with the increase of the
temperature. The radioluminescence exhibited by the ceramic when irradiated with X-
rays has emission at approximately 440nm and relative lower intensity than that of
the crystalline powder because of the self-absorption of light. UV-VIS absorption
spectroscopy shows that the ceramic has a higher optical absorption than the
crystalline powder, that is, it is less transparent, with a band located near 400nm. The

optical gap was estimated experimentally in 4.4eV.

Keywords: Scitilator. Calcium tungstate. Physical properties.
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1 - INTRODUCAO

1.1- Motivacéao

A compreensédo de fenbmenos e propriedades eletro-6pticas de diferentes
materiais tem sido um tema de interesse para a comunidade cientifica. Como
controlar a densidade de defeitos no material? Qual a influéncia da distribuicdo de
energia dos elétrons na propabilidade de ocorréncia dos efeitos? Estas séo, dentre
muitas outras, exemplos de perguntas ainda em aberto sobre esse tipo de
fendbmeno. Efeitos Opticos ndo-lineares, fotoluminescentes, atividade fotocatalitica e
eletroluminescente, etc, sdo fendmenos que somente podem ser explicados com
base nos conceitos de mecanica quantica. Centros de pesquisa do mundo inteiro
tem demandado um esfor¢o académico no sentido de produzir conhecimento acerca
os fendbmenos Optico-eletrbnicos apresentados por materiais como molibdatos
(Mo0,%) e tungstatos (WO,%), pois suas propriedades opticas estdo presentes em
guase todos os dispositivos que podem gerar luz artificial e processos fotocataliticos
(VIEIRA, E. G. et al., 2013).

Os cintiladores chamados também de materiais luminescentes ou
“fésforos”, como o tungstato de calcio (CaWO,), sdo materiais que tém a capacidade
de absorver radiacdo de alta energia denominada radiacdo ionizante, por exemplo,
raios-X, raios-p, e transformar a energia absorvida em radiagcéo ultravioleta (UV),
radiacao visivel (VIS), ou infravermelho (IR) através de uma cadeia de eventos
sequenciais denominados mecanismo de cintilacdo, (CEBIM, M. A., 2008;
OLIVEIRA, H. R. S., 2011).

Por suas propriedades os cintiladores tém sido muito usados na medicina,
por exemplo, em radiologia industrial, diagndstico médico, sensores de raios-X e
raios-y presentes em dispositivos médicos, (SILVA, M. S., et al, 2014), tomografia
computadorizada (CEBIM, M. A., 2008), ultimamente tém mostrado grande
potencialidade para serem usados em pesquisas fisicas, por exemplo, em detectores
de matéria escura (NINKOVIC, J., 2005), sédo extensamente aplicados em detectores
em fisica de alta energia e sistemas de seguranca, (CEBIM, M. A., 2008), séo
usados no detector chamado Grande Colisor de Hadrons (Large Hadron Collider -

LHC) do Centro Europeu de Pesquisas Nucleares (European Organization for
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Nuclear Research - CERN), (SANTOS, M. A. et al., 2007), no Laborat6rio Nacional
de Luz Cincrotron (LNLS), ndo obstante, os cintiladores também desempenham um
importante papel na producdo dispositivos de amplificacdo de luz por emissao
estimulada de radiacdo (LASERSs) de estado soélido e producéo de diodos emissores
de luz (LEDs), (VIEIRA, E. G. et al., 2013; CAVALCANTE, L. S., et al, 2012).

Neste trabalho apresentamos um estudo sobre as propriedades
estruturais e oOpticas do CawO, um composto, membro da familia Tungstato que
pode ser sintetizado em laboratério ou encontrado na natureza na forma do mineral
Schelita.

1.2 - Objetivos

O objetivo desta pesquisa € produzir CaWO, e estudar suas propriedades

estruturais e opticas, na forma de po cristalino e ceramica microestruturados.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
https://pt.wikipedia.org/wiki/Emiss%C3%A3o_estimulada
https://pt.wikipedia.org/wiki/Emiss%C3%A3o_estimulada
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o
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2 - REVISAO
2.1 — O tungstato de calcio como material cintilador

A histéria dos materiais cintiladores pode ser dividida em trés periodos. O
primeiro periodo é associado a descoberta dos primeiros cintiladores e do fendmeno
da cintilacdo, estes surgiram com a descoberta dos raios X em 1896 por Rontgen
utilizando o CawO, como cintilador, a utilizacdo de sais de Uranio por Becquerel
para descobrir a radioatividade, e com Crookes usando Sulfeto de Zinco (ZnS) para
detectar e quantificar a radioatividade e Rutherford para estudar espalhamento de
particulas alfa. O segundo periodo consta do desenvolvimento do tubo
fotomultiplicador e a descoberta da cintilacdo do naftaleno, e finalmente o terceiro
periodo € marcado pelo entendimento geral dos processos de cintilacdo e o
desenvolvimento de cintiladores mais rapidos e de alta eficiéncia, (DERENZO, S. E.,
et al., 2003).

O Tungstato de calcio (CaWQ,) € um cristal encontrado na natureza na
forma do mineral Scheelite (termo do inglés), também chamado de Schelita e Xilita,
ou pode ser sintetizado com alto grau de pureza em laboratério, por diversos
métodos, dentre eles 0 método de Co-precipitacdo, Czochralski, Spray Pirélise, Sol-
Gel e Reacédo do Estado Sélido,(ZHAI, R., ET AL., 2009; YUAN, L., et al., 2015). Por
reacdo de estado solido o CaWO, pode ser produzido segundo a equacgao

estequiométrica abaixo:

CaCOy; 5, +WO; 5y é CaWO, s,y +COycsg

Eq: 2.1

O nome Schelita € utilizado para descrever a estrutura cristalina comum a

classe dos materiais com férmula molecular [AWQO,], formada por ligacfes idnicas,

na qual o (WO4*) & um aglomerado fixo e “A” é um sitio que pode conter atomos de

Ca®, Sr**, Ba**, Pb%", ou compostos como [‘A” + La], [‘A” + Eu], [‘A” + Tb], etc. O

Lanténio (La), Europio (Eu) e Térbio (Th), s&o impurezas adicionadas a rede
cristalina, chamados também de dopantes, (YUAN, L., et al., 2015).



15

O CaWwO0, possui uma estrutura tetragonal grupo espacial 14,/a, (VIEIRA,
E. G., ET AL., 2013), sendo que os atomos de Célcio (Ca) apresentam-se ligados a
8 atomos de oxigénio (O) e os atomos de tungsténio (W) apresentam-se ligados a 4
atomos de oxigénio, (VIEIRA, E. G., ET AL., 2013; YUAN, L., et al., 2015), como
pode ser observado na figura 2.1.

AGLOMERADO
wo, —>

AGLOMERADO
C308 —

...............

Figura 2.1 — Representacdo esquematica das células unitarias do CawO,, adaptado de
(VIEIRA, E. G., et al., 2013).

As propriedades dos sélidos inorganicos como o CaWO, dependem das
condi¢cbes de sua producéao (TIAN, Y., et al., 2011; YAKOVYNA, V., et al., 2004), de
suas estruturas (geralmente defeituosas), podendo por exemplo faltar &tomos em
lugares especificos (vacancias) ou estarem trocados de lugar (anti-sitios), depende
ainda do tamanho dos cristais podendo variar de poucos nandmetros a varios
micrometros, dependem também da pureza (SILVA, M. S., et al., 2016; SANTOS, A.
C. M. 2013), da fase cristalina (VIEIRA, E. G., ET AL., 2013; ZHAI, R., et al., 2006),
de modo que os &tomos dos sitios e os dopantes tém a fungdo de mudar a estrutura
e propriedades das redes cristalinas desses materiais, ocasionado mudangas por
exemplo na absorcdo da radiagéo ionizante, no tempo de vida ou intensidade de
cintilagdo, no comprimento de onda de emissdo, na auto absorcdo de luz pelo
material, na radioluminescéncia, termoluminescéncia, dentre outros, (SHARMA, K.
G., etal.,, 2013; SANTOS, M. A, et al., 2011; CAVALCANTE, L. S., et al., 2012).
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Desde sua descoberta o CawO, com alto grau de pureza vem sendo
bastante estudado e utilizado na radiologia industrial, diagnosticos médicos,
sensores na pesquisa de matéria escura, sensores de raios-X e raios-y para
aplicacbes médicas, painéis display de plasma, (SILVA. M. S., et al., 2014),
dispositivos de amplificacdo de luz por emissdo estimulada de radiacdo (LASERS),
em eletronica quantica e cintiladores (ZHAI, R., et al., 2006), producao de diodos
emissores de luz (LEDs), processos fotocataliticos, (VIEIRA, E. G., ET AL., 2013),
filtros dptico-acusticos, detectores criogénicos de cintilacdo, (CAVALCANTE, L. S., et
al., 2012), e etc.

O CawWw0O, com impurezas ou dopantes também é bastante estudado e
utilizado, uma vez que os dopantes alteram suas propriedades, ocasionando uma
diversidade de possibilidades de aplicacbes, por exemplo, em lampadas
fluorescentes, diodos emissores de campo (FEDs), materiais luminescentes de cores
ajustaveis, (TIAN, Y., et al., 2011), e etc.

2.2 — Radioluminescéncia

Quando um material emite fétons, com comprimento de onda
caracteristico desse material, apés retornar de um estado de maior energia (estado
excitado), para um estado de menor energia (estado menos excitado ou
fundamental), ele € dito Luminescente.

De acordo com Santos (2013), existem alguns tipos de luminescéncia as
quais sao classificadas conforme a energia com que o material luminescente foi

excitado, podendo ser:

¢ Fotoluminescéncia — excitacao por meio 6ptico;

¢ Radioluminescéncia — excitacao por radiacédo de alta energia;
e Catodoluminescéncia — excitagdo por feixe de elétrons;

¢ Quimioluminescéncia — excitagdo por energia quimica;

e Termoluminescéncia — excitacao por energia térmica;

e Triboluminescéncia — excitacdo por energia mecanica;

e Bioluminescéncia — excitagao por energia bioquimica;

¢ Eletroluminescéncia — excitagdo por energia elétrica;


https://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
https://pt.wikipedia.org/wiki/Emiss%C3%A3o_estimulada
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o
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e Sonoluminescéncia — excitacdo por ondas sonoras.

Fendmenos de luminescéncia (cintilacdo) sdo amplamente observados na
natureza e podem ser representados como uma sequéncia das seguintes etapas
(mecanismo de cintilac&o):

1. A absor¢ao da radiagdo ionizante e criacdo de pares primarios elétrons
buracos (e - h");

2. Relaxamento das excitacfes primarias, isto €, numerosa producéo
secundaria de elétrons, buracos, fétons, plasmons e outras excitacdes eletronicas;

3. Estabilizacdo térmica dos elétrons secundéarios de baixa energia
(buracos) resultando em um espectro de energia limitada pela “banda gap de
energia” (Eg);

4. Transferéncia de energia dos elétrons e buracos (ou e - h* pares) para
0s centros de luminescéncia e sua excitacao;

5. Emiss&o de luz a partir dos centros de luminescéncia. (NINKOVIC, J,
2005).

De acordo com SANTOS (2013, p. 18)

O mecanismo de cintilacdo em materiais inorganicos depende
dos estados de energia definidos pela rede cristalina do
material. Os materiais isolantes ou semicondutores possuem
banda de valéncia e banda de conducdo bem definidas,
separadas por uma banda proibida chamada de “banda gap”
(Knoll, 1989). A estrutura de banda € definida pelo acoplamento
entre as funcBes de onda que definem as energias dos estados
eletrdbnicos dos atomos da rede. Esses estados possuem
energias muito proximas e sao limitados pela banda de
valéncia e pela banda de conducéo, correspondendo ao estado
fundamental e excitado respectivamente (Lucena et al., 2014)
[...] (SANTOS, A. C. M. 2013).

Para os cintiladores existem dois tipos de cintilagdo, a primeira é a
cintilagdo extrinseca na qual o mecanismo de cintilacdo € diretamente afetado por
alguma impureza adicionada a rede cristalina do material, como no caso do
tungstato de calcio dopado com Lantanio (CawWOg4:La). A segunda é a cintilacéo
intrinseca que acontece nos materiais com alto grau de pureza como o CaWO,4 nao

dopado.
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Para explicar a radioluminescéncia emitida por estes materiais € comum
usar um modelo simples, no qual a emisséo de luz é associada com a recombinacéo
de elétrons com buracos, na cintilagdo intrinseca essa recombinacdo produz os
fétons responsaveis pela luz emitida ou excita algum centro luminescente do
material.

No caso de cintiladores com dopantes, ou seja, os materiais na qual a
cintilacdo é extrinseca, os fotons que séo produzidos pelas recombinacdes excitam
0s centros luminescentes dos dopantes, que ao decair emitem luz, como pode ser
observado na figura 2.2, (SANTOS, A. C. M. 2013).

Banda de Conducgao

N
\_ Centro
Luminescente

% Luz f .

Centro
v Luminescente

Banda de Valéncia

Imagem 2.2 — Processo de emisséo de luz por radioluminescéncia, adaptado de (SANTOS,
A. C. M., 2013).

Os complexos excitados de (WO,*) formados pela aniquilacdo de
excitons auto aprisionados (Self-Trapped Exciton STE) séo responsaveis pela
luminescéncia intrinseca do CaWO,. Os dois tipos principais de excitacfes
eletrbnicas intrinsecas no CaWQ, sao:

e Transferéncia de elétron do oxigénio para o tungsténio;

e Transferéncia do elétron do oxigénio para o célcio.

A principal luminescéncia intrinseca de (STE) relaxado é observada em
aproximadamente 2,9eV (428 nm), (NINKOVIC, J, 2005).
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2.3 — Andlise térmica diferencial (DTA) e andlise termogravimétrica (TGA)

Diversas transformacfes fisicas e quimicas que ocorrem em
determinadas substancias podem ser estudadas em funcdo do tempo ou da
temperatura, tais estudos sdo denominados de analise térmica. Um exemplo desse
tipo de técnica € a Analise Térmica Diferencial (Differential Thermal Analysis, DTA),
que consiste em monitorar o aquecimento ou resfriamento linear de uma
determinada amostra comparando-a com um material de referéncia termicamente
inerte no intervalo de temperatura escolhido.

Sempre que a amostra estudada sofre um processo exotérmico, libera
energia térmica (calor) para o ambiente e resultara em um pico na curva DTA por
gue a taxa de variacdo linear recebera uma energia térmica extra, além do que
estava programado. Analogamente, caso a amostra sofra um processo endotérmico,
ela deve retirar energia térmica do ambiente e formando assim um vale na curva,
(WENDHAUSEN, 2002).

Reacdes que necessitam de energia térmica para acontecer, como
transicbes de fase, desidratacbes, reacdes de reducdo e algumas reacdes de
decomposicao, ddo origem aos vales endotérmicos, ja 0s picos exotérmicos sdo em
geral originados oxidacbes e algumas reacdes de decomposicdo, (MOTHE e
AZEVEDO, 2002).

A analise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis, TGA)
geralmente é feita em associacdo com a de DTA. Na medida de termogravimetria
monitora-se continuamente a massa da amostra em funcdo do aumento da
temperatura. A curva de massa ou a porcentagem de massa em funcdo da
temperatura é chamada de curva de decomposicdo térmica. O ensaio
termogravimétrico permite avaliar o fluxo de massa da amostra durante um
aquecimento ou resfriamento, e assim é possivel inferir se a amostra sofre alguma
reagcdo que resulta em variagdo da sua massa, como perder agua, ou adsorver
gases, (HATAKEYAMA e QUINN, 1999).

As medidas de DTA/TG foram realizadas em aparelho de analise térmica
modelo SDT 2960 TA INSTRUMENTS, com taxa de aquecimento de 10°C/mim.
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2.4 — Difratbmetria de raios-X

Para identificar as fases cristalinas, ou seja, a organizacdo periddica dos
atomos que formam a estrutura das amostras de pé cristalino e da ceramica de
CaWO, foi utilizada a técnica de Difratbmetria de Raios-X (DRX). Essa técnica é
baseada na identificacdo de picos devido a interferéncia construtiva da radiacédo
difratada pela rede cristalina.

Nos solidos as distancias inter atdbmicas sdo da ordem de
aproximadamente 1 A (10®cm), portanto, a difracdo de ondas eletromagnética em
uma estrutura microscopica de um solido cristalino estd condicionada ao fato das
ondas possuirem um comprimento de onda da mesma ordem de grandeza das
distancias inter atémicas, (ASHCROFT e MERMIN, 1976). A energia que a onda
eletromagnética deve possuir para que essa condicdo seja satisfeita corresponde a:

E=hw=12,3x10%eV
Eq:24.1

Uma das caracteristicas dos cristais é que eles sao formados por planos
com geometria regular, neste caso, 0os planos cristalinos se comportam para 0s
raios-X como espelhos semitransparentes, de modo que eles transmitem uma parte
dos raios e refletem a outra. Se a parte dos raios que sao refletidos pelos planos
paralelos no cristal sofrem reflexdo especular na qual o angulo de incidéncia ©; é

igual ao angulo de reflexdo ©, como mostra a figura 2.4 entdo havera interferéncia.

® *—@ ¢ \ g ®

Figura 2.4 — Esquema ilustrativo da incidéncia e reflexdo dos raios-X sobre os planos
cristalinos, adaptado de (ASHCROFT e MERMIN, 1976).
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Ocorreré interferéncia construtiva quando a diferenca entre os caminhos
percorridos pelos raios-X for igual a um namero inteiro n (que dara origem aos picos
no padrédo de difracdo) multiplicado pelo comprimento de onda A desses raios, ou
seja, nA. Pode-se calcular a diferenga do caminho percorrido pelos dois raios, sendo
esse igual a 2dsin(6), de modo que 6 é o angulo de incidéncia dos raios nos cristais,

0 que permite chegar & Equacéo de Bragg:

nA = 2d sin(6)
Eq: 2.4.2
As medidas de DRX foram feitas em um difratdbmetro Rigatku RINT
2000/PC, usando a radiacdo Ka do tubo de Cu no modo de varredura continua, a

uma taxa de 2°/min, e 26 entre 20° a 60°.

2.5 - Medidas de Radioluminescéncia.

Radioluminescéncia (RL) € um dentre os varios tipos de luminescéncia,
esse fenbmeno é produzido por muitos materiais, dentre eles o tungstato de célcio.
O fendbmeno, que ocorre devido a interacdo da radiacdo ionizante com a matéria
provocando emissdo de luz (cintilagcdo) é associado aos defeitos existentes no
material (VIEIRA, E. G. et al. 2013). A radiacdo estimula o cintilador forcando-o a
alterar seu estado eletrénico fundamental (estavel), resultando em um estado
excitado (instavel), posteriormente devido a sua instabilidade ocorre o decaimento
ou a volta para o estado fundamental, a diferenca € compensada pela emissédo de
fétons. A luz emitida é detectada por tubos fotomultiplicadores ou por fotodiodos e
convertida em sinais elétricos formando os espectros de RL que podem ser
analisados e interpretados.

Os graficos de espectros de RL das amostras sédo graficos com curvas
qgue fornecem informagdes acerca da intensidade da luz emitida em funcdo do seu
comprimento de onda a temperaturas constantes. Tém por objetivo determinar a
eficiéncia (relacionada a intensidade da luz) e o espectro de emissdo da luz
(relacionado aos comprimentos de onda) emitido pelo cintilador. Os espectros de RL
da intensidade da luz emitida em func¢édo da temperatura tém por objetivo determinar

em que temperaturas o cintilador possui maior ou menor eficiéncia. Pode-se assim
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analisar e compreender melhor os mecanismos de luminescéncia e, portanto tentar
otimizar as caracteristicas do material, ou mudar os espectros de emissédo
escolhendo os comprimentos de onda que necessita para finalidades especificas
(SANTOS, A. C. M. 2013).

Foram realizadas medicOes de espectros de RL das amostras de
tungstato de célcio sob excitacdo de raios-B com uma fonte de *°Sr/*°Y para as
temperaturas de -253°C e 126°C em fung¢do do comprimento de onda. Foi obtido
ainda sob a excitacdo dos raios- o espectro de rendimento de cintilacdo em fungao
da temperatura que variou de -253°C a 126°C. Foram obtidos espectros de RL do
tungstato de célcio sob a excitacdo de raios-X de aproximadamente 9KeV em funcgéo

do comprimento de onda.

2.6 — Espectroscopia UV-VIS

Nos cintiladores os defeitos e impurezas podem ser associados aos
centros de elétrons ou buracos que podem possuir niveis dentro do gap de energia.
A transicdo entre esses niveis gera picos no espectro de absorcdo Optica de modo
gue as impurezas ou 0s centros de defeito séo identificados no espectro por uma ou
mais bandas, (SANTOS, A. C. M. 2013).

Das técnicas basicas de espectroscopia eletrbnica que sao absorcéao,
emissao e excitacao, utilizou-se para investigacdo do tungstato de calcio a absorcéo,
medida que revela um espectro que fornece a probabilidade de retirar elétrons do
seu estado fundamental, ou de estados excitados termicamente para estados mais
excitados, (mais energéticos). A emissdo luminescente mostra se existem niveis
mais energéticos e menos energéticos conectados por probabilidades (as
probabilidades s&o regidas pela regra de ouro de Fermi, que ndo serdo discutidas
neste trabalho) de transicao radiativa de modo que os niveis de partida sdo os niveis
excitados ou 0s mais energéticos e os niveis de chegada menos energéticos ou
fundamentais, (SANTOS, M. A. C. 2004).

Os espectros de absorbéancia foram obtidos com um espectrofotdmetro de
UV-VIS (Kasuaki, UV-VIS SPECTROPHOTOMETER), em cubetas de quartzo com
10 mm de espessura, as particulas foram adicionadas a etilenoglicol para formar a

suspensao. As medidas foram realizadas na regido espectral entre os comprimentos
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de onda de 200nm a 800 nm.

2.7 — Microscopia Optica

A microscopia Optica € uma técnica bastante antiga que é utilizada para
investigacdo de pequenas estruturas ou microestruturas que ndo podem ser
observadas em detalhe a “olho nu”. O microscopio 6ptico € um instrumento formado
por um conjunto de lentes que permitem observar uma imagem aumentada da
amostra. Uma das lentes é chamada de objetiva e fica proxima ao objeto que se
quer observar, a outra é a lente ocular que fica préxima aos olhos do observador ou
a uma camera que ligada a um computador pode fornecer imagens através de um

software.

Imagem na retina

Cristalino (Olho)

Ocular

Imagem formada
pela objetiva

Objetiva

Amostra

Fonte de luz

Imagem virtual

Figura 2.7 — Esquema ilustrativo de um microscépio 6ptico (Fonte do autor, 2016).

As imagens de microscopia Optica da ceramica e do p6 foram obtidas com

um microscopio optico Tension-222.
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 - Sintese

3.1.1 — Producéo do po cristalino

O pé de tungstato de cdlcio foi sintetizado pelo método de reacdo do
estado solido utilizando como materiais precursores o Carbonato de Calcio CaCOg
(Merck) e o Trioxido de Tungsténio WO3 (Merck) em proporgcdes estequiométricas,
conforme a equacdo (2.1). Os materiais de partida foram misturados e
homogeneizados em um moinho de bolas com agua ultrapura durante 6h. Logo
apos, o po foi calcinado em atmosfera aberta a 800°C durante 2h apds uma taxa de

aguecimento de 10°C/min.

3.1.2 — Producao da ceramica

Para a producéo da ceramica, foi adicionado ao pé cristalino de CaWQO,
monofasico uma solucdo de 0,1 g/ml de alcool polivinilico (PVA), a mistura foi
submetida a uma prensagem uniaxial de 80 kgf/cm?e subsequentemente

sinterizados a uma temperatura de 1000°C durante 2h.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo € apresentado um estudo sobre o cintilador de tungstato de

calcio (CawQ,), suas propriedades estruturais e opticas.

O gréfico da figura 4.1 fornece a partir da analise térmica diferencial (DTA)
e andlise termogravimétrica (TGA), informacdes sobre a reacdo que foi realizada
para a obtencdo do CaWQ, baseada na equacéo 2.1.

Pode ser observada no grafico 4.1 na parte inicial da curva de TGA, curva
em coloragdo marrom, uma reducdo da massa da mistura, préximo a temperatura de
100°C, que ocorre devido a evaporacdo de agua (H.O) que havia sido absorvida
pela mesma. A segunda reducdo de massa, proxima a 200°C, ocorre devido &
evaporacdao de agua molecular, ou seja, atomos de hidrogénio e oxigénio que se
encontravam separados na mistura, unem-se e formam moléculas de agua que logo
apos evaporam. Esta pode ser verificada também na curva de DTA (curva em
coloracdo verde) como um pequeno vale na regido proximo a 200°C que
corresponde a um fenbmeno do tipo endotérmico, nesse caso, formacdo da agua
molecular e liberacdo desta na forma gasosa. Esta perda de massa na forma de
agua corresponde a aproximadamente 7% da massa total da amostra.

Ha uma terceira e grande perda de massa, préxima dos 600°C, referente
a calcinacéo do Carbonato de Calcio (CaCO3) na qual € liberado Dioxido de Carbono
(CO,) que segundo a equacdo 2.1, € um dos produtos da reacdo, restando da
molécula inicial apenas o Mondxido de Calcio (CaO). Esta perda pode ser verificada
também na curva de DTA representada por um segundo pico endotérmico
aproximadamente em 660°C, uma vez que para quebrar a molécula de CaCO3; e
liberar o CO, na forma de vapor o sistema absorve calor do ambiente.

Pode-se concluir ainda do grafico 4.1 que ocorre em aproximadamente
660°C o fenbmeno da cristalizacdo, no qual ha formacgéo de cristais de CawWO,. A
partir dai ndo se verifica mais nenhuma perda de massa na curva de TGA. A
cristalizac@o ocorre logo apés a decomposicdo do CaCOg3 que libera CO, deixando

de resto CaO ao qual se liga o WOz formando CaWO,,
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Gréfico 4.1 — Analise térmica DTA/TGA dos precursores. (Fonte do autor, 2015).

O grafico 4.2 é um difratograma de raios-X do po cristalino (curva em

coloracdo azul) e da ceramica (curva em coloracdo vermelha) de CawWQ,4, 0s quais

sdo comparados com o PDF 77-2233 que contém os picos catalogados do mineral

Schelita. Péde ser verificado que os picos do poé cristalino e da ceramica produzidos

neste trabalho sdo perfeitamente compativeis com a estrutura tetragonal do tipo

schelita, grupo espacial (l14,/a), de modo que n&o foram identificadas fases

secundarias.

Intensidade (u.a.)

—— Policristal de CawO .
—— Ceramica de CaWO4
v PDF 77-2233

26 (°)

Grafico 4.2 — Difratograma do po cristalino e ceramica de CawWO,. (Fonte do autor, 2015).



27

A figura 4.1 é uma imagem obtida pela técnica de Microscopia Optica
(MO) do po6 cristalino na qual podem ser observados os aglomerados de minusculos
graos de CaWOQ,. Pode ser observado ainda ao lado do po cristalino, os grandes
cristais da ceramica de CaWQ, que foram formados pela unido de diversos gréos de

po cristalino apds o tratamento térmico no processo de sinterizacao.

Ceramica

Figura 4.1 — Amostras de p6 cristalino e ceramica de CaWO,. (Fonte do autor, 2016).

A figura 4.2 (a) é uma micrografia do pd cristalino onde podem ser

observados grdos com tamanhos que variam aproximadamente entre 1e 2 um.

Microscopio éptico Tension
18/08/2016 10 um

(@)
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(b)
Figura 4.2 — Micrografias 6ticas: (a) Po cristalino de CawQ, calcinado a 800°C/2h, (b)
Ceramica de CaWQ, sinterizada a 1000°C/2h. (Fonte do autor, 2016).

A figura 4.2 (b) € uma micrografia da ceramica onde podem ser
identificados grandes cristais. Um desses cristais, localizado na parte superior
esquerda da imagem, tem tamanho aproximado de 10 pm de largura e de
comprimento, parte de outro cristal pode ser observado na parte inferior esquerda da
imagem e tem este um tamanho muito superior a 10 um, pode ser identificado
também no centro da imagem, um peqgueno grao cristalino com tamanho aproximado
de 1-2 pm.

Com as andlises de DTA/TG, DRX e MO, foi possivel determinar as
condicdes apropriadas para obtengéo de um pé ceramico e cristalino de CawO,com
fase Unica e microestruturado. A partir desse ponto pretendemos investigar como
esse material se comporta ao ser irradiado com radiacdo beta em uma ampla faixa
de temperatura. No espectro de rendimento de cintilacdo do grafico 4.3, é possivel
observar uma diminui¢éo da intensidade da radiagéo emitida pelo CaWwO,4 em funcao
da temperatura. Esse efeito ocorre porque aumenta a probabilidade de decaimento
nao radiativo dos elétrons quando é aumentada a temperatura, provocando a

diminuicéo da intensidade da luz emitida.
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O po cristalino (curva em coloracéo azul) apresenta uma ligeira reducao
de intensidade luminosa, cerca de 7% até atingir a temperatura de -25°C, e um
declinio mais rapido até 40% para a faixa de temperatura de 126°C. A ceramica
(curva em coloracdo vermelha) apresenta uma reducdo mais rapida, 13% até a
temperatura de -25°C e um declinio muito mais lento até os 50% quando a

temperatura vai para aproximadamente 126°C.
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Gréfico 4.3 — Rendimento total de cintilacdo normalizada do p6 cristalino e ceramica de

CaWO, sob excitagcdo de raios-f em fungao da temperatura (Fonte do autor, 2015).

Espectros de RL do grafico 4.4 obtidos sob excitacdo de raios-B a
temperatura de -253°C e 126°C, mostraram bandas de emissao luminescentes. A -
253°C, a banda de emissao esta centrada em torno do comprimento de onda de 450
nm (2,75 eV), emissdo com comprimento de onda correspondente a cor azul que

pode ser explicada por transi¢cdes eletrénicas do tipo transferéncia de carga dentro
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do complexo &nion (WO,)*. Quando a temperatura aumenta de -253°C para 126°C
ocorre um alargamento da banda de emissdo, observa-se também um pequeno
deslocamento dos picos para a regido de ultravioleta do espectro, provocado pelo
aumento de energia térmica.

A energia com que os fétons sdo emitidos do material € diretamente
proporcional a frequéncia da luz e a temperatura da amostra, representada pela

equacao abaixo:

E(V,T):A><(n><h><v)+Bx(g><KxT)

Eq: 4.1

Onde:

A e B séo coeficientes de proporcionalidade;
E é a energia do foton;

n é o numero quantico;

h é a constante de Plank;

v é a frequéncia da luz;

K é a constante de Boltzmann;

T é a temperatura da amostra em °C.

Quando a temperatura das amostras sofre um aumento de -253°C para
126°C, os elétrons podem ser excitados com mais facilidade, pois possuem mais
energia. Devido ao aumento de temperatura, cada vez mais elétrons sédo deslocados
a bandas mais energéticas, como o nivel principal e subniveis ou armadilhas que
ficam préoximas a esse nivel. Ao retornarem para 0s niveis menos energeéticos esses
elétrons emitem fotons que possuem energias diferentes e consequentemente a luz
emitida tera comprimentos de onda variados (cores variadas) provocando o

alargamento das bandas. Ao aumentar da quantidade de elétrons que decaem de
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niveis mais excitados, devido ao ganho de energia térmica, ha o deslocamento da
banda para uma zona mais energética, esse efeito € observado no grafico 4.4, como
o deslocamento das bandas das amostras que estdo a 126°C para a regido com
comprimentos de onda pequenos quando comparados com as curvas que estao a -
253°C.

A 126°C a banda de emissao, para o po cristalino, é centrada em 410nm,
correspondente a energia de 3,02eV, ou seja a luz emitida é radiacdo de cor azul.
Para a ceramica a radiacdo emitida € centrada em 360nm, que é o comprimento de
onda e energia de radiacdo UV, correspondente & energia de 3,44eV. Esses efeitos
sdo explicados pelo fato de que a maior densidade de defeitos presentes na
ceramica cria mais armadilhas de elétrons a partir das quais pode ocorrer

decaimento radiativo.

&%, o -253°C Policristal

o -253°C Ceramica

= 126°C Policristal
ﬁ = 126°C Ceramica

RL Intensidade (u. a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Grafico 4.4 — Curvas de intensidade dos espectros de emissao radioluminescentes do p6
cristalino e ceramica de CawO,, sob excitacio de raios-p com uma fonte *°Sr/*°Y, a -253°C
e 126°C (Fonte do autor, 2015).
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Os espectros de RL do Grafico 4.5 do po cristalino (curva em coloragao
azul) e da ceramica (curva em coloracao vermelha) de CaWwO, obtidos sob excitacéo
de raios-X com energia de aproximadamente 9KeV a temperatura ambiente,
revelaram uma luminescéncia de cor azul intenso. O po cristalino apresenta uma
banda com pico centrado em torno do comprimento de onda 490nm (2,53eV) e um
pequeno ombro de pico centrado em aproximadamente 440nm (2,81eV), a ceramica
tem um pico centrado no comprimento de onda 490nm (2,53eV) e ndo apresenta
ombro devido a auto absorcédo da luz emitida.

A emissao radioluminescente exibida pelo CawO,4 é uma resposta para
0s varios tipos de defeitos intrinsecos e extrinsecos associados diretamente com o

grau de ordem-desordem estrutural desse material.
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Grafico 4.5 — Espectros normalizados de radioluminescéncia das amostras do pd cristalino

e da ceramica de CawQ, excitados com raios-X (9KeV) (Fonte do autor, 2015).
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Ao irradiar o material com radiacdo mais energética foi observada uma
alteracdo no perfil da curva de radioluminescéncia. Levantou-se a hipotese da
criacdo de novos centros luminescentes, para avaliar o comportamento 6ptico das
amostras foi feito um estudo do seu espectro de absor¢cdo. Como € mostrado no
grafico 4.6, a amostra de ceramica de tungstato de calcio € menos transparente,
para a luz emitida em torno de 400nm (3,09eV), de modo que o auto absorcéo da luz
emitida por radioluminescéncia deve ser a mais forte destas amostras. O limite de
absorcdo Optica exponencial e a energia da banda proibida 6ptica sdo controlados
com o grau de distdrbio estrutural na rede. Essas mudancas estruturais estao
relacionadas com a polarizacdo de carga a curto e médio alcance. O espectro de
UV-VIS é diferente quando comparados o po cristalino e ceramica. Geralmente, a
cor do sélido é determinado pela sua posicdo de absorcdo Optica. A ceramica de

CawWO0O, mostrou maior absorcao nas proximidades de 400nm (3,09eV).
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Gréfico 4.6 — Espectros de absorbancia das amostras do po cristalino e da cerdmica de
CaWwOQ, (Fonte do autor, 2016).
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Os valores de gap Optico foram obtidos a partir da curva de absorcéo
optica. Foi experimentalmente estimado em 4,4 eV para todas as amostras, em boa
concordancia com os valores relatados na literatura. Portanto com energias de gap
praticamente iguais e com absor¢cdes bem diferentes a hipotese de criacdo de novos
centros luminescentes é descartada, podemos entdo atribuir a diferenca na curva de
RL do tungstato de célcio irradiado por Raios X ao fato de que na ceramica o efeito

de auto absorcdo ocorre com mias intensidade.
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5 — CONCLUSOES

A rota de sintese do po cristalino e da ceramica apresentada no capitulo 3
deste trabalho resultou na obtencdo do CawO, com fase Unica, como pode ser
verificado nos resultados de difratobmetria de raios-X. Foram obtidos cristais
micrométricos, com tamanhos da ordem de 1um para o pé e 10um para a ceramica.

A partir do estudo da intensidade de cintilagdo em funcéo da temperatura,
foi verificado que o rendimento da radioluminescéncia do tungstato de calcio diminui
com o aumento da temperatura, variando lentamente para temperaturas abaixo de -
25°C e mais acentuadamente para a faixa de temperatura entre -25°C e 126°C.

No intervalo de -25°C e 126°C a luminescéncia da ceramica apresenta
uma taxa de variacdo maior que a do po. Esse efeito se inverte para temperaturas
acima de -25°C, de modo que a intensidade relativa da radioluminescéncia a 126°C
€ de 50% para a ceramica e 40% para o po cristalino.

Observou-se uma alteracdo nos espectros de RL com o aumento da
temperatura, os picos foram deslocados para zonas mais energéticas e as bandas
de emissao foram alargadas devido ao aumento de temperatura que fornece mais
energia aos elétrons, possibilitando um aumento na probabilidade de ocorréncia de
emissao nao radiativa.

Observou-se que quando submetida a excitacdo por raios-X, a ceramica
tem um pico de RL de intensidade relativa mais baixa, centrado em 440nm em
comparacao com a emissao do po cristalino. Este fendbmeno esta relacionado com o
aumento da capacidade de auto absorcdo de luz pela ceramica. A ceramica de
CaWwO, mostrou maior absorcdo Optica proximo de 400nm. O gap Optico foi
estimado experimentalmente pela analise do espectro de absorbancia UV-VIS em

aproximadamente 4,4eV.
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