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INTRODUCAO GERAL

O Brasil, assim como o resto da America
do Sul, dependem inteiramente da importagao de telas
fluorescentes para radiografias e radioscopia assim
como para a fabricagao de tubos de imagem (TV, osci
loscopios). As preocupagoes iniciais deste trabalho
consistem em:

1) Estabelecer a metodologia da prepara
cao de fosforos com o objetivo de contribuir para
eliminar mais uma fonte de perda de divisas.

2) 0 estudo dos diferentes fatores fisi
cos que intervem no processo, cuja determinagao teé
rica e experimental pode dar origem a bastante tra-
balho de pesquisa basica e aplicada da qual poderao
participar estudantes nas etapas futuras.

3) Enfatizar o uso e tentar encontrarmé
todos de preparagao dos modernos fosforos baseados
em substratos cristalinos dopados com Terras Raras,
os quais possuem eficiencias de conversao de R-X- em
luz muito superiores a do fosforo tradicional, ou

seja o CaW0 Estas telas estao sendo atualmente co

4°
mercializadas na Europa e nos Estados Unidos a pre-
gos muito altos mas conseguem decrescer as doses
de irradiagao de R-X dos pacientes em fatores da or
dem de 4 a 5, com todas as consequencias que isto

implica desde o ponto de vistardos riscos de irradia
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gao.

Reconhecemos desde o inicio as dificulda
des inerentes a pesquisa e o longo caminho a  per-
correr. Entretanto, os resultados altamente promis-
sores encontrados num curto periodo de pesquisas de
ao redor de dois meses, tanto nos aspectos experi-
mentais quanto nos teoricos, permite manter um razo
avel otimismo quanto aos resultados que poderao vir
a ser obtidos no desenvolvimento sistematico desta

pesquisa no futuro proximo.

I. Consideragoes Teoricas sobre Telas Fluorescentes

1.1. - Introdugao

Analisaremos alguns modelos teoricos com
o intuito de entender melhor o comportamento das te
las fluorescentes excitadas com raios-X. Possiveis
esquemas de uma tela sao indicados na Fig. 1.

Em todos os esquemas apresentados imagi-
namos o raios-X incidentes desde a esquerda. A zona
ativa dos modelos esta geralmente formada de crista
zinhos do material fluorescente em suspensao num
meio inerte, geralmente amorfo e de alta transpa-
rencia. A luz fluorescente gerada sai em todas as
direcoes, em particular para a frente (e pode ser u
sada para observar uma imagem sobre a tela, caso da

radioscopia), ou para tras, quando entao pode ser
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usada para reforgar a excitagao sobre um filme foto-
grafico (caso das telas reforgadoras em radiografia)

Sendo que o numero relativamente gran
de de parametros fisicos e geometricos influi na efi
ciencia luminica da tela, a otimizagao da performan-
ce da mesma e tarefa extremamente dificil de ser rea
lizada em forma experimental. A necessidade de uma
teoria capaz de fornecer modelos que possam servir
para orientar a pesquisa e obvia. Hamaker(l)apresen-
tou (1947) um modelo teorico que leva em conta ade-
quadamente a influencia de muitos dos parametros re-
levantes. Contudo, nao existe, ao que sabemos, veri-
ficagao experimental conclusiva do seu modelo. Se
esse ou outro modelo ou uma modificagao do mesmo, Pu
desse ser verificado experimentalmente, poder-se-ia
obter telas otimizadas atraves do calculo, isto e, o
processo de otimizagao poderia ser feito por um com-
putador, para um certo tipo de material ativo, sem
necessidade de longas, tediosas e dispendiosas expe-
rimentagoes.

Por exemplo, a determinagao da granu-
lometria e espessura otima das telas de CaWOA foi
feita em muitos anos de trabalhos empiricos por ten-
tativa e erro. Os valores obtidos nesse caso, pouco
ou nada servirao para a determinagao empirica dessas

grandezas nas telas mais modernas baseadas ou em
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compostos de terras raras ou em cristais dopados

com terras raras e outros dopantes.

1.2. - Parametros de Interesse Fisico

Definimos:
n = numero de particulas do fosforo por cm
-1/3 . A g =
n = distancia media entre os centros
-
das particulas.

Q =

My ,Yc = coeficiente de absorgao linear de
fosforo e da cola respectivamente
para os raios X de comprimento de

t Ay = X
onda: A Mo up( ), HC(A)

v , v , Fragoes em volume do fosforo e da

c x
P cola respectivamente:
v +v =1
p c
Y, = coeficiente de absorgao linear da base

para raio-X.

a,b,c,d, = espessuras indicadas nos esquemas
da fig. 1.

Vp,vc ,Vb, valor medio do indice de refragao
para o expectro fluorescente do
fosforo, da cola e da base respec
tivamente -

Pp sPc »Pp, coeficientes de absorgao optica
(valores medios) para o fgsforo::
a cola e a base respectivamente.
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Poderiamos definir para a suspensao, o
valor medio volumétrico da absorgao optica:

p = Vp Op * VP
Esse valor entretanto, nao reflete o valor efetivo
da absorggo na suspensao, o qual devera depender da
relacao dos indices de refragao v /v assim como da

G : p' Ve

relacao entre o tamanho medio das particulas e o
comprimento de onda X da luz: 2£/A. O valor de absor-
gio p pode se expressar, de acordo com a teoria ele-
tromagnetica, em fungao da componente imaginaria do

indice de refragao:

4m
= r - \)i (1)
sendo V =V + 1V..
T i
Definimos tambem a intensidade dos

raios incidentes Io’ ou potencia incidente por unida
= 2 . . -
de de area da tela em Watt/m". A intensidade a prdun
didade x dentro da tela ( g eixo Ox de referencia tem
a origem sobre a superficie e esta dirigido na dire-
cao dos raios-X incidentes), sera, como e sabido:
- -hx
I(x) I e 2)
sempre que processos outros que os de absorqgo (espi

lhamento por exemplo) sejam despreziveis.

Definimos ainda o coeficiente n de con

versao intrinseca da tela como a relagao da potencia
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da luz fluorescente gerada com relagao a potencia das
raios-X absorvidos. Este fator n e, em geral, bas-
tante mal conhecido e o seu calculo direto ainda es-
ta para ser resolvido (Vide paragrafo 1.8). Como, em
geral, interessa a relagao da potencia produzida co-
mo luz a potencia incidente de raios-X, deve se con
siderar o fator global da absorgao que liga a poten-.

cia absorvida com a incidente:

a (3)
Fator muito mal definido para um feixe policromati-

co. Se IL e a potencia total convertida em luz, tere

mos

L a o (4)

Numa experiencia dada nao se obtem I_, porem a poten

L’
cia de luz emitida para atras ou para a frente, o

. . . ~ = +
que implica na introdugao de fatores n e n respec

tivamente que ligam IL com estes valores. Chamando

Fa e Ff as intensidades para tras e para frente res-

pectivamente teremos:

F .
a

]

T}.l’]a.l’] IO

o . (5)
f - nanaon o

A avaliagao da performance de uma tela fluorescente

e feita pelos fatores globais n de eficiencia:
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+

z + )
N = 1.n_.n (6)
g a

1.3. - Modelos Fisicos do Meio Ativo

Como ja foi dito acima, o meio ativo
consiste de um fosforo, que e o material fluorescen-
te, em graos dispersos ao acaso numa matriz colante
bastante transparente a luz gerada e aos raios-X. A
dispersao foi caracterizada pelo numero n de graos ,
ou particulas, por unidade de volume. A distancia mé
dia entre os centros dos graos & = n—1;3, a distri-
buigao de tamanhos de grao, a espessura do filme e o
comprimento de onda de luz fluorescente sao outros
tantos fatores que intervem no complicado problema
de determinar a eficiencia da conversao. O tratamen-
to analitico e quase que impossivel, porem, poderia
pensar-se em obter resultados numericos usando meto-
dos de simulagao no computador (Monte Carlo, por e-
xemplo) (3).

Alguns resultados uteis podem se  ob-
ter, introduzindo hipoteses simplificativas quanto
a estrutura da suspensao. Isto &, introduzindo mode-
los simples, que poderao, quiga, ser aproximados na
experiEncia por metodos adequados de preparaggo, ou

poderao fornecer, mesmo que em casos limites, infor-
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magoes de certo interesse para a compreensao  geral
do problema. Observa-mos entretanto que nao e sufi-
ciente poder calcular ng, e necessario poder calcu-
lar tambem a resolugao. Observamos ainda que o pro-
blema do calculo de ng e independente das dimensoes
laterais da tela, so depende da variavel x (Fig. 1),
i.e., trata-se de um problema unidimensional. Entre-
tanto o.calculo da resolugao e um problema bidimen-
sional e necessita considerar a distribuigao angu-
lar da luz emitida por uma fonte de dimensoes fini-
tas. Neste trabalho nos limitamos so ao primeiro as-—
pecto do problema.

Consideramos a seguir modelos  sim—
ples para o meio ativo. O mais simples consiste em

3 - - . .
supor que o meio e continuo em forma de filme fino

(sem graos).

Consideremos depois modelos com
graos em suspensao na cola segundo a relagao da es-
pessura a do filme e o tamanho medio do grao LU

a > g 1/3
e
a v n—l/3
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1.3.1. - Modelo do Filme contInuo

Neste caso ideal, consideremos o meio
ativo como um filme fino homogeneo e continuo (sem
graos) onde a luz gerada sera suposta viajando somen
te nas diregoes * x. Para raios X de um certo com—

primento de onda Ao e luz A sejam |y e p os respec

L
tivos coeficientes globais de absorgao. Assumimos tam
bpm que o espalhamento de ambos, raios-X e luz, e
desprezivel.

A potencia de raios-X absorvida numa

camada muito fina de espessura dx e obviamente:

dI(x) = -u I e M d4x = -u I(x) dx (7)

0 sinal (-) indica que a potencia e absorvida. Pode-
mos expressar a potencia emitida na forma de luz pe-
la mesma camada (convertida em fonte interna Fi) co-

mo:
dFi =nu I(x) dx (8)

a fracao n de dF, e dirigida para tras e n* para
frente. Calcularemos a luz total emitida para fren-
te, observando que para chegar 'a superficie de en-
trada dos raios-X, os fotons de luz gerados a pro-

fundeza x sao absorvidos com coeficiente {3
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dF = ne PP aF; = n nue TP 1(x) ax
=nTu 1 e MR gy (9)
Ou seja:
ety -(u+p) a (10)
Fa = 1 - e

Analogamente a luz emitida para a frente, isto e 5
luz que se propaga na mesma diregao que os raios - X
sera:

+ e-—p(a-x) —Hx e—p(a—x)dx

dF_ = n

+
£ dFi =N nu I0 e

a que, apos integragao fornece:

+ I _ _ -(u—o)eﬂ
F o= T 0 7P [1 - , (1)

. H-p
que pode ainda expressar-se:

" -pa _ _-~Ma
£ Io (e e )
u-p

: 11"

E interessante &xpressar os valores de F_ e F.  por

unidade de potencia de raios-X incidente, que corres

’
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- + Q] .
podem aos ng ng definidos anteriormente:

- fa _ - - (u+p)
r1=fa=—’-=nnu E_eupa]’ (12)
& I u+p
+ Ff - =
ng=ff=—1—=nvu—f6 [epa-eua] (13)
(o]

A equagao (12) e de interesse em radi-
oscopia e a (13) ﬁo calculo de telas reforgadoras de
imagem. A variacao de ambas em fungao de a € impor-
tante ja que permitira otimizar as espessuras nos
dois casos de aplicacao citados acima. As curvas res
pectivas estao representadas nas Figs. 2e 3. fa cres
ce monotomicamente com a tendendo assintoticamente
ao valor nn_u/(u+p). 0 valor otimo de a dependera
de consideragoes economicas, pois um certo incre -
mento Aa da espessura determina um aumento impor-
tante de fa quando a € pequeno e um pequeno aumen
to quando a & alto. Por exemplo para obter f_ igual
a 907 do limite maximo possivel, que e mnu /
(u+p), deve-se ter uma espessura d=2,3/(u+p) (cm),
sendo que para aumentar a poténcia a 95 € necessa
ria uma espessura de 3,0/(u+p) o que pode ou nao
ser mais conveniente segundo os valores de W e p e O

custo do material.
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Para o caso da luz emitida para
frente, pode-se ver imediatamente que essa potencia

e maxima quando a espessura e:

a(max) = In (u/p) (14)
H-p
fegundo os valores de u e p cesa

espessura podera ou nao ser a economica. Com efeitq
se estes dois valores tem valores prcximos, o maxi-
mo sera muito largo e a potencia varizra lentamen-
te em fungEo de d o que, mzis wma vez podera dar
maior importamcia & fatores cconomicos.

Para a espessura dada pela (1l4)obtem—se

a maxima emissao de luz para frente:

I(i—
£ (max} = ' (p/u) eilizpy (152
E interessante estudar ccmo varia este maximo em
funcao da relagao X entre os coeficientes de ab-

sorgao para a luz e os raios-X:
X = p/u

Resulta:

+ X/ (1=x)
ff(max) =m X (15')

Esta~fungao possue a forma indicada a-

proximadamente na Fig. 4.
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Um fato curioso e digno de ser levado
em conta e que sendo que os valores de p = u(A) sao
muito bem conhecidos gracas as pesquisas criatalogpé
ficas (4) , o8 valores de p =p(\) sao praticamente
desconhecidos.

Entretanto, os resultados teoricos desta
pesquisa permitem prever que a luz emitida para
tras aumenta quando o valor de p e menor.

Quanto a luz emitida para a frente esses
resultados indicam que, tambem neste caso, a emissao
decresce quando p aumenta. Ambas conclusoes concor-
dam qualitativamente com resultados obtidos previa-

(2)

mente por Buchanan et al. , mostrados nas Figs.
5 e 6, usando modelos mais complicados.

Ve-se que, em geral, o modelo do filme
continuo indica que o coeficiente de absorgao para
a luz emitida deve ser o menor possivel, o que era

de se esperar fisicamente.

1.3.2.- Intensidades emitidas por telas compostas ba-

seadas no modelo no filme continuo.

1.3.2,1 - Se acrescentamos 80 uma lamina inerte que
serve apenas de suporte mecanico. Bastara incorporar
os fatores de absorgao adequados. Trata—se obviamen—
te dos casos (c) e (d) da Fig.l. E claro que (c) de-

vera ser usado quando interessa a emissao para
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tras, em cujo caso o suporte nao modifica a intensi-
dade F_ dada pela (5). No caso (d), para o calculo
de Ff devera acrescentar-se o fator e_b'”b de absor
gEO da base para os raios X. Em alguns caso sera
necessario levar em conta as refletividades nas su-

erficies da lamina inerte.
p

1.3.2.2. - Tela "Sandwich"

Esta tela, ilustrada na fig. 1(b) forne-

cera a intensidade que seguem:

- Fa _ now ![} _ e'("+°)fj + o Qutods +(ub+ob)§][i - e-(u+o)c]1
. .
X, uto |
(16)
!
F _ B ~u, .b . -0, .b|
£ - L oe 'y {(e Pe ey e P v @M e ® ;
I utp
Qarn)
As equagaes (16) e (17) nao incluem as
refletividades superficiais que poderiam nao ser
despreziveis.

1.4. - Modelo de Graos Segundo Hamaker

A hipotese basica neste caso & que a
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espessura a do filpe @ muito maior que o tamanho wme-

dio dos graos, i.e.,

a> f= n_l/3

(1)

Hamaker tratou este caso com a aproximacao unidi
mensional do meio continuo modificada para levar em
conta o espalhamento multiplo de ff em fa e vice-
versa. Sendo que ja o tratamento de Hamaker e diife—
rente do nosso, exposto no parﬁgrafo 1.3.1 no caso
do filme continuo e que alguns dos resultados sao
diferentes, acreditamos que o modelo de graos neces-
sita de uma nova analise que nos propomos a realizar
numa proxima etapa deste projeto.

As expressoes obtidas por Hamaker sao de
uma grande complexidade e de interpretacgao fisica
pouco clara, as hipoteses feitas sao pelo menos mui—
to discutiveis. Nao vale a pena reproduzi-las aqui,
ja que efetivamente elas nao contribuem para escla-
recer nenhum dos aspectos fisicos do problema, sal-
vo talvez para mostrar quanto ele e complexo. Por
exemplo, nao e nada claro como obter os valores glo-
bais de u e § a partir dos respectivos valores do
fosforo e da cola (supostos ainda que § fosse conhe-
cido), nem como fazer intervir no calculo a distribé;
gzo de tamanho de graos e o empacotamento dos mes-
mos. A propagagao dos feixes de luz nao pode ser con

siderada analiticamente da mesma forma que mo caso
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em que a fonte e externa como foi feito ate agora
(5). 0 fato das fontes serem internas conduz a uma
fenomenologia totalmente diferente. Um problema a
nalogo, propagacao de raios-X a partir de fontes flu
orescentes internas foi recentemente estudado neste

(6)

laboratorio tendo-se concluido que os resultados

usuais da teoria dinamica dos raios-X para fontes ex
e -

ternas nao podem ser usados. E possivel tentar uma

generalizagao do metodo teorico usado no caso, res-

salvadas as obvias diferengas devido a mudanga de

3 ordens de grandeza no comprimento de onda.

1.5. - Influencia do Tamanho dos Graos

Ate o presente, o conhecimento que se
tem desta dependencia e totalmente empirico e, embo-
ra o efeito seja quantitativamente muito importante,
nao existe uma base teorica adequada, encontrando-se
por vezes, resultados aparentemente caprichoso, in-
conexos e ate contraditorio. Na tabela III, tomada ,
da ref. (2). ve-se o resultado de medidas de tama-
nhos medios de graos usando a tecnica de Coulter @)
e do brilho, relativo a um certo padrao, para ten-
soes do tubo de raios-X de 30 a 100 KVp. Essas medi-
das requerem a monitorizagao das intensidades inci-

dentes de raios-X, as que foram feitas usando tec-

: ~ . .- . (8 .
nicas nao muito conf1ave18( ) que conslstem na me-



165

dida da intensidade retroespalhada pelo po compacta
do em porta-amostra de cobre. A dificuldade essen-
cial em todas essas medidas e a que decorre do po-
licromatismo de feixe incidente e do fato de que
qualquer fenomeno que acontecer com ele, seja absor
qu ou espalhamento, mesmo antes ou durante a me-—
dida, modifica a distribuigao espectral em forma
(geralmente) imprevisivel. O enorme volume de es-
forgos, tempo e dinheiro gastos em pesquisas deste
tipo deveria ser mais do que suficiente para provar
que as bases teoricas atuais, baseadas em coefi-
cientes globais para todo um espectro, que muda a
cada passo na experiencia, sao absolutamente insufi
cientes e nao poderao fornecer quase que nenhuma o-
rientacao a pesquisa experimental.

A influencia do tamanho dos graos no
brilho & um exemplo claro desta situagao. Na tabela
II1, ve-se que, como resultado de um grande esforgo
experimental, conseguiu-se obter o fosforo Gd2025 :
Tb, cujos graos inicialmente eram de 1 a 1.5um, em
tamanhos de 15um o que melhorou o brilho considera
velmente. Entretanto, o mesmo fosforo com graos de
25 um produziu um brilho menor.

Observamos, entretanto, que usando uma
teoria simples como a que desenvolvemos para um fil
me fino continuo, a luz transmitida para frente pos

sue um maximo para um certa espessura que calcula-
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mos ?vide eq. 14), ou em outros termos deve-se espe-
rar que de um certo tamanho de grgo em diante do bri
lho deve decrescer. Por outra parte e um fato conhe-
cido de longa data. mas sem explicagao ate agora
que cristais naturais de scheelita (CaWOA) quase nao
produzem fluorescencia, o que poderia ser devido en-
tre outros fatores ao tamanho dos graos.

Acreditamos que a pesquisa sobre a  in-
fluencia do tamanho de graos deve ser feita com ra-
diacao monocromatica e realizagao posterior de inte-
gragoes numericas mediante o computador. A tentativa
de encontrar o efeito global como tem sido feito ate
agora so podera conduzir a novos fracassos pelas ra-
zoes apontadas acima.

Quanto ao efeito de interagao entre os
graos, observamos que jgra as espessuras de fosforo
usuais 50 - 250um os tamanhos de graos de ordem de
25 a 50 ym ja nao verificam a hipotese do calculo
de que a >> ¢ n_1/3.

O caminho que propomos entao e o desen-
volvimento de metodos estatisticos de tipo Monte
Carlo para radiagao monocromatica e posterior in-
tegragao numerica, o que corresponde a um volume ,
grande de calculo que, entretanto, pode evitar despe

sas muito maiores na area experimental.
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1.6. Desenvolvimento de Novos Fosforos

Os principios gerais obtidos dos modelos
simples quanto aos fatores de absorggo uep sao
absclutamente ineludiveis e deverao sempre ser leva-
dos em conta. Uma vez obtidos resultados concretos
sobre a influencoa do tamanho dos graos e outros fa-
tores fisicos citados no paragrafo 1.2., o processo
de otimizagao podera ser feito por computador para
tentar deixar um minimo de variaveis a serem deter-
minadas empiricamente. Entretanto, o problema de en-
contrar novos fosforos esta associado ao problema do
ser capaz de calcular o fator de conversao intrin-
secon, isto e, de como um atomo sob certas condi-
goes dentro de uma rede cristalina, pode transformar
fotons de raios-X em fotons de luz de energias infe-
riores em tres ordens de grandeza e com que eficien-
cia. A eleigao adequada da rede base e do dopante, o
efeito de acoplamento dos eletrons com a rede, da
distorgao da mesma, de eventuais interagoes eletron-
fonon, foton-eletron, etc. esta longe de ser resolvi
do (vide paragr. 1.8.).

Sabe-se atualmente que as terras raras, u
sadas como dopantes em certas redes cristalinas po-
dem produzir eficiencias de conversao muito mais

altas que as dos fosforos convencionais,tendo sido
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nos ultimos anos desenvolvidas varias delas, tais
como LaZOZS:Tb; GdZOZS:Eu, BaFCl:Eu, fora de outras
ja conhecidas como CdS, ZnS:Ag, CsI:Na, NaI:T% .

WO,Ca:Pb, etc. A fluorescencia optica de solidos do-

4
pados com T.R. excitados por raioe-X foi investigada
primeiramente por Makovsky, Low e Yatsiv(g)em 1962,

e pouco depois por Derr e Gallagher(lo)que

usarap
excitagao com raios-X, e radiagoes nucleares (a,B, Y
e n). 0 efeito encontrado e tao sensivel a presen-
gE de tragos T.R.(ll’ 12) que passou a ser usado
como ferramenta analitica para a detegao de tragos
em concentragoes de ate 10—9. Atualmente tem-se pre-
parado uma grande variedade de substratos que fluo-
rescem na regiao otica quando dopados com T:R. Va-
rias aplicagoes do efeito foram realizadas, quer
como ferramenta analitica, denominada XEOF (X-ray ex
cited optical fluorescence) com multiplas aplica-
gaes, por exemplo, no estudo da pureza das terras ra
ras (13'17)quer como metod¢ sistematico para o de-
senvolvimento de fosforos compossivel uso em telas

(18)

fluorescentes . Fassel, Dekalb e D'Silva citam
compostos fluorescentes formados por 55 elementos

da tabela periodica.

1.7. - Comparagag de tres Fosforos

Neste parEgrafo fazemos a comparagzo de
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algumas caracteristicas de Cawoa, GdZOZS:Tb e do
BaFCl:Eu, sendo que a preparagao deste ultimo foi o
objeto das pesquisas experimentais que descrevemos
mais adiante.

Na Tabela I sao dados os valores do coe-
ficiente u/8 de absorgao massico para raios-X des-
ses tres fosforos para comprimentos de onda entre
0,20 e 0,55 & . Esse valor & importante porque deter
mina a fracao de raios-X absorvidos pela materia
que e a que parcialmente podera converter-se em luz,
sendo que os valores de p/8 para cada elemento fo-
ram calculados e em muitos casos verificados ex—
perimentalmente para valores de A de 0,30 X em dian-
te: a regiao de interesse cristalografico. E inte-
ressante notar.a ausencia de calculos e de experien-
cias para comprimentos de onda menores, 0s que em
principio possuem maior interesse em radiografia.

Observamos que o produto de u/$ pela
densidade superficial 8a do filme de fosforo em
g/cmz, sendo 6 a densidade do mesmo e a a sua espes—

sura, fornece o resultado.

p/6.8a = pa
e que a fracao de energia absorvida para um certo A

€ 1 - e—ua
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A fracao da energia total de raios-X absorvidos e
realmente
-u(d)a
= 1-
na (i~ e )dA (18)
Amin

expressao gue deve substituir a (3), dada no para-
grafo 1.2., e que € a frequentemente usada.

Na Fig. 7 estao representados os va-
lores da Tabela 1, o que permite uma comparaggo dirg
ta das tres telas do ponto de vista de absorgao aos
raios-X. Com efeito, atraves dessas curvas pode-se
comparar diretamente telas com igual densidade  su-
perficial. Na regiao de A < 0,33 &, que & a de maior

. . a= . 2+ - 7
interesse radiologico a tela de BaFCl:Eu® e muito

superior as outras desde este ponto de vista. Por
exemplo, para A = 0,20 e uma densidade superficial de
0,1 g/cm2 as tres telas absorveriam como indica a
tabela II.

Obviamente os valores da Tabela II sao
apenas parte do problema. A comparaggo deve incluir
os fatores quanticos de conversao e ainda a  compa“
ragio dependera sempre da curva de resposta espec-
tral do detetor.

Na figura 8, mostramos os espectros
de emissao do Ca;JOA, do BaFCl:Eu’', e do 6d,0,5:Tb ,
junto com a curva de resposta espectral de um fil-
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me de raios-X comum. As curvas estao normalizadas
com o maximo em 100. Observa-se que a maxima emissao
do Gdzozs:Tb se produz no verde (5440 X) onde a res-
posta do filme e praticamente nula, o que pratica-
mente anula as possibilidades deste fosforo que em
outros aspectos possue uma performance interessante.
Poderia usar-se filme sensivel no verde mas isto nao
seria economico na area radiografica. Sua aplicagao

entretanto para telas de raios catodicos ou em ra-

dioscopia deve ser seriamente considerada.

1.8: - Possivel Mecanismo da Geracao de Emissao Op-

tica Excitada por raios—X

Diferentes autores tem sugerido meca-

8(9,11»19_27)para o processo de excitagao

nismo
com raios-X e emissao na regiao optica. Como ja foi
indicado acima, o fenomeno nao e ainda bem conhecido
e muitos dos seus aspectos nao chegam a ser entendi-
dos claramente, Contudo, existe um certo, consenso
em que o mecanismo basico envolve o conceito de exci
tagoes secundarias geradas pela absorgao dos raios -
X pelo atomos do suporte, seguido de uma transferen-
cia seletiva da energia dos excitadores secundarios
para as impurezas de T.R. Com efeito, a absorgao di-
reta de um foton de Raios-X por um atomo de T.R. so

pode em principio, produzir a ejegao de um foto-ele-
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tron de uma camada interna com a subsequente emis-
sao de radiagao caracteristica X da T.R. ou de ele-
trons Auger. Esse fenomeno e completamente diferen-
te da produggo de radiaggo na regiao optica que
nos interessa aqui. Entretanto, os fotoeletrons ou
os eletrons Auger ejetados pelos atomos do subs-
trato podem eventualmente ihteragir com eletrons or
bitais de atomos do substrato.

Nesse caso , eles podem perder o ex-
cesso de enmergia em passos sucessivos e em quantida
des variaveis da ordem de varios eV ou mais, forman
do assim os excitadores secundarios. O processo de
formacao desses excitadores pode ser melhor enten-
dido observando a Fig. 9, que contem um esquema uni
dimensional idealizado dos estados de energia de um
semicondutor ou de um isolante cristalino. A ban-
da de valencia encontra-se completamente ocupada no
inicio e a banda de condugao completamente vazia. A
absorgao parcial citada acima da energia de um foto
eletron/a deum eletron Auger originado num atomo
do substrato pode excitar um eletron da banda de
valencia na banda de condugao. Forma-se assim, um
par "eletron-livre" (na banda de condugao) e um bu-
raco {na banda de valencia), isto e, um "exciton" .
Este "exciton" pgde ser atrapado nos lugares crista
linos que contem defeitos seja estrutural, seja com

posicional (vide Fig. 9). Se acontecer nesses luga-
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res que a recombinagao eletron-buraco seja um pro-
cesso permitido quanticamente, havera liberagao de
energia. No caso da impureza ser ‘um ion de uma T.R.,
com estados excitados nao ocupados na subcamada 4f ,
a energia liberada pode excitar eletrons do estado
fundamental do sistema 4f a esses estados excitados,
cujo retorno ao fundamental produz espectros de li-
nhas bem definidas (vide Fig. 8, caso do Gd2025:Tb),
isto e, neste caso o processo de transferencia de e-
nergia e altamente seletivo. Essa caracteristica e
atribuida a alta mobilidade do par eletron-buraco e
a relativamente curta vida media dos estados excita=
dos 4f, assim como a repeticao da excitagao da mes-
ma impureza. Este mecanismo, entretanto, nao expli-

.~ 2+
ca a larga banda de emissao no caso do BaFCl:Eu .

Fig.8)

I1 - PARTE EXPERIMENTAL

1. Escolha do Material

Tratando-se de um projeto inicial de
curta duragao, com fundos muito escassos da FAPESP ,
sem verbas para materiais, foi fundamental a escolha
de um fosforo que oferecesse boas perspectivas quan-

to a performance e cujas possibilidades de prepargao
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fossem accessiveis. Um estudo de bibliografia mos-
trou qQue nos ativos trabalhos desenvolvidos em di-
ferentes laboratorios nos ultimos anos tem-se encon-
trado materiais interessantes, que dopados com T.R.
possuem uma alta eficiencia quantica de conversao
(vide paragrafo 1.8 acima). Alguns deles sao forma-
dos na base de substratos que sao compostos de T.R,,
tais como GdZOZS:Tb, La202S:Tb e outros oxisulfetos
de T.R.. Outra linha esta composta de sulfatos e fos
fatos alcalino-terrosos dopados geralmente com Eu.

Considerou~se tambem o iodeto de ce-
sio, que forma dois fosforos interessantes, sendo
um dopado com Na e outro com Tl e finalmente a varie
dade dos fluo-haletos alcalino-terrosos, fundamentql
mente o Ba F Cl:Eu2+ e o F BrCl: Eu2+. Com os meios
a nossa disposicao, estes materiais, dentre os mais
promissores conhecidos ate agora (28), apresentavam
boas possibilidades de serem sintetizados, cristali
zados, dopados e testados.

Apos varias tentativas foi decidido

2+
concentrar os esforgos no Ba F Cl: Eu .

2. Preparagao do Ba F Cl: E02+

Os materiais de partida sac o Ba Cl,.
2H20 (C.Erba) e o QaFZ,
do Ba(OH), pela reagao:

que foi preparado a  partir
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Ba (OH)2 + 2 HF -+ Ba F2 + Q.cal

(reagao fortemente exotermica)

0 cloreto e o fluoreto de Ba foram
desidratados por tratamento térmico a aproximadamen
te 150°C. Numa primeira tentativa ambos os compos-
tos foram moidos e misturados, em proporgSes este-
quiometricos junto com quantidades variaveis de
Eu Cl1 *)

3
; ; - . 3+ .
vido consiste em que o cation Eu” na mistura, se

(da ordem de 17). O problema a ser resol-

difundido na rede do Ba FCl, e sabido que produz
fluorescencia na regiao do vermelho a qual os fil-
mes usuais de R-X sao insensiveis. Entretanto o ion
EuZ? que produziria fluorescencia na regiao UV e
azul, muito mais efetiva em relagao ao filme, & ins
tavel fora da rede do composto base. O simples aque
cimento das tres substancias conduziria a produgao
de um fosforo que emite no vermelho o que poderia
quiga ser util com outros fins, mas nao em radiogra
fia. A solugao consiste em usar uma atmosfera pou-

o
co redutora com H, e temperatura de ordem dos 850

2
a 900°c. Algumas das amostras formadas por graos
(*) O Eu C13 foi gentilmente fornecido pela Dra. I.

V.P. Yoshida do Instituto de Quimica da UNICAMP
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de tamanhos variaveis, altamente dependentes do tra-
tamento termico, produzem fluorescencia, de intensi-
dade aparentemente baixa quando comparadas com amos-
tras de CaW0,. O que e pior e que essa fluorescen-
cia era acompanhada de luminosidade prolongada de-
pois da excitagao com raios-x ("afterglow") o que e
indesejavel para os usos radiograficos e ainda maig
para os radioscopicos.
O problema foi entao reformulado nes-
tes termos:
a) Estudo das condigoes experimentais necessarias a
formagﬁo do substrato base.
b) Redugao do Eu3+ e incorporagao na rede na forma
2+
de Eu .
¢) Evitar a formagao de centros e "afterglow”.
Depois de varias tentativas consegui-
mos estabelecer um processo em duas etapas (depois
de se ter os componentes basicos).

19 etapa: Reagao do Ba Cl1,.2H,0 e Ba F, em estado so

lido a temperatura entre 750° e 800°C sara formar
o substrato Ba F Cl. Esta reagao e feita sob condi-
goes de alto vacuo.

0 aquecimento foi feito com diferentes
tempos de duragao e os resultados da reagao verifica
dos por difracao” de raios-X. A reagao e completa a-

pos umas 6 horas de aquecimento. O diagrama de di-
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fracao da Fig. 10 mostra so o composto Ba F C1 nao
ficando restos de Ba C12.2H20 ou Ba FZ‘

Verificamos tambem o crescimento dos
graos com o tempo de aquecimento, fato de interesse
para o controle da granulometria. Esse estudo porem

devera ser continuado.

20 etapa: Difusao do Eu, introduzido sob a forma de
Eu C13, no substrato de Ba F Cl em atmosfera reduto
ra com H, para reduzi-lo a Eu'. A atmosfera de N,
deve ser bastante livre de oxigenio, responsavel em
boa parte pela formagao dos centros de "afterglow" .

0 diagrama de difracao e mostrado na Fig. 1l.

3. Resultados obtidos e controle dos mesmos

Apos a realizagao das experiencias des
critas brevemente acima o material foi submetido a

varias verificagoes:

a) Ressonancia paramagnetica eletronica

Mediante esta tecnica verificamos o
estado de iqnizagao do europio dentro da rede poli -
cristalina de Ba F Cl a temperatura ambiente. En-
controu-se, para um campo magnetico H = 3220  gauss
um valor g = 2,0054 que indica pela forma e intensi-
dade do espectro que grande parte do europio se en-

2+ . -
contra sob a forma de Eu” , isto e, o tratamento de
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redugao e difusao foi bem sucedido. O diagrama de
RPE e mostrado na Fig. 12, onde tambem se observa u-
ma outra ressonancia de baixa intensidade para cam-
po mais baixo correspondente a um g = 2.7596 que foi

S . 3+
atribuida a i1mpurezas, provavelmente de Fe™ .

b) Verificacao da Fluorescencia Optica

O material preparado foi expostos
aos R-X verificando a aparigao da desejada luz azul-
violeta bastante intensa, concordante com as expecta
tivas e com os resultados da RPE.

A medida detalhada do espectro de
emissao implica na montagem do espectografo junto
ao equipamento de R-X, tarefa que esta atualmente em

curso.

4. Conclusoes

No curto periodo de dois meses
foi realizada a sintese de um dos fosforos de maior
eficiencia de conversao quantica de raios-X em luz
conhecido na atualidade. Une-se a isto a vantagem de
que a emissao se produz na regiao de alta sensibili-
dade dos filmes comuns usados em radiografia medica.
Foram tambem feitos progressos no tratamento teorico
do problema da ®emissao de luz.

Embora os resultados obtidos se-
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jam ainda de natureza inicial, necessitando-se a
realizacao de pesquisas em diversas areas, tanto ba-
sicas quanto aplicadas, podemos considerar que o pla
no inicial, teve um sucesso muito alem das nossas

expectativas mais otimistas.
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TABELA - 1

Valores do coeficiente de absorgao massico u/é glo-

bal para tres telas fluorescentes em fungao do com-
primento de onda dos raios X.
Tela 0.30 0.35 0.45] 0.55
Cawoa = 6.27 9.67 19.38| 33,50
GdZOZS:Tb 4,95 7,63 | 15,46 27,03
BaFC1 :Eu - 17,24 4,55 9,22 16,35
(*) Valores extrapolados.
Nota: Descontinuidades K de absorgao

W, = 0.1784 ) Gd, = 0.2468 %, Ba, =0.3314 &
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TABELA - II

Energia de Raios-X absorvida ( X = 0,20 2 ) por uma

camada de densidade superficial 0,1 g/cmz.

Fosforo % Energia Valor Relativo
absorvida ao CaWOA
WOQCa 13,97 1,0
Gd,0,8:Tb 52,87 3,8
BaFC1:Eu 74,17 5,3
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TABELA - 11X

Particle Size
(Coulter Means

Value in u

X-Ray Brightness
Relative to Standard
30 kVP 100 KVP

Notes

PN R
WNWeyS N0

el el el el ol o
WHNMENRONNWW®WYWOO®®
O~WdSdNWOYOAANOWVWR

.
N

17.3
18.6
25.5
29.8
~ 40

10.04
13.29
15.8
23.11
11.47
17.47
12.41
17.04
13.5
10.3
7.6
10.8
12.7
12.8
15.3
10

100 100
91 90
86 86
74 69
78 78
76 75
61 59
69 72
64 67
80 80

106 108

106 109
93 102
85 89

102 107

111 121

111 121

113 135

118 138

115 130

130 143

118 132

130 154

141 161

115 133
96 120
94 122
94 104
45 37
85 104

110 116

107 127
87 99
67 72
93 95
96 103
96 103
73 76

122 143

105 113
95 97
99 124

107 132

123 145

123 148

125 150

Standard GOS
GOS

y

LOS *

LOS~-Aggregates
GOS

Tomada da Ref. 2
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Fig.1 : (A) Tela formada por material ativo (graos) em suspensao

(B)

(€)
(F)

num meio mecanicamente autoportante transparente aos
raios-X e a luz fluorescente.

Esquema de uma tela formada por uma l1amina inerte de
suporte transparente aos raios-X e a luz fluorescen-
te e com camadas de ambos os lados formadas por mate
rial fluorescente (graos) numa matriz colante tambem
transparente aos raios-X e a luz gerada. A lamina
interposta fornece a estrutura mecanica.

e (D) Telas com camada ativa de um so lado.

Tela com a mesma estrutura que a (A) com camadas pro
tetoras (plastico) muito finas de ambos os lados.
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Fig. 2 Intensidade da luz emitida para atras em funcao

da espessura a do filme suposto continuo.

Ib

%)

=

0 il
imx a

Fig. 3 Intensidade de luz emitida para frente em funcao da
espessura do filme suposto continuo.
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F19. 5 - Luz emitida para atras em fungao da densidade superficial da tela com a absorcis e
como parametro.
(Adaptada da Ref. 2 ).
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Coeficiente de absorcao de massa para radiagao X em fungao do comprimento de onda

(-2

ste 1

para telas da mesma densidade superficial de material ativo (m/(nz)
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Fig. 9 - Representagao unidimensional dos estados de energia de um semi-

condutor ou de um isolante cristalino.

(Tomada da Ref.

(13)).
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varredura - 4k
campo central - 3k

Constante de tempo - 128 sec

temperatura - 25¢C

ganho - 8 « 102

potencia de microonda-5mk
frequencia de microonda - 9.038 GH,

data-18/10/79

-

®

e

MJ
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