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Resumo

A catodoluminescéncia (CL) em minerais pode fornecer importantes informa-
cOes sobre a distribuicdo de impurezas e de defeitos em diferentes zonagoes
das amostras. Desde a analise espectral da CL, em que se podem detectar
teores de algumas partes por milhdo de terras raras, até o registro de suas
cores naturais ou de sua intensidade em tons de cinza para visualizar a ex-
tensao de certa distribuicdo de defeitos ou contaminantes, a CL se mostra
uma importante técnica complementar as demais técnicas microanaliticas e
de imageamento no MEV. Neste trabalho foram obtidas imagens de CL de um
fragmento de geodo utilizando filtros de cor para registrar suas cores naturais.
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1| Introducdo a técnica

A catodoluminescéncia (CL) é o fendmeno de emissio de luz de
uma amostra isolante ou semicondutora quando impactada por elétrons
de alta energia. No processo de perda de energia dos elétrons primdrios do
feixe, sao excitados elétrons da amostra provenientes da banda de valéncia.
Com a energia fornecida pelos elétrons incidentes, os elétrons da amostra
podem alcangar a banda de condugao (gerando uma lacuna na banda de
valéncia). A partir da banda de condugio os elétrons excitados podem cair
para armadilhas (z7ap) ou para centros de recombinacio dentro da banda
proibida, gerando a emissiao de um féton. A luminescéncia denominada
intrinseca compreende uma transi¢ao da banda de condugao para a ban-
da de valéncia e tem uma energia caracteristica (igual a energia da banda
proibida), ocorrendo principalmente em semicondutores como AsGa ou
ZnS. A luminescéncia extrinseca é aquela ativada por impurezas ou defei-
tos que geram centros de recombinagdo e sao os principais geradores de
luminescéncia em isolantes com grande diferenga de energia entre banda
de valéncia e banda de conducio [1].

Na figura 1 estd esquematizado o diagrama de possiveis transfe-
réncias de carga entre a banda de valéncia, defeitos rasos e defeitos mais
profundos e a luminescéncia produzida nestes processos (hv, indicando
a energia do f6ton emitido). Depois de ser promovido para a banda de
condugio através da transferéncia de energia do feixe de elétrons (1), um
elétron pode sofrer dois tipos de decaimento: ou pode cair para um estado
com caracteristica de centro de recombinagio (que capture lacunas) emi-
tindo um f6ton, ou pode ficar armazenado em um #7ap préximo da banda
de condugio. De l4 o elétron pode voltar a ser promovido para a banda de
condugio por fendmenos térmicos ou infravermelhos, movimentando-se
para a proximidade do centro de recombinagio e decaindo depois de cer-
to tempo (2). Quando o centro de recombinagio fica préximo do #ap, é
possivel a transi¢ao direta (3). A transi¢io (4) mostra a excitagao de vérios
niveis nao luminescentes, com transi¢coes intermedidrias nio radiantes,
que provocam a luminescéncia de um unico nivel ativador.
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Figura 1

Esquema da produgdo de CL em cristais. 1 — decaimento CL da banda de condugéo (BC) para
um centro de recombinacdo com emiss&o de féton, ou para um trap; 2 — decaimento CL atra-
sado por permanéncia no trap e promocao para a BV por fendmenos térmicos; 3 — decaimento
CL direto do trap para um centro de recombinacdo na proximidade; 4 — excitacdo de niveis
nédo luminescentes e decaimento CL apenas do nivel ativador. Adaptado de [2].

Dependendo da diferenga de energia, os estados na banda proibi-
da podem ser classificados como defeitos rasos ou defeitos profundos. Os
defeitos rasos sao devidos a inser¢ao de terras raras ou de alguns metais
de transi¢do. Vacancias, dtomos intersticiais, deslocagoes, falhas de empi-
lhamento, contornos de griao ou precipitados geram defeitos profundos.
Muitas vezes os elétrons (ou as lacunas) ficam presos em um desses defei-
tos, até que por algum fendmeno o portador de carga contrdrio (lacuna ou
elétron) chega a0 mesmo local permitindo a liberagao da energia na forma
de um féton (centro de recombinacio).

Poucos minerais apresentam CL intrinseca, um deles é a scheelita,
em que William Crookes (fisico inglés, 1832-1919) conseguiu visuali-
zar o impacto de raios catddicos (feixe de elétrons), emitindo luz de cor
azul claro brilhante. Outros minerais apresentam CL extrinseca, provo-
cada por defeitos e centros de recombinagio. Em amostras de zircao, por
exemplo, a CL permite distinguir zonagoes devidas a diferentes pulsos de
crescimento, eventualmente associados a diferentes contaminagoes com
terras raras. As impurezas que causam CL s3o denominadas “ativadoras”,
e além das terras raras podem ser alguns metais de transi¢io (por exemplo,
Mn). Outras impurezas sio supressoras da CL (quenchers), das quais a
mais abundante é o elemento ferro [2, 3].
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Uma vantagem importante de obter imagens de CL ¢é poder cor-
relaciond-las com aquelas obtidas por elétrons retro-espalhados, compa-
rando os efeitos de atividade dptica com o contraste de nimero atdmico.
Porém frequentemente os teores dos elementos ativadores da CL estao
presentes em teores tao baixos, que nao causam mudanca perceptivel no
namero atdmico médio e o contraste obtido nas duas técnicas apresenta
zonagoes diferentes.

2 | Instrumentacao necessaria

A CL é um efeito ténue e os fétons emitidos pelo impacto do feixe
de elétrons devem ser coletados com muita eficiéncia. Para este fim um
espelho parabdlico é aproximado da superficie da amostra, de tal forma
que o ponto de impacto dos elétrons fique localizado no foco da pardbola
e o feixe de luz paralelo possa ser focalizado para o detector. Um esquema
da configuragdo estd mostrado na figura 2.

Figura 2
Esquema do espelho parabolico e da trajetéria dos raios CL provenientes da amostra e dire-
cionados pelo espelho para o detector.

A CL ¢é por sua natureza um sinal colorido e pode ser coletado em
diferentes niveis. A op¢ao instrumental que exige o nivel de sofisticagio me-
nor ¢ registrar apenas a intensidade da luz emitida ponto a ponto, gerando
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uma imagem em tons de cinza, que ndo contém informagio espectral nem
de coloragio do efeito catodoluminescente. Se o registro de imagens vai
ser a cores ou em tons de cinza depende da configuragio do equipamento.

Para uma mera visualiza¢io das cores da CL pode-se utilizar um
método mais elaborado, através da aquisi¢ao de trés imagens simultineas
utilizando filtros vermelho, verde e azul. Quando as trés imagens sao re-
combinadas com suas respectivas intensidades em vermelho, verde e azul,
se obtém uma imagem de CL colorida, porém sem detalhes espectrais.

O méximo de informagio é obtido quando se utiliza um espec-
trdmetro no lugar do detector e se obtém um espectro completo para
cada pixel da imagem (modo denominado de “hiper-espectral”, andlogo
aos espectros EDS obtidos neste modo: ver capitulo 8, figura 13). Este
modo ¢ relativamente demorado na aquisi¢ao e gera um arquivo de dados
bastante grande. Tem a vantagem de preservar toda a informagio espec-
tral para andlise offfine posterior. Pode-se utilizar o espectrémetro também
como monocromador, e fazer a imagem de apenas uma banda luminosa,
discriminando as regioes onde esta frequéncia é emitida.

Na figura 3 estd mostrada a fotografia o interior da cAmara do MEV
com o detector de CL que foi utilizado para obten¢io das imagens neste ca-
pitulo. Pode-se reconhecer o espelho parabélico (1) colocado abaixo da pega
polar (2). Os detectores de elétrons retro-espalhados (3), de elétrons secun-
dérios (4) e de raios X caracteristicos (5) também estao aparentes na ima-
gem. A amostra, quando inserida, fica logo abaixo do espelho parabdlico.

177



Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

Figura 3

Vista inferior da base da coluna na cdmara do MEV com: 1 — o detector de CL inserido para
andlise; 2 — a peca polar; 3 — o detector de elétrons retro-espalhados; 4 — o detector de elé-
trons secundarios; 5 — o detector EDS.

3 | Exemplos de aplicagao

3.1 | Amostra utilizada

A amostra utilizada foi metalizada, tendo em vista que na confi-
guracio do MEV com detector de CL disponivel no Laboratério de Ge-
ologia Isotépica o detector de elétrons retro-espalhados ficava obstruido
pelo detector de CL e nio era possivel fazer as andlises em baixo vicuo. Os
resultados apresentados sdo de um fragmento de geodo com uma regiao
de dgata bandada e outra com cristais macroscépicos (com tamanho apro-
ximado de 2-3 mm) de quartzo opticamente transparente (figura 4). As
imagens de CL foram obtidas em apenas uma amostra.
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Figura 4
Fotografia do fragmento de geodo utilizado como amostra: as regides com quartzo e 4gata
estdo indicadas.

3.2 | Resultados

A regido de dgata bandada da amostra mostrou uma CL ténue, que
facilmente ficava obliterada pela presenca de qualquer fragmento de mate-
rial com CL mais intenso (por exemplo, restos de grao de diamante prove-
nientes do polimento). Mesmo o quartzo bem cristalizado tem CL muito
mais intensa, de modo que ficava impossivel obter imagens com as duas re-
gioes presentes simultaneamente. A CL da dgata estd mostrada na figura 5a e
a imagem de elétrons secunddrios da mesma regiao na figura 5b. Para avaliar
se as variacdes de CL eram devido a contaminagbes de outros elementos
detectdveis com um espectrometro EDS, a regido de dgata bandada foi ana-
lisada em outro MEV. O mapeamento de 90 minutos com um detector do
tipo SDD ndo mostrou contaminantes. Os contrastes na figura 5b prova-
velmente se devem a variagoes de densidade das diferentes bandas da dgata.
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Figura 5
a) Imagem CL da regido de dgata bandada; b) micrografia SEI da mesma regido.

A regido de cristais translicidos de quartzo (figura 6a) mostrou um
sinal de CL muito mais intenso que a dgata. Os cristais sao identificdveis
com sua CL vermelha, e nos defeitos de superficie (figura 6b) micro-graos
de polimento (diamante) retidos nas fissuras apresentam CL azul intensa.

Figura 6
a) Imagem CL do quartzo, logo abaixo da regido de agata bandada; b) micrografia SEI da
mesma regiao.
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4 | Discussao e conclusdes

Detectores de CL acoplados a microscépios eletronicos de varre-
dura ou de microssondas eletronicas permitem andlises complementares
importantes para o estudo de proveniéncia e de contaminagoes, de zona-
coes e de diferentes pulsos de crescimento de minerais que apresentam o
fend6meno de CL.

Referéncias bibliograficas

[1] YACOBI, B.G., HOLT, D.B.; Cathodoluminescence of inorganic solids; Plenum Press,
New York, 1990.

[2] KRBETSCHEK, M.R., GOETZE, J., DIETRICH, A., TRAUTMANN, T.; Spectral infor-
mation from minerals relevant for luminescence dating; Radiation Measurements 27
(5/6): 695-748, 1997.

[3] BOGGS, S., KRINSLEY, D.; Application of Cathodoluminescence Imaging to the
Study of Sedimentary Rocks; Cambridge University Press, 2006.

181



