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Estudaram-se os efeitos da radiação em cristais de

KC1 com impurezas de Sr + utilizando as técnicas de corrente

termo-iÔnica (CTI) e de espectrofotometria. Há diversos mode-

los teóricos que podem ser 3olirados aos resultados apresenta-

dos pela ticnica de CT[, porém, mostra-se que, na realidade , ,.*
•H''

. . . . . . .. -.*- •. T i y . - - r •--.• £>i

eles estão interligados e constituem casos particulares da tep_ i'-i
ria estatística, proposta' pór" Lídiard,"* ou 'da t e ò r í ? da"su'perpo p i

sição tempo .e temperatura para eletretos, proposta por Gross...-. •£*

Calculou-se a variação de entropia pars'o $ a Ü 9 'doV df poTos^Va .1>*- ^

partir de resultados encontrados por vários autores .* Anal 1san-

do o efeito da irradiação gama, com tris exposições diferentes

notou-se que a concentração de dipoios, formados pelas-impure-

zas e pelas vacâncias catiÕnicas, diminui com o aumento de expo

sição. Constatou-se também i presença de três novas bandas de

absorção óptica, localizadas nas posições das bandas K,L- e L^.
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Os centros de cor F, criados pela radiação gama, foram trans -

formados em centros de cor Z^ pela iluminação dos cristais COM

luz de comprimento de onda do pico do centre F. Através desses

resultados, pudemos constacar que sõ u» dos dois modelos propôs

tos por Hartel e Luty era correto. A Irradiação com neutrons rã

pidos somada i irradiação com raios gama, aumentou a eficiência

da destuição de dipolos. Os. niutrons rápidos causaram també» ò

aparecimento de um segundo pico de CTI em temperaturas próxi-

mas a 123 K, pico este instável e que desapareceu em alguns dias.

Por outro lado, os neutrons térmicos, quando incididos junta' -

mente com neutrons rápidos e raios gama sobre as amostras, dej^

xam inalterada a concentração de dipolos ímpureza-vacancia ob-

tida após a irradiação com gama mais neutrons rápidos. A irra-

diação com neutrons térmicos provoca o aparecimento de uma alta

corrente de base tornando possível a resolução do pico de dipo

los V.I. somente quando os portadores de carga polartzãveis-eTé

trica e termicamente estiverem em numero multo reduzido.*,' Por
, fi-

esta razão é impossTvel comparar os picos, em 123 < obtidos~.com,e
• ' - " ' • • - 1 ' • • ; : ' . - • • • : ' V . i r . .

sem ps neutrons térmicos. Outro fato iaportante, é que tanto-,-a.
- / ' " • • ' " ' . • * " • •

Irradiação com neutrons rápidos quanto com térmicos, não alte-

ra a estrutura das bandas de absorção Óptica criidas pela I r ™

diação gama, simplesmente modifica a concentração de centros jâ~

existente.
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A B S T ft A-C T rf?' :Í ti

We have-studied radiation damage in KC1 crystals do-

ped with Sr using thermo-ionic technique (ITC) and optical í

absorption measurements. There ar« sev«-al tf?f»oretf cal models

that can be applied to the results given by ITC but, we •. show

that, in reality, they are similar and are particular cases of
i

i

the statistical theory, proposed by Lfdiard;.or theitime .tempe

rature superposition t h e o r y f o r electrets;-proposed by Gross"!'

We have calculated the variation of the entropy-for the dipole'

jump starting from the results reported by-several differents^-

authors. Analysing the radiation damage due to three differents

gamma ray exposures, we have noted that the dipole concentra -

tion, formed by the impurities and by the cationic vacancy, be

comes smaller when the exposure increases. We also saw three

new optical absorption bands in the same positions as the K,Lj

and L- bands. The F color centers created by gamma irradiation



- VI -

Have been transformed in Zj color centers by illuminating the

crystals with light in the F band. Our results show that only

one of the two models proposed by Hartel and Luty is correct.

Fast neutron irradiation added to the gamma irradiation» increa

sed the efficiency of destruction of dipolei. The fast neutrons

also provoked the appearance of the second ITC peak at tempera-

tures near*123°K which is unstable and disappears in a few days.

On the other hand thermal neutrons bombarding the samples toge_

ther with fast neutrons and gamma rays, leave unchanged impuri-

ty-vacancy dipole concentration obtained after the gamma plus

fast neutron Irradiation. With thermal neutron there is a high

background current, and the peak resolution is only possible

when thermally and electrostatically polarizable electrical car^

rier have already disappeared. For this reason it is Impossible

to compare the 123°K peak obtained with and without thermal neu_

trons. Another important observation 1s that the fast neutrons

and the thermal '..neutrons~do^ not'-change the optical absorptions " .

bands structure created by the gamma-rays but only change .the •

concentration of the centers that;are already there. - ••'z1;:..'•..ç/v. 'v

I .



CAPTTULCr ^ I

. - , - , , , - . r -

C O N S I D E R A Ç Õ E S G E R A I S

Nos c r i s t a i s i Ô n i c o s , ha* em cada t e m p e r a t u r a uma c e £

ta q u a n t i d a d e de v a c â n c i a s e de i n t e r s t i c i a i s cuja concentra -

ção de e q u i l í b r i o pode ser c a l c u l a d a através da m e c â n i c a e s t a - ' - **.
V*-"."

t í s t i c a . Para alguns tipos de cristais, iõnicos ,. como. os.haloge. - M

netos a l c a l i n o s , o número de Í n t e r s t i c i a s i d e s p r e z í v e l e o núV - '. >

mero de v a c â n c i a s p o s i t i v a s é p r a t i c a m e n t e igual ao. de^,,va*cân-.'' ^

cias n e g a t i v a s p o d e n d o - s p m o s t r a r que a f r a ç ã o m o l a r . d e cada um

dpsses tipos de defeitos é dada por: » . - - , . . .

n = exp (-E/2kT) - (1-1)
N

o n d e n e o número de v a c â n c i a s por u n i d a d e de v o l u m e , N o núme_
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ro de Tons por unidade de volume (posit ;vt$ nu neç.-fives), E a

energia para a formação de um par de vacinei as isoíadas, k a

constante dV Boltzmann. e T a temperatura absaluw? do cristal.E

i aproximadamente igual a 2 eV para os cristais 1õnico<, o que

significa que, a temperatura ambiente, o ríiwero d€ vàc í i c i a s e *

equilTbrio i da ordem de 10 a 10 por centímetro cúüico.

1.1 FORHAÇBO DE DIPOLOS ELÉTRICOS „

E sabido que no halogeneto alcalino KC1, de estrutu^

ra cúbica face centrada, o cation pode str substituido por cejr

tos Tons divalentes como o Ca +, S r + + , B a + + , M n + + ele. Com es_

sa substituição, para que o cristal mantenha sua neutralidade

elétrfca,. é necessário que apare;a um* vacância positiva para

cada Tons divalente introduzido. A introdução de um Tons d1va_
6 • • • - • - • • • • • • - • " • • • • - r i . " "

lente para cada 10 cations, isto 5 1 ppm, aumenta o número de

vacâncias' positivas de 10 para cerci 10 . por centímetro
. . . . . • » 1 1 - .

co-.. Nesse caso, em relação a rede cristalina, a impureza temu»a

carga-positiva em excesso enquanto quo a vacância atua como uma

carga ntgativa. E S S P par vacãncia-iupuroza (V.I.) forma um di-

polo elétrico.

Na figura 1-1 estão assinalados dois tipos desses ái^

polos que diferem entre si pela distancia entre as cargas que

os constituem. 0$ dipolos formados pelas cargas separadas pela

distância ^7a (onde 2a e o parâmetro da rede} são chamados de
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-<£v- 4-

o) dlpolo n'

b) dipolo n°
/»'

Fig. 1-7 - Hndet5.*1piples da rede.KCI com un Ton
•

Impureza divaientê

O - anion monovaiente

O - catiõn

4f - 1fflpnr#za

vacância catiônfca
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nn, vizinhos aais proxiaos ou priaeiros vizinhose aqueles, nos

quais a distância i 2a, são chaaados de nnn, segundos vizinhos.

Podeaos ter dipolos de orde» superior, poria sõ esiareaos in-

teressados nos tipos aciaa definidos. Isto, ea parte, porque

auitos fenõaenos podea ser bea explicados pela presença desses

tipos de dipolos e, ea parte, porque não ha nenhnaa teoria que

leve ea-consideração, nos fenõaenos de interesse neste trabalto,^

o efeito de dipolos de ordea superior a 3.

Os dipolos nnn foraa introduzidos por Lidiardv ' pa_

ra interpretar os dados experimentais fornecidos pelas perdas

dieletricas. Dreyfus^', poria, acha que outras ordens de dip£

los devea ser consideradas para explicar as suas experiências

de despolarização.

As propriedades desses dipolos V.l. foram extensiva-

mente estudadas utilizando-se diferentes métodos, a saber: per̂

das dielétricas^ * ', ressonância de spin (EPR)i?j». polariza -

ção a ̂ temperatura constante^ \ atrito interno^- » condut1v1da_

de elitrica^ 'e por fim pela corrente terao-iÔnica (CTIj'pJiJaa

resenha-sobre os resultados obtidos no estudo dos dipolosV.I. '

utilizando-se essas diferentes-5 ternicas» encontra-se no artigo,

de Barr et all '.

ri

1.2 ESCOLHA DAS TÉCNICAS

Ao se irradiar um cristal matriz, contendo esses di-
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polos V.I., com radiação eletromagnética ou com partículas e-

nergeticas, como elétrons, protons, neutrons ou alfa, pode-se

alterar, alem de outros parâmetros, a concentração inicial de

vacâncias ou concentração de equilíbrio, a uma temperatura T,

dos dipolos, assim como também pode-se criar novos defeitos.Um

estudo aprofundado das alterações produzidas na concentração de

dipolos. e na sua estrutura,, be» como- a analise da;. interferência •?':

dos novos defeitos criados no-estado desses dipolos, pode dar

informações sobre o tipo de modificações que a radiação produz

na rede cristalina.

Para o estudo dos dipolos e das alterações elétricas

produzidas pela radiação se-sobressaem duas técnicas: perdas

die1étric»s, que é* a mais clássica, e correntes termo-iônicas,

que. i bem mais recente. Escolhemos esta última porque:

1) permite obter um quadro completo do estado de p£ •

larizaçãode uma-amostra e os-parâmetros-característicos aipar_'j

tir-de.-um único''t1po de medida ,"!..>. -.'rij.ri*-J •->•• • ••«õ̂ <riw*oi:crj»|írf3fe'*t;{

2) permite polarizar a amostra;cora campos. elétricos-»

mui to- elevados', e" fazer medidasem campomulo. Es tas* caraterTs--"*

ticas dão ao método uma qrande sensibilidade." No caso dos^dipo

los V.I.. nos halogenetos alcalinos^ detetam-se concentrações

superiores a 2.10 ar. /enquanto quo, no melhor dos casos, o

método das perdas dielétrfcas permite àetetar somente concen-

trações superiores a 5.10 cm J,

3) a polarização pode ser feita em temperaturas mafs

V.-
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ciavel.pois hi um Menor número *de vacâncias livres,

4) o intervalo de temperatura acessível i muito Ma-

ior do que aquele de perdas dieletricas, pois a freqüência M Í -

nima utilizada para esse último e de 10 a 20 Hz correspondendo

a Medidas efetuadas próximas i temperatura ambiente enquanto

que a CTI atualmente esta sendo usada ate a temperatura do he-

ido^ ?;

5) permite seguir facilmente a alteração do número

de dipolos, bem como estudar, em princípio, a sua cinetica. Este

método pode ser aplicado a dipolos elásticos, substâncias fer-

roelétricas ou centros de cor COM momentos de dipolo^ ',

6) amontagem experimental 5 simples. *-9iC

Hoje o uso dessa tlcnica está se difundindo ampla-

mente entre aqueles que trabalham com cristais iônicos e 1so-

lantes. N) estádio atual do seu desenvolvimento vários grupos
-

estão Investigando'outros»Materials e tudoleva a crer que'emfT

ela será aplicada-tambimta substâncias-i orgi-;
• *'•*•• '•' • • •••i-iy-iSíí'->!

tenha do-que foi Investigado até o presente' '

futuro bem proximo

nicas. Para uma-resenha do-que foi Investigado até o presente

momento utilizando-se medida*'de-'CTI veja-se o-trabalho

pelletti et alv '. A Importância que os resultados obt

essa técnica tem para a teoria dos eletretos do1 discutida por

(12) ' -

Jannuzz1v ;. ' " -f - '•'••" r"*qvt

Para o estudo dos defeitos Ópticos criados pela ra

diação pode-se usar a espectrofotometria.

Nos halogenetos alcalinos há um grande Intervalo de
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transparincia Óptica quer se estende desde a região ultraviole-

ta até a infravermelha. Quando se introduzem determinadas inpu

rezas químicas ou quando se submete o cristal a radiações ion_^

zantes, aparecem, nesta região de transparincia, band^j de absor

ção óptica causadas pelos centros de cor cujo estudo pode ser

feito pela técnica de espectrofotometria. ..c ,.-?

-~*fe>No presente, traba/lho* a espectrofotometria foi utili- £

zada para.complementar a técnica de CTI na interpretação .dos

fenômenos que ocorrem nos haiogenetos alcalinos dopados, em par

ticular dos efeitos produzidos pela radiação.

1.3 OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

A finalidade precTpua deste trabalho i justamente ê
i : •

de estudar-o comportamento dos dípolos• criados por impurezauí i- &

Movalentes em halogenetos alcal inos.-í quando submetidos;, i. tem

peracura^ambiente, a elevadas intensidades de radiação como/a- -•

quelas- produzidas-num reator*.- .. . ̂  - • -yr»1'.̂- "̂  ̂ ~.±

Os efeitos produzidos por bombardeamento neutrõnic»1

em diversos tipos de materiais foram multo estudados no passa- >

do, pois são de grande importância na tecnologia dos.reatoreà .

Quanto aos halogenetos alcalinos»ate o presente momento, Bel-

trami et al^ 1 5*, Laj et al^ 1 6^ e Stott et al^ 1 7* fora» os úni-

cos a estudar o efeito provocado pela radiação utilizando a

técnica de CTI.
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Os primeiros limitaram-se ao exame do efeito provoca

do por 60.000 R de radiação produzida por uma maquina de raios X

num^cristal de KCl:Sr e verificaram que a área da banda de CTI

decresceu de 151. Os segundos constataram que a corrente- do'pico

de CTI no LiF:Mg++ e L1F:Hn++ diminuiu com a irradiação de raios
6 ' t"

gam» do cobalto a uma exposição de 10 R. Os terceiros Irradiaram

KC1 puro numa acelerador de* elétrons- de- 1,5 MeV^ e observaram*nvã_

rios picos de CTI sendo o de mais baixa temperatura em 125°K.í;

^ Estudos de absorção óptica foram feitos por Neíson' ;

Krasnopevtser^ ' e Nishi et a r ' somente em cristais puros.

Como material a ser estudado foi escolhido o KC1 d£

pado com Sr, porque ate o momento e um dos cristais mais estuda-

dos e muitos de seus parâmetros jã são conhecidos, o que possibly

H t a uma interpretação mais segura dosOfeitos causados por ra-

diação de composição heterogênea e não monocromática, como aque

Ja?presente num-reator atômico-onda hí-principalmente-radiaçãogj
mV,'/neutrons rápidos e neutrons-térmicos.-1^ • ̂  •j^^V^Lisf&WCi'
, .,.•• .>.-• . . •-. < •• - . .fJf*'

1 " Procuramos separar a Influência de cada um dessts tĵ

pos^dt radiação supondo que-'o-efeito sloiul tâneo dos-dl
•<-•'. • • •

t'radiação ê Igual ã soma dos'efeitos de cada - tipo-de*radi£

ção atuando Isoladamente. " ' T?

J,-'..
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1.4 MÉTODO DE CTI

^ O método das correntes t rmo- iõn icas, f o i d e s c r i t o por
(8 21 \

Bucci et a l l ' ; . Em l inhas gerais o método consiste em ( f i g .

1) aplicação de ura campo elétr ico contínuo a um 1sj>

lante que^contenha um ou mats^ffpos^de^dipolos "elétr icos , a uma • •. •u-.

temperatura T e durante um tempo t ;
. ™ • - • < _ • . . . . i - i i * -• • » • ' '

2) abaixamento rápido da temperatura, apôs o tempórt,

com o campo elétrico ainda aplicado, em geral até a temperatura

TN do nitrogênio lTquído;

3) retirada do campo elétrico aplicado-a amostra;

4) conexão do eletrômetro para a medida da corrente

de despolarização;

5) medida da correnre de despolari;ação durante o a-
' • • • • -. ' •-• . uíür." • tf.- " V

q u e c i m e n t o da a m o s t r a a p õ s - - u m - p e r T o d o - q u i e s c e n t e . . ~ v . .••,-• ": %*.
. i . , • *'* ••' ' • ' * " • v-

'• . As-escolhas de r \JU e -t\ dependem das ciraterísti- &
p • N **>' i • l •!:*;.:•'> " f ?

cas do d i p o l o s ' e - d o cristal onde ele se en c o n t r a . A o r i e n t a ç ã o ,
• : • < ? • •

pelo campo elétrico, de um dipolos que se encontra embebido numa "•
; • . . • • < ! ? • • • _ •- • • • • • ' í r t f r - . ••• :

m a t r i z , d e p e n d e não so da I n t e n s i d a d e do c a m p o e l é t r i c o c o m o tarn J

* ' •* i

bem do tempo d u r a n t e o qual este atua. Hã um tempo m é d i o T » T ( T )

de p e r m a n ê n c i a do dipoio numa dada orientação e os v a l o r e s de t

e T N são es c o l h i d o s de forma que t >> T ( T ) T ( T N ) >y t
p* ^

m

o u t r a s p a l a v r a s , os dipolos são orientados p e l o campo e l é t r i c o e

pe r m a n e c e m assim após a sua re t i r a d a , p o r q u e , por c a u s a do a b a i -
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r"íçj. 1-2 - 'lerodo da C W

a) campo elétrico externo ( E D ) , temperatura da anos

tra (T) e corrente elétrica (1) em função do tempo J

b) esquema dos movimentos dos dipoios na amostra, '

correspondentes I situação fTsíca da figura a ) .
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xaraento da temperatura, eles ten uma vida media bastante grande,

isto e, ficam "congelados".

1.5 TEORIAS OA CTI

(22)Segundo Kiricet alv ' em estados de equilíbrio para

temperaturas inferiores a 450°K a cada impureza esta associada u

ma vacância e os defeitos correspondentes são todos dipolares ou

complexos de ordem superior como trímeros e pentãmeros ou ainda

a fase de Suzuki . Estes autores afirmam também que quando faze- "

mos um recozimento acima de 400 QC Iseg"ai d o d e " resf rtaméntó^rapído

esses complexos e a fase de Suzuki S J O destruidos restando apenas

os dipolos.

Para a descrição dos fenômenos ocorrentes abaixo de

60 C,em cristais ionicos com impurezas aliovalentes ,uti11zou-se

a teoria estatística da mobilidade dos defeitos ou a equação de

Arrhenius, a estatística de Boltzmann, a teoria da superposição

tempo e temperatura para eletretos ou ainda a teoria da c (n5tica
í -Ti"

da r e o r i e n t a ç ã o monomolecular . . . . • . - > . *>, tm?'

Comotodas essas t e o r i a s foram ap l Içadas .«.a ^ c r i s t a i s . ; ! ^

c u j o es tado I n i c i a l só apresentava íons de impurezas- , ou d ipo los ,'

( e s t e s o b t i d o s f a z e n d o - s e reco: imentos seguidos de r e s f r i a m t n t o s \

r á p i d o s ) e l a s S Í O dp c e r t a maneira e q u i v a l e n t e s e por tan to pode-

r i a n ser a p l i c a d a s aos r e s u l t a d o s da CTI que estuda jus tamente

A fase de Suzuki e formada por agregados cuja composição químj[

ca é S r + + C l 2 : 6 KC1.
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cristais com defeitos dipolares. Porém os pesquisadores que fiz*
m

ran medidas de CTI interpretaram seus resultados usando senpre a

teoria da cinetica da reorientação monomolecular.

A seguir apresentaremos sucintamente essas diversas

teorias e daremos os critérios usados para a seleção daquela uti^

Hzada por nós. »•

V
• • "•' ~ > ^ . ^ • . - r ' ^ i i ? i - " - " • ' * « * * £ . * * - — - « - , - - . . - ' - • . - ' . . ^ t t - 1 '

I.5.f/Teor1a estatística da mobilidade dos d e f e i t o s ^ *
f

Estudando a migração de um Ton de uma posição In te rs -

ticia.1 a outra util izando coordenadas canõnicas determina-se a

frequinda de saltos

- vQ exp (-AG/kT) t (1-2)

j ' o n d e v e a f r e q ü ê n c i a v i b r a c i o n a l do- i n t e r s t i c i a l : e "AG

d̂:•-Vfação-de energ1a-l1vre-de Gibbs que podcseri'decomposta »segundo ••

•' as formulas da termodinâmica;' em: ••

• •• • • • T . i ü f J f i À ' . \ f J

'•••• ' • A G « A E - T A S -

• • • • j " ' i'i'» *

onde AE-i a variação de entalpia criada pela migração. ,",-'

AS e AU as correspondentes variações de entropia e de tner-

gia Interna,



P i a pressão e

ISV a variação de volusie.

A expressão inversa da (1-2) :

x(T) » T ' exp (AG/kT)
- - rsíií vQJ Tt

pode ser usada para descrever o tempo de relaxação da polarização

Vale ainda: ' ^ i..̂ .̂-.-: .';,-

OU

onde

i —

T ( T ) * T' exp (-AS/k) exp (AE/kT)

T(T) = x0 exp (AE/kT)

tipo Arrhení

> • •

A equação (I-4a); nada mais i ao que uma equação

2 ^ •1 pode,,ser. escrf ta c o m o : _ .. ,7-^a

. * • • " - . " • " .

T ( T 1 - A"1 exp (AE/kT)

onde de acordo com a teoria de Zener
(24)

A = z v0 exp (AS/k)



e» que:

AE e AS são respectivamente as variações de entalpia e de entro-

"j pia quando um ion salta da posição de equilíbrio para a posição

dè ponto de sela,

v 0 i a freqüência vibracional iõnica que i igual a freqüência de

l i o número de saltos semelhantes da vacância, no caso, igual a

1.5,2 Estatística de Boltzmann (27)

A destruição da polarização está associada a ^

tos térmicos dos dipolos cuja probabilidade pode ser descrita p^

Ia estatística de Boltzmann. Chamando de U a altura da barreira

de potencial que separa duas posições de equilíbrio ev a

cia de vibração natural do dipolo temos que na freqüência v.cada
• {• • •'- - • • - ••• • -_ • • • £ ' ' '

tipo de dipolo tenta ultrapassar a barreira duas vezes em * cada

*'-'—[T 1 • -r— onde T ^ e o tempo entie duasvi*tentat1vas $£

cessiyas). 0 produto do tempo" entre as "'tentativas' por exp(UAT)

= _!_ exp (U/lrT) .. (1-6)
2 v * . * <

0 fator exponencial é o recíproco da probabilidade ie uma

ção de acordo com a estatística de Boltzmann.
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Em relação a equação de Arrhenius esta teoria apresen

ta a vantagem de não impor que a freqüência da rede seja igual a

de^Debye, o que ê válido somente para cristais puros, mas descre

ve o tempo de relaxação levando em conta que a presença do d1po-

lo altera localmente a freqüência da rede cristalina. Por outro

lado esta teoria peca no fato de limitar a variação de energia do

processo ao valor de energia necessária para vencer a altura da

barreira para osalto, contrariamente ã estatística da mobilidade^

que, considerando a variação de entalpia do salto, leva também

em conta a energia gasta em pequenas variações volumitricas lo-

cais causadas pela presença dos dipolos.

1.5.3 Teoria da superposição tempo e temperatura para eletretos

Gross conseguiu desenvolver uma teoria geral a res-

peito do comportamento não Isotérmico de eletretos por analogia *r ;:
• • i i>»

' • - (28 )••£• • I '

a c i rcu i tos e l é t r i c o s * . A seguir daremos brevemente a estrut j j ' {•

ra dessa teoria.

-..J>J?I Xn1 ciaimente "admi te o principio da 1 nvariabi Hdade dar *

carga que diz:- "a quantidade de carga que pode ser liberada pelo '

reaquecimento de um eletreto, oue contem uma carga "congelada" ,5

uma constante que depende unicamente do estado do sistema no in^

tante em que começa o reaquecimento e não da subsequente taxa des

se aquecimento ou do valor da temperatura". Em seguida supõe que

o sistema 5 linear, ou seja, que pode ser descrito por meio de
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equações diferenciais lineares, -chegando desse modo ã expressão

que descreve a corrente transiente lib«rada durante o reaqueci -

mento^:

onde: ; ,-L jw.

•(t.E)

J
•(t,E) SZ dE

0 » dE

exp
: T{E,T(S)}

J n

(1-7)

Para obter uma expressão explTcita para • determinou

T utilizando o formalismo da "rate theory
(29)

ide AG é o aumento de energia livre de Gibbs para .o..sisterna âtj_

i d o e h a c o n s t a n t e d e P l a n c k . \ r. i."íi « » « • • • «*í:t"*:-' •»'©"' ão^t

o n d e

v a d o

Desde que iG = IF - TAS onde AE é a entalpia do p r o -

cesso e AS o aumento de e n t u p i a tem-se: ... . .. • • •..-.

T (T) exp (̂ i
0 kl
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T O(T) = (-A.) eXp (- èl) (I_9b)
0 k T k

No caso geral, examinado por MacDonald' ', dever-se-

iam introduzir distribuições tanto para AE como para AS, entretan

to no tratamento usual considera-se uma distribuição somente pa-

ra os níveis de energiate;,toroa-se para AS um valor médio.

Essa teoria, alem de sanar os defeitos das duas ante

riores, a saber, freqüência da rede tomada igual a de Debye^;~òa

teoria dada em 1.5.1 e entalpia de salto igualada a altura da bar̂

reira em 1.5.2, I sem duvida bem mais geral.

Lembrando que a temperatura de Debye esta relaciona-

da à freqüência de Debye pela equação:

T0

• •• ; - " . f

p o d e r T a m o s g e n e r a l i z a r esta e q u a ç ã o para:.

- ~ : • • • * • ' • • ? • • • • • *

" ^ v • h v f T ) • k T •• •-..'•

• ' " ' • • " • •

- . - . : • • * : » •

e as equações (1-9^ tornar-se-iam:

T(T) - TÒ(T) exp (̂ i



- 18 -

- = — exp (- ±
v(T) k

que a menos do fator* A=»2 eqüivaleriam a equação da teoria de Ze

ner, co« a generalização de ser una freqüência local como estabe

lecido pela estatística de Boltzmann e ainda dependente da teap£

ratura. *.-*,.. ... . . -,- ,. - _-,„„< >.'
ç-. -V

Ew 1972 Gross v"" ; reformulou esta teoria geral para

o caso específico de" uma polarização volumétrica causada pela o-

rientação de dipolos ou pelo deslocamento de portadores de car-

gas ao longo de distãTncias microscópicas dentro de uma matriz die

litrica. .̂
>' "* -

Para isto, além de impor que o sistema fosse linear

Gross teve que impor que os processos de relaxação dielitrica lj_

near nos sólidos dielétricos tivessem um espectro finito e dis-
• » • • " • -creto de (energias de ativação ,:que as energias de ativação Afos- -

sen constantes físicas Independentes da temperatura-e que as^va-

do sistema fossem variáveis de estado o que significa que,
• •

com a «udança de temperatura os-valores dos parâmetros-de estado

passam dei um e s t a d o < 1 n 1 d ai a um estado final através de uma su —

cessão de estados de equilíbrio.

'• Com estas hipóteses e usando o modelo de Maxwell,Gross

demonstrou que o princípio de invariança de carga continua váli-

do para esta nova situação e chegou a equação (1-11) da teoria da

cinetica de reorientação monomolecular.
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1.5.4 Teoria da cinltica de reortentação mononolecular:.

(32)Veneyardv ', partindo do tratamento geral da reorien

tação de dipolos e empregando o sistema.de equilíbrio canônico ,

obteve a distribuição das posições e velocidades dos StoMos e, a

partir disso, analisou a amplitude do salto dentro da configura-

ção espacial completa do solido; isso correspondeu a descrever -,

explicitamente o movimento de todos os átomos com excessão daque

le que sofreu o salto. '•

No caso da relaxação dipolar o máximo de perdas die-

letricas ocorre na freqüência de ressonância v que e 1nversame£

te proporcional ao tempo de relaxação do dipolo na temperatura de

medida ( 1°):

v = T 3 r exp (—* (I-10)
kT

De onde se chega *à expressão da densidade de corren-

te de.despolaHzação (seção ,11-4): • oi. ^..rs-^
•' : . . Í - " • .

) exoí I - b T o e x p ( ^ )
kT j T L o J

(1-11)

onde:

N.. I o número de dipolos por unidade de volume
d i p

.f -i-l
^ ) d T ' } . .
kT. J.B.W ...



li o momento de dipolb

E o campo aplicado

AE « variação de entalpia

T Q a constante de tempo de relaxaçao, e

b a velocidade de aquecimento dT/dt, geralmente
H I ^ «

constante.

A par t i r desta expressão.chega-se4(seção I I - 5 ) ' a : ^ \ ^

56 J

dt

Jtn r(Tf) '•'
kl\

-r «u? is-.

(1-12)

Por outro lado (seção II-3):

'dip
2 E

(1-13)

t£«m qut T| í a temperatura no Instante t-j"'e P" e Tí''põlárfzáçíô t

til, quando o campo elétrico é. desligado.:'í. :'' 7'^"í;>1< ^ ;';>•?'

Comparando esta teoria cim aquela geral de Gross (I?

5.3) percebe-se que a diferença está na relaxação, •>T()> que aqui

e constante e na de Gross depende de uma certa distribuição ' de

AS em função de T. Se porem a distribuição de AS for tal que co»

pense a variação de t reca1-se num valor constante para T Q .

As experiências ja efetuadas em cristais de halogene



toa alcalinos com impurezas "dívalentes confima» que se T tives_

se uaa certa distribuição esta deveria ser »enor que o erro do

valor encontrado experiaentalaente, o que pode ser considerado

co»o u« único valor de T Q.

EM vista disso, ar equações que utilizados na intejr

pretação das curvas de CTI fora» aquelas da teoria da cinetica de

reorientação »ono»olecular e« que T Q ê" constante. c ^ •

"• ' v - I ." ; * '

-- • • • • • Í - - t ^ i . :xjjsi i i ••;;-

: * > • • •

' ^ f f •

.«.
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CAPITULO rr

DISCUSSÃO E DESENVOLVIMENTO DAS EQUAÇÕES

r I l

ü
$• Começaremos este capTtulo mostrando que, supondo vãi

lidada equação de Arrhenius 'Pvara a descrição dos./f enõmenos dl po-

lares a baixas temperaturas, é possível determinar a variação de

entropia-na desorientação dos dipolos. A partir dos resultados en

contrados pudemos de maneira qualitativa estabelecer as bases da

validade do uso dessa equação.

A seguir deduziremos todas as equações da teoria da

c1net1ca de reorientação monomolecular que nõs utilizamos nos -

trando as aproximações feitas e o intervalo de sua validade.
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II.1 CflLCULO DA VARIAÇKO OA*ENTROPIA

"- A partir da equação de Arrhenius (I-5a) ê possível de

terminar a variação de entropia durante ura processo de despolarj_

zação. Para tanto exprimtndo-se a freqüência de Debyee» função

da temperatura de Debye obten-se:

T - Vt JL_ exp:,(- &)r: . r - (II-l)"?
2kT 0 k t

r

de onde se tira:

h • .,

(H-2)

.w»-» f -.»•«

*f. A "partir dosava lores de T* determinados experimental-''
'• ;' '•" : ü ! l « i _ ... J . j — - « "••• " - 1

mentepor *diferentes""aut"õ'r"es, empregando "diversas técnicas no es_^

tudo de varios^cri s tais co«.d1 ferentesr Impurezas, cal cuiamos . ., a

variação de-entropia'.utilizando a equação (II-2). >; -' '._ s -^'.y*?'

Esses resultados encontram-se na sexta coluna da-ta-

bela II-l. A quarta e a quinta coluna dessa tabela dão os valores

experimentais do tempo de;relaxação e da variação de entalpia o^

tfdos pelos diversos autores e a sétima, a técnica ^por eles usa^

da.
Segundo Zener^24^, nos halogenetos alcalinos quando

2'



TABELA 11 -1

Cristal e

parâmetro

da rede

NaCl

5,63 íí

KC1

6,28 X

Impurezas

Caht

C o -

C o — *

Mn + +

i

Be—*

Be+ +

Nt + +

Ni*,+

r * •.

> c a + t •

Ra io

lõni

impu

. -0

1 ' ."*

' • * - . "

'•• ;"o

"* »* "

^ * !

co da

reza Â

_.94t \.r
>,74- *'«

> *.• r
T • r

,80

* •

-. - r. *
3 0 ^ ""

' : '- ? ••

>• .i. ~

;94" *-?

- 'o^

6,25.

1.3 .

8.3 .

6,67.

5 .

1.5 .

1,6 .

7̂ ,35.

se

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

g)

-í

-í

-í

-í

-í

-9

-1

-1

-1

-1

-1

4

3

4

5

5

3

3

3

3

4

E(eV)

0,68

0,67

0,72

0,63

0,69
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um Ton vai da posição de equiíTbrio ã posição de ponto de sela

da-se uma variação de entropia da ordem de 2k.

~- Os tempos de relaxação retirados da literatura e utj^

lizados no calculo da tabela II-l apresentam variação de um fa

tor 6, o que implica num desvio de t 1 ,8k na entropia, ou seja,

numa indeterminaçao da mesma ordem de grandeza que o seu verdjj

deiro valor. ._ . ,
/45\ --'- - - s ~*4±>±-

.Haven v ' justifica valores negativos da entropia mcs

trando que isso acontece com sistemas que tenham uma energia

de ativação decrescente com a temperatura, sendo esse comporta

mento causado pela diferença nos calores específicos. Acredita

mos que isso não pode ser afirmado para os valores negativos de

AS/k que estão na tabela enquanto não for possível determinar

o tempo de relaxação com maior precisão.

Sepirando-se os resultados da tebeia II-l por autor,

ve-se, imediatamente, que o valor absoluto da variação de entro

pia aumenta com o parâmetro da rede do cristal ou com o espaça

mento entr»1 os íons e dininui com o aumento do raio iônico da

impureza. Para este último, existe uma tendência ã saturação pa
o • - _ .« v

r a r a i o s i õ n i c o s d^ o r d p m d o r a i o d o S r , 1 , 1 3 A . ' .--..

« e n f ' c a - s e t í n b é i i , par.i d i v e r s o s a u t o r e s , q u e o v ^

l o r d a e n t r o p i a e n a i s p r o - i m o d o v a l o r e s t i p u l a d o p o r Z e n e r p j

r a i m p u r e z a s q u e t e m r a i o i õ n i c o a p r o x i m a d a m e n t e i g u a l a o d o cã_

t i o n .
A c r e d i t a m o s e n t ã o q u e o u s o d a f r e q ü ê n c i a d e D e b y e
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nas equações apresenta o seu menor erro justamente quando o cã

tion da matriz e a impureza tem o mesmo tamanho. Em outras pa

lavras, se a impureza tiver tamanho diferente do cation da roa

triz a vibração da rede local assume um valor de freqüência li

geiramente diferente da de Debye.

Deixamos como sugestão para trabalho futuro justamen^
r -

te uma v e r i f i c a ç ã o m a i s q u a n t i t a t i v a do, q u e a c a b a m o s de e x p o r .

Esta p o d e r i a ser feita r e a l t z a n d o - s e na mesma a m o s t r a aedidas

de CTI e de va r i a ç ã o de e n t r o p i a causadas pela r e o r i e n t a ç ã o dos

m e s m o s d i p a l o s . Com o valor da v a r i a ç ã o da entr o p i a A S , por me

io da fórmula ( I I - l ) , p o d e r - s e - i a e n c o n t r a r o valor da frequên^

cia real de vi b r a ç ã o local da r e d e , q u e , q u a n d o comparada com

a f r e q u i n c i a de Debye do c r i s t a 1 p u r o , d a r i a i n f o r m a ç õ e s a r e £

peito da . ̂e^-or-n.ição causada pela presença da impi-reza. Em ' se_

quida c o n p a r a r - s e - i 3 e s t e valor da freqüência real de vibração

local da rede com a fr e q ü ê n c i a e n c o n t r a d a pela técnica de CTI

numa tenrativa de m e l h o r caracteri zar- a • na tureza 1 des ta Gltimà:^

F a z e n d o - s e essa e x p e r i ê n c i a com varias m a t r i z e s e dj_

fer e n t e s impurezas p o d e r - s e - ã . cons ta tar aquilo que os resulta-

dos q u e temos em mãos o a r e c e m a f i r m a r e q u e , a n o s s o v e r , tem

una e x p l i c a ç ã o s i n p i e s . Se o raio lônico da impureza a l 1 o v a l e £

te ê p r ó x i m o ao do cãtion da m a t r i z a d i s t o r ç ã o da r e d e c a u s a -

da pela dupla carga e pequena e a f r e q ü ê n c i a da rede local ?

p r a t i c a m e n t e i n a l t e r a d a . Q u a n d o o raio ionico da impureza for

mu i t o d i f e r e n t e do raio do cation da m a t r i z a d i s t o r ç ã o local
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sera maior e a freqüência dé vibração local será alterada.

De posse desses resultados poder-se-ia tentar estudar

métodos de avaliação do parâmetros da rede local.

II.2 DEDUÇÃO DA EXPRESSÃO GERAL DA DENSIDADE DE CORRENTE MEDIDA

t Na figura II-l esta repreírfjitado c ei rcui to elétrico ,

utilizado na medida da corrente termo-iõnica durante o aquecimen

to da amostra.

eletrÕmetro

fTig. JI-1 - E s q u e m a do c i r c u i t a e l é t r i c o de n*»d1da de CTI
;'4í.» 'iT\J'.. "

K C l : S r , i um d i e l é t r i c o, que n "• :Í«;O

que está colocado pnír» Ji:ir» ? M , J? de ar»»a A e espaçada» de d

comportando-se como um capacitor B que no instante em que comj?

ça o aquecimento esta carregado. 0 capacitor B se descarrega

dando origem a uma corrente i que,no nosso caso, é função da

temperatura i(T).
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Pela equação da continuidade sabe-se que a corrente

total, a de condução mais a de deslocamento, numa superfície fe

chada, representada por 6 na figura, £ nula. Desta maneira pode

mos escrever: v- - -

(II-3)

\ V y

d dt

onde i e a corrente de descarga, i. a corrente de condução deji

tro do dielitrico impuro e D o vetor deslocamento.

0 vetor deslocamento pode serescrito como:

- P

onde f i o campo e l é t r i c o a p l i c a d o e P 3 p o l a r i z a ç ã o , p o i s t e m -

se uma d e s p o l a r i z a ç ã o . "

• ' ; u e s s a m a n e i r a - a equação ( I I - 3 ) pode s e e s c r i t a comoiv

t •

• : • ' • • ' <• • ' ' dt.. J n • • • . • : • . -

1
d t •••" d t •>

0 campo E e a voltagem entre os te rmina is do capacj_

tor estão relacionados por:

V = - Eo d R 1 ( I I - 6 )
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onde R e a impedancia de entrada do eletrometro.

Alem disso, para dada temperatura e dado histórico de

irradiação da amostra, podemos definir a resistência de fuga R.

no dielétrico. Temos então:

-L = .|L (II-7)

A equação (11-5) torna-se:

d dt dt
(II-8)

Como a capacidade C do capacitor ê iqual a vem:
d

• ; t .

—
dt

importante observar que na realidade deveríamos ter

• ; , • % - • ,

escrito a expressão (II-4) como:

• P > - P

(11-10)

o n d e teríamos s e p a r a d o a polarização P dos d e f e i t o s , que é" a

I
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que se quer medir, da polarização P1 do material perfeito.

Neste caso devemos juntar t Z^ e P1 para formar Ke EL.
o o o o

A constante d ie lê t r ica K de material entraria na expressão da

capacidade do capacitor

(11-11)
ri ' - ; i b ~x ,. ? id ^

• ' % .

Examinemos agora com mais detalhes a equação ( I I - 9 ) .

A razão entre parênteses R / R J na parte esquerda da equação 5

desprezível pois a impedância de entrada do nosso eletrôraetro,

na escala utilizada, era de R=10 fl e a impedância R. de no£

sas amostras que variava de acordo com o tamanho delas era de

3 >_a 5.10 fl (medidas com um medidor de alta resistência da Hew

left Packard mod. 4329A série 948-00537 com uma célula de resis

ti\iidadevmod..,'1600A serie 330-001 6 7 ) . , 0 termo em RC também i

desprezível, «pois - a constante.de tempo do nosso circui to. era de

2 segundos e portanto muito inferior ã escala de tempo empreg^

da na medida. Desta maneira a equação-(I1-9) pode ser escrita

como: • • • - "..'••

• • ! » ' •

$ •

dt

ou

A
d_P

dt
(11-13)
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onde J e a densidade de corrente que, como i, é função da tem-

peratura, J(T).o

II.3 DEDUÇÃO DA EQUAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE DIPOLOS - Eg,(I-13)

Integrando a equação (11-12) entrego instante zero ,

quando a polarização vale P^ (o Tndice Ei o c indica que a p£

larização considerada e aquela criada pelo campo elétrico lo-

cal) e o infinito, quando a polarização e a corrente- vão a zê

ro, tem-se:

i dt A P,
loc

(11-14)

1 ' Portanto podemos conhecer a polari zação "de?nossa«'a«os

ira' determinando-se a area "'sob:a'curva da corrente'eletrica/'A^:

gora vamos verificar como podemos relacionar esta polarização

com-â'concentração de dipolos N
d f p - " "' ^•^«•.. ̂ B*&>'? ua- «.;

Chamemos de z a direção eu que foi aplicado o campo

elétrico ã nossa amostra, lembremos que os nossos cristais de

KC1:Sr foram clivados na direção (001).

Chamemos de N, a concentração de dipolos que se orien

tam no sentido -t-z e de N^ a concentração daqueles que se orie£

tam no sentido -z. Então:
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Ndip"

A orientação dos dipolos i u» processo que segue a estTstica de

Boltzmann e dessa maneira podemos escrever:

e x p ( , Z ) , (H-16a)

~ = N, exp ( — — - ) (II-16b)
k T p

onde N . 5 a concentração de dipolos antes da aplicação do cam

po elétrico

E, i o campo elétrico local,

M i o m o m e n t o d e di p o l o -•.•..,'. _....• ̂

T é-a temperatura absoluta de polarização e ... * , •'" f-

k a constante de Boltzmann.
- \ >

A polarização resultante sera dada por: . T ''.;• V

P E l o c

Fazendo

ioc "; = a (11-18)
k T P



- 36 -

podenos escrever:

N1 - N2

Nl + N2

ea - ea

= tanh a

de onde,

< *> - v V w- -

(N1 + N 2) tanh a-

ou pela equação (II-15)

Nl " N2 3 Ndip t a n h

' , ' • • ; , -

s e E 1 o c i,, *•• kT ( V P . 1 3 s e ç ã o I I . 3 . 2 ) t a n h a ' a e e n t à o a ( I I -

1 9 ) s e t o r n a : ... ,. ..

N l - Nl - N 2 • N d 1 p
( 1 1 - 2 0 )

_.tx

S u b s t i t u i n d o a s e q u a ç õ e s ( 1 1 - 2 0 ) e ( H - 1 8 ) n a - 3 { n - 1 7 ) v e n : i

• l o c
' d i p

L l o c uz ( 1 1 - 2 1 )

Por o u t r o l a d o :
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e para a simetria esférica ou cúbica < u ^ > = < M 3 > = < u í > então

P 2 3 3 u 2 ou y 2 =» uz/3 e a equação 11-21 torna-se :

loc 'dip
loc

3 Ic
(II-22a)

ou

3 fc T p P E

E l o c *

( I I - 2 2 b )

U m a d e d u ç ã o d a e x p r e s s ã o ( I I - ? 2 b ) p a r j o c i s o m a i s g e r a l e m que

o c a m p o e l é t r i c o i n u m a d i r e ç ã o q u a l q u e r e s t a n o a p ê n d i c e A .

•

•••+•1

! r
• A
t ),-

11.3.1 R e l a ç ã o e n t r e campo e ü t r i c o local e campo e l é t r i c o apli '

c a d o • • • _ • i _ ^ ..

loc E + E, + E . + E ,0 1 L 3 (H-23)

o n d e E é o campo e l é t r i c o a p l i c a d o ; E 1 e o campo e l é t r i c o criji

do pela carga superficial da am o s t r a ; E . e o ca m p o e l é t r i c o na

c a v i d a d e de Lorentz e E-, é o campo elétrico c r i a d o p e l o s d i p o -

los d e n t r o da ca v i d a d e de L o r e n t z .
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Os valores desses campossão respectivamente (46).

E, = - 4TT P
1 loc

(II-24a)

— P
3 Lloc

(II-24b)

E3 - O (II-24c)

Substituindo o valor de E-|QC dado pelas equações (II-

23) e (11-24) em (II-22a) :

•loc

dj p / r- _ &JI p
3 k T ° 3 Eloc

3 kT p 3

ou!transferindo o último termo da direita para o primeiro mem-

bro e pondo P r em evidência vem:

9kT + N d.

loc 9 k T,
dip 3 k T.

(11-25)
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O termo do segundo membro "poderia se chamado, por analogia as

equações (11-22) e (A-5b), de P £ = P Q e então a equação (11-25)
o

poderia ser escrita como:

9 k T

• l o c 9kT

ou

loc
( I I - 2 7 a )

onde:

9 k T

(II - 2 7 Í ) )

C a l c u l e m o s o v ü l o r d e c n o c a s o m a i s d e s f a v o r á v e l . P a r a a t e m -

p e r s t u r a d e p o l a r i z a ç ã o d o c r i s t a l , T » 2 2 6 < , v e m :

r. i 23-)7 . I O " 1 6 erg

- — 1 8 - 3
No c a s o m a i s d e s f a v o r á v e l o v a l o r d e N . . é 1 , 5 . 1 0 cm e co

1 8
mo y = 3 0 , 1 . 1 0 ues CGS,cm v e m :

-168TT P 2 N d i p = 341 , 3 6 . 1 0 1U e r g
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De onde:

2807.10-16

(2807 + 341).10-16
0,892

Assim — = 0,892, o que significa que se se utilizar a expres

são de Po em lugar de P £ ^ na deterBlinaçao da concentração de

dipolos teremos, no máximo, um erro de 11%. E se repetirmos o

calculo para os valores obtidos apôs a irradiação este cairá

para 3%. Como isto é pequeno diante do erro na determinação do

parâmetro da rede, 20%, podemos utilizar:

'dip 3 k T.
(II-28a)

3 k T P Q
ni-28b)

II.3.2 Prova que (E1
oc

Para n n.isso caso temos:

a e

— R
onde a i o parâmetro da rede igual a 6,28.10 cm, e a carga
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do elétron igual a 4,8.10 ues CGS, então:

y = 3.01.10"17 ues CGS.cm

e como:

vem:

EQ = 4.000 V/cm,

T = 226°K e

k = 1.38.10"16 erg °K~]

v Eloc
k T.

= 0,012 << 1 o que prova o afirmado,

II.4 DEDUÇÃO DA EQUAÇÃO DA DENSIDADE DE CORRENTE

* Considera-se uma amostra que no instante t tenha uma

polarização P , depois de decorrido um intervalo de tempo dt a

polarização será P + dP onde:

dP - - P J dt (11-29)

em que •.' * T, vida nedia do dioolo , também chamado tenpo

de rel3<ação, i U'T pirãmetro que iopendp da temperatura segun

óo a estatística I»1 R

exp (-AE/kT) (ÍI-30a)



ou

T = T Q exp (AE/kT) (II-30b)

v e uma constante chamada fator de frequincia.

Admitindo que a amostra seja aquecida com uma veloci_

dade constante temos:

b t .-.<. (11-31)

dT = b dt (H-32)

que substituída na equação (11-29) dã:

dP 1 , AEX JT— = — exp (- — ) dT

ou

bT kT

;; bz'"1. í ;oq>

. * •

dP

i.' •• -í'í V- 1-

ou ainda

Po exp exp dT1 (11-33)
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A densidade de corrente de polarização £ dada pela equação

(11-13), que pode ser escrita como:

J(t) dP(t

dt dT

portanto usando a (11-29) obtem-se:

J(T) = P

e pela equação (11-33)

J(T) P v exp . _ L / exp (- AL.) d r
bTo I T kT'

(11-34)

i n t r o d u z i n d o a i n d a as o p r e s s õ e s ( 1 1 - 3 0 )

kT.
exp

kT l í

(11-35)

Por outro lado pela equação (H-28a) sabemos que:
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vem:

J(')
3 k T

— exp (- — ) exp {
T kT

-bx0 exp
AE

kT'

-1
dT 1}

(11-36),

Citaremos agora algumas propriedades1 dessa equação^: <

1) Apresnta um pico de corrente na temperatura T * T dada por:

m
(11-37)

2) Se o valor da exponencial que contem a integral na equação

(11-35) for proximo de 1 , o que acontece a temperaturas infe -

Mo r e s a corra de 20°C abaixo da temperatura do pico de corren_

te, teremos:

J(T) = — exp (- AE/kT)

' o •

,; r i —- o*p (- .'.F/kT)
T

(11-38)

de onde
in i (T) = C - —

kT
(11-39)
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Com as equações (11-37) e (11-39) pode-se determinar AE e x

3) Partindo da equação (11-14), e considerando que, durante a

polarização, existe também um fenômeno de despolarização dita-

do pelo termo T ( T ) , podemos escrever que a área delimitada pje

Io pico e dad* por:

1(T) dT A P . - exp (- (ir-40)

onde t e o tempo de polarização. Se T nao for muito maior que

T ( T ) não alcançaremos a polarização total PQ e a equação (II-W)

não serã a correta.

Pela equação (11-40) pode-se verificar que o desvio

serã de zl para t » 3 ri' ^ e li para t * 4 r(T ).

No nosso caso utilizamos t » 5 T ( T _ ) .
y P

1 t
'• - . i '

4) Se P ( T ) é a p o l a r i z a ç ã o que ainda resta na amostra a una tem
•

peratura T durante o aquecimento temos:

P(71 ' " 2 í3
 A h

T -
Ut

N
dt .(11-41)

II.5 DEDUÇÃO DA EQUAÇÃO (1-12)

Fazendo uma mudança de variáveis de T para t na ex-
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pressão de J da equação (11-39") e integrando ambos os membros

entre dois instantes t (T^) e t^T,,) teremos:

It2d2) p

J(t) dt = — exp(-M)exPí/ -br exp(AL.)| dT'

i (T l }
 kT

 / T M L " "' 1
>dt

(H-42)

Fazendo:

i-l
v = PQ exp dT'

vem que:

)
Jit) dt

)

/ - t 2 ( T 2 V " - ' ' - ••'•• '-• • ••

» - I " du « - J(T 2) T(T 2) + J Í T ^ T Í T ^

"JVir-43)

Se no fim do procpss.0 J.T » 0, Isto é, a despolarização e com-

pleta, vem:

J(t) dt
:1

(11-44)

Multiplicando ambos os membros pela área A da amostra.vem:
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dt (11-45)

ou

/;•
(t)dt

mas pela equação (II-30b) podemos escrever:

/:•
exp (11-46)

ou

i (t )dt ....

1 = in T ( T T ) in T Q • f' ' \ •

que e a equação (1-12).

Para cada valor de T1 temos T ( T , ) e fazendo um grãfj_

-1co de In T ( T ) em função de T deterroina-se T e AE.



CAPÍTULO III

TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

Na execução do presente trabalho usamos as técnicas

da CTI e da expectrofotometria óptica.

Além do equipamento necessário para essas medidas,
• • • ! • : : . - : • — ' • *

utilizamos também um monocromador de luz para produzir- •novos

centros de cor, o reator IE AR-1 para a irradiação das amostras

um analisador multicanjl para obter os espectros de energias

gama dos cristais irradiados <? um computador IBM-162O, modelo

II, para o calculo dos parâmetros caraterístfcos da CTI.

Descreveremos, a seguir, todo esse Instrumental.
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III.l APARELHAGEM PARA MEDIDA DA CTI

As correntes de despolarização, que chegavam a ser da

-14 -

ordem de 10 A, fora« medidas com o eletrometro Keithley 610

C acoplado com o registrador modelo 370 também da Keithley.

A tensão para a polarização era fornecida por uma

fonte de alta tensão modelo 245 da Keithley.- ' ^ '

A câmara de medida (fig. III-1) era um recipiente de

aço inoxidável estanque que nos permitiu trabalhar com vácuo

entre 10 e 10 mm de Hg. Um dos eletrodos estava em contato

com. a massa do sistema e o outro, colocado entre o cristal a

ser medidoe um cristal puro, que portanto não apresentava CTI,

estava isolado por meio de peças de teflon. Para evitar problie

mas de gradientes tlrmicos, já que a fonte fria (ou quente) eŝ

tava ligada a um sõ dos eletrodos, uma fina folha de Tndio re-

cobria os dois cristais uniformizando a temperatura.- Verificou <'
• ' • - • • ' • . • I

se que ao--longo da espessura" do cristal havia-no-mãximo 2 C de--*-"

g r a d i e n t e durante o aquecimento da amostra. 0 conjunto era m a ^

tido em posição por meio de uma mola. . " "•' - •'• '"

0 resfriamento ou aquecimento da amostra era • feito

através de um tubo de admissão onde se podia colocar nitrogê-

nio liquido ou uma resistência aquecedora. Usamos uma taxa de

aque c i m e n t o de O,l°K/s que e a mais c o n v e n i e n t e , pois aqueci-

mentos mais rápidos poderiam criar gradientes térmicos consid£

ráveis < 2 1 > .
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NL ou aquecedor

r, '

1
 • > .

r,1

F i g . 111 — 1 - Limara de medida de CTI
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Um termo-par de cobre-constantan» soldado ã placa on

de estava apoiado o cristal, nos' permitiu determinar a sua tem

peratura. Esse termo-par estava ligado ao registrador modelo

680 M da Hewlett Packard. 0 termo-par foi aferido ã temperatu-

ra do nitroginio lTquido, ã do gelo seco.e, com ura termômetro

de quartzo, entre -80° e 0°C.

A impedãncia de entrada de eletrÕmetro era, na esca-

Ia utilizada, de 10 fl, a corrente de fundo era inferior a 5.

- 1 5 "* - 1 4 ' •

10 A quando não havia amostra e igual a 10 A quando ha-

via, e a constante de tempo do circuito, no intervalo de "medi-

da da corrente por nós usado, era de 2 segundos.

Com este tipo de equipamento, pudemos conseguir medj^

das da energia dp ativação, com um erro de 3% e da concentra-

ção de dipolos , com um erro de 20%. Este provim da incerteza

no valor do momento do dipolo que é elevado ao tiuadrado no c5j_

culo da concentração de dipolos. Esta incerteza e causada pelo

desconhecimento da distância real entre a impureza divalente e

a vacância negative, A medida da CTI de duas amostras perten-

centes ao mesmo 1ingote'mostra um erro de 101 na reprodutibi 1J_

da<1e. Quando esta comoaração 5 feita entre medidas de uma m e s -

ma anostr.i, o erro £ de 51.

Esses erro»; de reprod'itiM I i .1ade eram causados prin-

cipalmente por problemas de contato entre as amostras e os ele_

trodos e pelo fato das amostras provirem de diferentes pontos

do lingote.
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Sabe-se que o crescimento de cristais pelo método de

Kyropoulos, como e o nosso <?aso, tem a desvantagem de apresen-

tar uma maior concentração de iroperezas, inclusive daquelas es

púrias, na parte final do crescimento.. ,̂

A figura III-2 dá uma visão de conjunto do equipamen

to.

}ft ,

m.2 MEDIDAS ÓPTICAS

> • >

As medidas de absorção óptica foram feitas através de

um e s p e c t r o f o t o m e t r o * marca Zeiss modelo DMR 21 W Z , que regis-

tra diretamente a densidade Óptica da amostra em função do nú-

mero de onda no inlervale de 4.10 cm" a 54.10 J cm com • um

tempo de resposta para a caneta do registrador de ura se g u n d o .

Neste instrumento dois feixes-são d e r i v a d o s , d e u m . ú n i c o par.de

, sistemas Ópticos:, um passa pela amostra, e outro pelo.-.s isteaa

de referência. Estes dois feixes chegam ai ternadamente sobra a

fotçraultiplicadora ou célula,fotoelétrica de PbS e s u a R d 1 f e r e £

ça amplificada ê utilizída para comandar a caneta do^registra-

dor. A resolução, oue viria con o núnero de onda uti1izado,era

nos picos F e Z, , nenor T U » 100 cn

Essas medidas foram feitas seguindo dois e s q u e m a s .

No primeiro (CTI-L) o mesmo cristal foi submetido a medidas de

CTI e de absorção óptica. Como suas faces estavam pintadas com

* Doado pelo CNPq



- 53 -
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prata condutora (ver III-7) a.luz foi incidida segundo o eixo

perpendicular 5 espessura resultando daí um longo caminha Õpti

co,,de 0,5 cm. Conforme o segundo esquema (E) uma determinada

amostra era utilizada somente para medidas de espectrofotorae-

tria fazendo-se incidir a luz tanto perpendicularmente ã espe£

sura do cristal (caso E-L) coao perpendicularmente ãs suas fa-

ces (caso E-C), caso este em que o caminha Óptico era da ordem

\

de 0,5 a 1 mm.

Todas as medidas foram efetuadas a temperatura ambiej^

te.

II 1.3 PRODUÇÃO DE CENTROS Z ]

Criamos centro? Z, iluminando, durante uma hora e ã

temperatura amhiente, nossos crista is ""com luz de 556 nm -queé
' • . « - , ' • • • •

exatamente o comprinento de ondi em que a absorção pelos cen-
' • * * . * • • *

f O 5 F i mixina. A amplitude da banda da luz usada foi de 19,2

n m . *-^-- ^.i. ' * : • • r

'••?•- Utilizamos um ntonocromador «odT^nÇ 33-86-26 série n<?

7137L K com uma grade u-V visível nod."n9 • 33-86-07 serie 609AB,

d.i firma Sausch A Lo"ih. A Limpada de xenõnio utilizada era mod

n9 33-330-20 e a fonte de luz de xenõnio 33-86-62.

0 aclaramento total ' ', definido como o aclaramen-

to integrado no tempo, era de 2,15 J/cm , C O F esse valor consj?

guimos a máxima eficiência de transformação de centros F em Z,.
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III.4 IRRADIAÇÕES NO REATOR IEAR-1

O reator IEAR-1 * ' é do tipo piscina, refrigerado

e moderado a água. Foi calculado para trabalhar continuamente

na potência de 5 MW. Atualmente opera em 2 MW durante 8 horas

por dia. 0 elemento combustível ê de urânio enriquecido, • em

parte, a 20% e, em parte, a 941 do seu isõtopo U-215. 0s^~ele-

uventos combustíveis podem ser dispostos sobre uma placa dota-

da de 80 orifícios quadraticos na qual i possível adaptar vá-

rios arranjos experimentais.

As irradiações de nossas amostras foram feitas num

dispositiva chamado gula de irradiação (6.1.) na posição 32.

0 objetivo de nossos estudos era o de examinar separadamente

o efeito de cada um dos principais tipos de radiação presentes

num reatar, isto é, gama, nèufmns rápidos e n^uírons tirmicos.

Para tanro , .ti vemos que seguir procedimentos específicos.

•. .• •. - ; a ) R a d i a ç ã " » g a m a • •-> ' • -....".•• :<r : « i t j r . T ;

I r r a d i a m o s s s a m o s t r a s n o r e a t o r d e s l i r j a d o f a z e n d o '
• í

u s o da r a d i a ç ã o e m i t i d a p e l o s p r o d u t o s d e f i s s ã o . E v i d e n t e m c £

t e o e s p e c t r o d e p"°riia na G . f . co-n o r e a t o r d e s 1 i gado.5!.dl f e_

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

al?Ti d o s r a i o s q.imis p r o v i n d o s dos p r o d u t o s de f i s s ã o há os

f õ t o n s e n e r g é t i c o s l i b e r a d o s durante a f i s s ã o e c u j a e n e r g i a

m e d i a é i g u a l a 3 H e v ' '. D e s s e m o d o a e n e r g i a m é d i a q u a n d o

o r e a t o r e s t a d e s l i g a d o é de 0,9 MeV e n q u a n t o q u e c o m o r e a t o r
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em funcionamento oscila entre.1 e 2 MeV. Para que os danos pro

vocados nas amostras,, pela radiação gama, fossem iguais em quaji

tidade com o reator ligado ou desligado, usamos como padrão a

quantidade- de exposição em unidade de Roentgen (50)

As medidas de exposição no reator fora» feitas com

um calorTmetro, anteriormente ãs nossas experiências porem fo-

ram corrigidas-para a configuração que a reator apresentava na

época de nossas irradiações*.

b) Neutrons rápidos - ' *'" --• n - <• ' «

As amostras foram irradiadas con o reator em funcío~

namento- Para eliminar o efeito dos niutrorrs térmicos os cris-

tais foram recobertos com folhas de cãdmto de 0r6 mm de espes-

sura. Comparando os resultados assim obtidos com aqueles da ra_

diação gama, pudemos isolar o efeito causado pelos neutrons r£

pidos.

, 0 fluxo de- niutrons. rápidos fo-t obtido usando* a téc-

nica de medida da atividade- i'e-folhas de cobalto» recobertas de

de cãdmio e de folhas- de nTquel**. - • • <"•"•

• • - . J . i

* Os valores nominais das pvposiçõ^s foram-nos fornecidos pela

Coordpnadoria- de- Onerjçjo p Vinutenção <Sa Reator do TEA.

** Medidas feitas pela Coordenadoria de FTsica Nuclear do IEA.
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c) Neutrons térmicos

Irradiamos os cristais com o reator em funcionamento.

Neste caso os danos foram produzidos por radiação gana, neu-

trons rápidos e térmicos. 0 efeito deste último foi conseguido

por comparação com os resultados globais da irradiação cora niu

trons rápidos.

0 fluxo de neutrons^térmicos foi determinado medínd£

se a diferença de atividade produzida em fiolhas de cobalto co-

bertas e não cobertas com cãdraio*.

III.5 MEDIDAS DO ESPECTRO DE ENERGIA DA RADIAÇÃO GAMA DAS AMOS

TRÁS

Para essis c e d i d a s * * foi utilizado um in.ilisador mul_

ticanal da Nuclear Chicaqo com detetor de qermãnio da ORTEC do

q u a l f o r m u s a d o s 2 0 4 8 c a n a i s . ' • " ..̂  •.'•:,...-.• ..,'

., .; # i, r •

* M e d i d a s f e i t a s p e l a C o o r d p n a d o r i a d e F T s i c a N u c l e a r d o IEA

** Os esp e c t r o - ? f ^ n o h t i d o s p e l a f o o r d j n a r i o r i a d e R a d f o q u T

n i c j do i: A .
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As finalidades dessa.análise foram:

a) mostrar que, durante a irradiação gama com o rea-

tor desligado, o bombardeamento das amostras pelos neutrons re

siduais era desprezível nlo chegando a ativa-las,

b) determinar a atividade global, o seu descriscirao

no tempo e a energia media das amostras irradiadas com neutrons

rSpidos-3e*térmicosrf: ,,;',v;,.í.,.1 -,-.$&<.?,., - .. - .-

, c) ainda para esse caso, verificar se entre os des-

cendentes dos isotopos radioativos havia algum não monovalente

e numa quantidade tal a alterar o número de dipolos.

I

III.6 CALCULO DOS PARÂMETROS CARATERTSTICOS DA CTI

Ca l c u l a m o s a c o n c e n t r a ç ã o de d i p o l o s , a entalpía de

salto 'dos dipolos..e u tempo de jrelaxação T utilizando um ̂ com-

p u t a d o r v I B M - 1 6 2 0 . mode'10 I I * . . j. .3»^.. ,.-,. km: ••eiçt-t/BÚf'?

• Os no s s o s p r o g r a m a s sao anál o g o s aqueles feitos po»1

" (51 1Silva.; ' d i f e r i n d o , entre outros p o n t o s , • '.- '--̂
* • ' •

•a) no cálculo da temperatura fornecida pelo-1 termo-par

* Esse c o m p u t a d o r p e r t e n c e ao Centro de Pr o c e s s a m e n t o de Dados

do IEA e os p r o g r a m a s em linguagem Fortran foram f e i t o s por m e m

bros desse c e n t r o .
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que, no nosso caso, ê feito consultando a tabela de conversão

de mi 1ivoltagem para temperatura em cada ponto do calculo e fa

2endo uma interpolação linear enquanto que no trabalho citado

a tabela de conversão foi ajustada a um polinõmio de terceiro

grau, e

b) na linguagem, pois a nossa i Fortran II e a de Sil

va e Fortran IV para o^computador IBM-113Oj* q ~ - • - • --y*~^.

0 computador gasta, em média, oito minutos para uma

analise completa de cada curva de CTI.

Em sTntese foram feitos quatro programas denominados

Logcor, Calcor, Diptau e Trelax e quatro subrotinas. Os deta-

lhes encontram-se no apêndice B. -' e-'

I í I . 7 CRISTAIS LITTL IZADOS

Ã •- • • > • • • . , . : . . . . . . . . . * .

• •• •

E s t u d a m o s c r i s t a i s de KC1 com i m o u r e z i s de S r : , . : n a

c o n c e n t r a ç ã o d e 1.0" em f r a ç ã o m n l i r , p r o v e n i e n c e s d o " D e p a r t -

m e n t of P h y s i c s / C r y s t a l G r o w t h L a b o r a t o r y " da "Unl v e r s i ty""-} of

U t a h " * . • ' '• ' • " • * u ? * •

* F o r a m - n o s c e d i d o s p e l o I n s t i t u t o d e F T s i c a e Q u T m i c a d e S ã o

C a r l o s d a U n i v e r s i d a d e d e S ã o P a u l o .
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Para completar os (lados referentes aos cristais por

(52)nos usados, Rosenberger v ', da "University of Utah", forneceu

nos a lista das prováveis impurezas existentes nos cristais e

suas porcentagens (apêndice C ) .

Os cristais a serem polarizados tinham geralmente de
2

0,5 a lera de area e de 0,5 a 1 m« de espessura. Pintamos as

duas,faces cora prata condutora para melhorar os contatos termi

co e elétrico durante a medida da CTI.

Antes de realizar as medidas da CTI.e de irradiar os

cristais os submetemos a um tratamento térmico para destruir

os aglomerados existentes em seu interior. Esses aglomerados

são conjuntos de dípolos vacância-impureza (V.I.) que não obe-

(34)decem facilmente a um campo elétrico externov ' ou sao agre§£

(22)dos na face de Suzuki v '*

0 tratamento teriiir? consistiu em manter o cristal a

uma temperatura entre 590 u ? õlO°C durante meia hora e em - se_

.^guida resfril-lo ã temperatura amoiente. .

', Freqüentemente, apôs a medida de uma CTI,-,o, cris tal

era" novamente resfriado (sem aplicaçio do campo elétrico),.^, e

aquecido fjzendo-st3 a medida da corrente para se constatar^ que

não apresentava -i.i i > desuolari za;ão. Chamamos esta operação de
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11i.8 POLARIZAÇÃO DOS CRISTAIS

As amostras foram polarizadas a 226°K, isto 5, prati

camente na temperatura do pico da corrente termo-iõnica Ç?25°K).

Isto foi necessário para minizar o erro no calculo da polariz£

ção total P Q
( 5 3 ) .

Constatamos que a curva da CTI não se modifica quan-

do a temperatura de polarização i alterada de alguns graus pa-

ra cima ou para baixo da temperatura do pico.

Verificamos que cinco minutos eram suficientes para

saturar a polarização do cristal. Salientamos que a escolha do

tempo eda temperatura de polarização são importantes, pois, se

não forem bem selecionados, pode-se não chegar a saturação.

Outro cuidado tomado foi o da escolha de um valor ade

quado par.i o canDO elétrico pois >e fosse <i*mas i adamen te gran-

de poder-se-ia ter efeitos não lineares. Nas nossas medidas e£

se campo erò da ordem de 400 V por milímetro de espessura do

c r i s t a l . • •

<•• • • • • - . • » í f l i * -. •



CAPÍTULO IV

EFEITOS DA RADIAÇÃO GAMA

Tudos os cristais estudados for.im inicialmente subme

tidos .10 tratamento térmico descrito em III.7. Apôs o aue ne-
• - • - • • . ' • . , • • • J

diu-se a corrente termo-iõnica e o espectro de absorção óptica
• j ;

de cada amostra; os valores encontrados nessas condições foram
• •• -."r1; L

chamados de "resultados antes da irradiação". ' '
. ••':• hf . •

Os cristais foram separados em 4 grupos denominados

A, A 1 , B e C e foram irradiados respectivamente com as seguin

íes exposições: :,,1. H Í ^ R , 2,0.10SR, O,9.1O 7R e l,1.106R.

Para uma mesma exposição, foram feitas medidas de

CTI e de absorção óptica segundo os dois esquemas ja descritos,

ou seja, utilizando-se caminhos Ópticos longos (L) e curtos

(C) e, em algumas amostras, fazendo so espectrofotometria (E-L)
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e (E-C) e em outras, espectrof otometri a e CTI. (CTI-L).

Observou-se, durante algum tempo, o comportamento das

amostras de KCl:Sr para verificar se havia, e como se. proces

sava, o seu envelhecimento; para o grupo A1 este tempo foi de

135 dias enquanto que para o grupo A somente de 5 dias e para

os grupos B e C de 8 dias. Em seguida as amostras foram irra-

diadas com luz F alterando-se assira os centros de cor jã dete-

tados. Medidas de CTI e de espectros ópticos continuaram sen-

do feitas durante algum tempo ate que finalmente as amostrasfio

ram submetidas a nova tempera, idêntica ã inicial, para verify

car se se reproduzia o estado das amostras virgens.

IV.1 R E S U L T A D O S A P R E S E N T A D O S P E L A S C U R V A S DE CTI

' A figura IV-1 é a r e p r e s e n t a ç ã o <Je curvas típicas de -; V

CTI o b t i d a s antes e após a irradiação com 1,1.10 R de 'exposi- ^ .

ç ã o . , . ' • • ' • • '

Na figura IV-2 está representada a curva de In j

e m f u n ç ã o d e l O O f l / T u s a d a par.i c o r r i g i r a s l e i t u r a s d e c o r r e n -

- 1 4
t e e l é t r i c a p r o » i m i a o v j i o r 0:1 c o r r e n t e d p b i s e ( 1 0 A ) e n -

v

c o n f r a ,11 n s C T I ç T H I.J 1 .i d .»..

Na figura IV — 3 está a r e p r e s e n t a ç ã o de uma curva de

In T (T) em função de TOOO/T por meio da qual d e t e r m i n a - s e E e

T 0 (cap. I I ) .
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LOG* (A)

435

3J7

208
\ ii -•••-•'

mi:

1.00

1
•fe

3.30 4.09 4.39

++Pig. 1V-? - Loq 1 em função ie l/T para o K C 7 : S r + + , 1r

radfado com raios gama, após tratamento térmico f 1 n a l .



4.83 ••
I O O O /T(-KJ

;\r^" = 'Log~T"en r—f4 í -nç4Ma-de l / T o b t i d o a p a r t i r d o s

d a d o s d a f i g . I V - 1 .
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Os resultados obtidos apresentam-se na tabela IV-1.

Na primeira coluna estão representados os grupos de amostras na

segunda coluna a entaipia de salto, na terceira coluna o tem-

po de relüxação t e a partir da 4a. ate a sétima a concentra-

ção de dipolos, respectivamente antes e apôs a irradiação ga»a,

apôs a incidincia de luz F e finalmente apôs o tratamento tér-

mico final. •- .. - '

Cada medida foi repetida aproximadamente 5 vezes por

cristal, como cada grupo era formado por dois ou três cristais»

cada valor da tabela 5 media de 10 a 15 medidas.

0 erro apresentado na tabela I o desvio médio quadrã_

tico obtido entre as medidas feitas nas mesmas condições com

as diferentes amostras de um grupo.

Os grupos A e A1 ambos irradiados com 2,0.10 R apre-

sentar.in resultados um pouco diferentes (coluna b 1 porque ac

amostras A1 f o m m irradiadas alguns meses antes que as amostras

A. Isto é e<plicado • pelo f.ito-da configuração do reator ser

alterad.i de tempos em tempos. Assim as amostras A1 foran irra-

diadas em condições um pouco difer •iet* que as amostras A,3,C .

Isto (.1e certo modo mostra que as correções i n traduzi das "nos re_

sulíadoí dis exposições d*»rprmi nadas co-n o cilorTmetro não fo-

r?."\ :nu i r o prpcis.is, mas. Dará este escudo, isso njo é tão impo^

tante, pois o interesse maior está em se conhecer os diferentes

tipos de efeitos produzidos e não na relação de suas dependên-

cias com a exposição.



irupo de

amostras

A

A1

A'

B

C

AE(eV)

0,6 4 í 0,01

0,64 t U.JJl

0,66 í U ,0 2-

0,65 t 0,02

:..• •«&•». • li"

• - :

TABELA IV-17 - RESULTADOS OBTIDOS PELA

10".To

4,0

2'5.

0.5

antes da

irradiação

10"17-fidip

(13,9 í 0,4)

(14,3 ± 0,3)

(15,8 í 0,4)

(11,9 + 0,6)

apos

i rradi ação

1 0" 1 7- Ndip

(8,3 t 0,3) .

(5,1 ± 0,2)*

(3,9 í 0,1)**

(11,4 í 0,4)

(10,2 + 0,4)

TCCNTCA OA CTT

após luz F

1 0' 1 7' Ndi P

(8,3 * 0,3)

(4,1 i 0,3)

(10,8 í 0,3)

(11,8 í 0,4)

* •

apos trat^

m2nto final

10'17-Ndip

(16,2 t 0,6)

(11,3 t 0,6)

(15,3 í 0,4)

*
antes do envelhecimento

* * —
apôs 135 di<n de envelhecimento

: V
1 • 1

• \T

• o
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Dos r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s p o d e m o s c o n c l u i r q u e :

a) d u r a n t e a d e s p o l a r i z a ç ã o e n c o n t r o u - s e s o m e n t e um

p i c o de CTI o que nos g a r a n t e que houve s o m e n t e um p r o c e s s o de

r e o r i e n t a ç a o com uma e n e r g i a bem d e f i n i d a . Como se s a b e q u e du

r a n t e a p o l a r i z a ç ã o hã a mudança de d i p o l o s nn para nnn a e n e £

gia de a t i v a ç ã o para a d e s o r i e n t a ç ã o c o r r e s p o n d e ã volta dos

d i p o l o s n n n para nn^ '. A s s i m a essa a l t u r a ja se p o d e d i z e r

q u e , n a t e m p e r a t u r a de p o l a r i z a ç ã o por nos usada, o c r i s t a l t i -

nha e s s e n c i a l m e n t e dipolos do tipo nn.

b) Os v a l o r e s de e n t a l p i a de s a l t o AE que se e n c o n -

tram na t a b e l a , r e p r o d u z e m aqueles e n c o n t r a d o s por o u t r o s a u t o

r e s ^ ' ' '. N e s t e t r a b a l h o , a d e t e r m i n a ç ã o da e n t a l p i a de

s a l t o e do t e m p o de r e l a x a ç ã o serviu q u a s e q u e s o m e n t e para se

c o n s t a t i r a c o n f i a b i l i d a d e do e a u i D a m e n t o e x p e r i m e n t a l p o i s a

a l t e r a ç ã o d e s s e s v a l o r e s d u n r r v t-oda a s ^ n u ê n c i í de p r o c e d i m e n

tcs é d e s p r e z T v e l d i a n t e do erro co^i que esta g r a n d e z a s e s t ã o

a f e t a d i s , e n t a l p i a de salto 3í e tempo J<? r e l a x a ; ã o um fator 10.

c ) L e m b r a n d o - ^ 0 que a conct?n tração Ac i m p u r e z a s •'• de

e s t r õ n c i o no KC1 é" de 10 de fração m o l s r . ' o que s i g n i f i c a "
19 , - . <" -

1 ,6.10 T o n s por cen^i-ietr?s c ú b i c o , v e - s e , ao e x a m i n a r a
ta c o l u n a da t^b-1 i I V - 1 , q-je N.. e i n - ^ r í p r j c o n c e n t r a ç ã o de

I m p u r e z a s . H ã , para i s s o , d u a s e x p l i c a ç õ e s diferentes.*"

J a n n u z z i ^ 3 ) , t r a b a l h a n d o com KCl:Sr ( 2 , 3 . 1 0 ~ 4 S molar)

e n c o n t r o u uma razão 4 e n t r e o n ú m e r o de d i p o l o s e o n ú m e r o de

i m p u r e z a s , por c e n t í m e t r o c ú b i c o . Ele j u s t i f i c o u esse f a t o , ba_
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seando-se em Kliewer et al' ' e Wimner et a n ' que, fazendo

respectivamente trabalhos experimentais e teóricos, encontra-

ram um campo efetivo, E r no interior dos cristais, menor

que o campo aplicado E . Kliewer et al (54) e Kliewer (56)
mos-

traram que as impurezas tendem a aumentar a carga espacial na

vizinhança das superfícies do cristal, o que contribui para

diminuir E ,.. Esse campo efetivo reduzido não seria suficien-

te para polarizar todos os- dipolos-r..assim, ta^medida :de N..'»c>,

corresponderia ao número de dipolos1 polarizados e não ao núme-

ro de dipolos presentes.

(40)Laj v Í ', por outro lado, constatou o mesmo fenômeno

no LiF:Mg para diversas concentrações da impureza (Tabela W-

2 ) . Segundo ele, as impurezas, introduzidas sob forma deMgF-,

não estão totalmente dissolvidas dentro da rede cristalina.

Esse autor afirma ainda que apesar de ser difícil precisarqual

f n ç i o não pstã dissolvida, es'.udos de difraçlo por raios-X* '

feitos em cristais fortemente dopados com Mg (concentração

cia ordem de IO~-. ), mostraram que>una qrjnd*» parte de Hg+- ;'pre

•.i pita-se sob a, fo rnj de HgF,. • ; T Í >
• • i

£ p r o v r í v f > l a " i < » ^ t a n t o a - r e d u ç ã o d o canino e l é t r i c o . 1 r i

r ^ r n o , q u a n t o a p r p r i p i t a ç ã o d e i m p u r e z a s , s e j a m r e s p o n s á v e i s

l e i o f a t o d e N t . ^ : . ^ r - n e n o r q u e a c o n c - n t r j ç ã o d e i m p u r e z a s ,

r j s a t r a / é s d a s t e c n i ^ í s . i M l i ' j d i s n e s s * » t r a b a l h o , n ã o f o i

p o s s í v e l p r e c i s a r a c o n t r i b u i ç ã o d e c a d a u m d o s f e n ô m e n o s .
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TABELA IV-2 - Concentração de dipolos eni -função da concentra-

ção total de impurezas

c t o t ^ c d i p o l o s

I O " 7 < 2 H 0 " 7

4.10~ 6 2 . 1 0 " 5

6.1O" 5 2 , 5 / l ( r " 5

1»4.10~ 4 8 . 1 0 " 5

c t o t M g c d i p o l o s

2 . 4 . 1 0 " 4 1 0 " 4

4 .10 4 10 *

Como ha um grande desvio entre os valores da concen-

tração de dipolos (N.. ) encontrados para diferentes amostras

apresentar-se-a a tabela IV-1 de outro modo, ou seja,', dando

as variações de N.. causadas ~por cada procedimento, tabela IV-T dip

3.

?.) C o m p a r a n d o e n t r e si o s r e s u l t a d o s o b t i d o s a n t e s e

a p ó s a i r r a d i a ç ã o , c o l u n a I I , v i - s e i.nedia t a m e n t e q u e h o u v e uma

i m p o r t a n t e d c m i n u i ; ã o na c o n c e n t r a ç ã o d e d i p o l o s a p ó s a i r r a -

(15 ) 'd i a ç ã o , f a t o e s t * o b s e r v a d o t a m b é m p o r L a j e t a l v /. n o L 1 f : V g
6 • " • « • • •

p a r a r a d i a ç ã o d e c o h s l t o c o m e x p o s i ç õ e s d e 10 R e p o r 8 e l t r a -

n i ^ n o '< C1 : S r r>jr» r i i o s - X . U m i e x o l i c a ç í o o a r a i s s o s e r á

d a d a n a s* ç a L . ! V - ? .

b ) A i n d a da c o l u n a II v ê - s e q u e a d i m i n u i ç ã o n a c o n -

c e n t r a ç ã o d e d i p o l o s c a u s a d a p e l a i r r a d i a ç ã o garoa a u m e n t a c o m

a e x p o s i ç ã o , p a r a u m m e s m o e s p e c t r o d e e n e r g i a .



T A B E L A I V - 3 R E L A Ç Õ E S E N T R E A3 C O N C E N T R À Ç Ü E S DE D I P O L O S

Amos trás

A

A'

B

_..ÍU ...
N.. apÕsHrrad

N.. àntei i

••:

0,59

0,36

0.72

0.H5

não envelhecido
r

eii ve 1 hec I do '

N . . d e p o i s e n v e l h e c .

NdiD a n t e s envelhec.

0,77

Ndip ap^s l u z F

N ,. apôs írrad.

1 ,07*
* *

1 ,03

0,94

1 ,16

- «.}• - -i
•V ;

•! o i. j i
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c) Os cristais A 1.foram envelhecidos dírante 135 dias

a* temperatura e pressão ambiente, dentro de um dessecador, ten

do sido mantidos no escuro. As medidas obtidas depois desse pro

cedimento, mostraram que houve uma diminuição na concentração

de dipolos (coluna III). Provavelmente nos demais cristais, es

sa destruição não foi notada, pois o tempo máximo que transcor

ria entre a irradiação gama e a iluminação com luz F era de oi

to dias. Se essa destruição tiver,desde o início, um comporta-

mento linear com o tempo de envelhecimento, a sua variaçã"o em

tão poucos dias estará ainda dentro da flutuação estatística da

medida.

d) A coluna IV mostra uma variação na concentração de

dipolos, causada pela incidinc 4a da luz F, menor que o erro.mes

mo-para as amostras envelhecidas,o que portanto não nos permi-

te fazer qualquer afirmação a respeito.

• t •

i -. . - . • • • . " , • • • • . . • • • • • • : . * - . » ; • *

I V . 2 R E S U L T A D O S A F R Ç S E N T A D Q S P E L A E S P E C T P O F n T O V C T P M . •••••*••

• • • . . _ - ,.::-r-. •!•

A esp»>ctrof o t o n e t r i j m o s t r o u oje ant«»s da • 1 r r a d i aç Jo

nao h a v i a b a n d a s d e a b s o r ç ã o no i n t e r v a l o ó p t i c o q u e vai de

4 . I O 3 a 5 4 . I O 3 c m " 1 . '



A p ó s a i r r a d i a ç ã o com r a d i a ç ã o g a m a e t a m b é m a p ô s a

i n c i d ê n c i a da luz F s o b r e as a m o s t r a s essa m e s m a t é c n i c a e v i d e £

c i o u um n ú m e r o a p r e c i á v e l de b a n d a s de a b s o r ç ã o , b a n d a s e s t a s

q u e e x a m i n a r e m o s a s e g u i r ( f i a . I V - 4 a f i g . I V - 9 ) .

P a r a f a c i l i d a d e de e x p o s i ç ã o d i v i d i r e m o s esta s e ç ã o

I V . 2 em d u a s p a r t e s . Na p r i m e i r a e x a m i n a r e m o s as b a n d a s de a b s o £

c ã o d o s c e n t r o s F e Z, q u e , p a r a o n o s s o t r a b a l h o r e v e s t e m - s e

de m a i o r i m p o r t â n c i a e na s e g u n d a a n a l i s a r e m o s as d e m a i s b a n d a s .

I V . 2 . 1 . B a n d a s de a b s o r ç ã o dos c e n t r o s F e Z,

A t u a l m e n t e o m o d e l o a c e i t o para o c e n t r o F e o de um

e l é t r o n c a p t u r a d o p o r uma v a c â n c i a a n i õ n i c a , e p o d e ser g e r a -

do por* c o l o r a ç ã o a d i t i v a ou p o r e x p o s i ç ã o ã r a d i a ç ã o l o n i z a n t e .

IHa prol onrjada i r r a d i a ç ã o com ni.is- 1., «lama ou c o m luz da b a n -

d. F, ã- t e m D e r a t u r a a m h i p n * - . conv^ri-e p a r c i a l m e n t e os c e n t r o s

F em a g r e g a d o s , isto é, *»m c e n t r o s M,R e N q u e a p a r e c e m n e s t a

o r d e m . P a r a e s s e s a q r e q . H o s f o r » m s u i e r i d o s d i v e r s o s m o d e l e s eji

tre os q u a i s f o r a m c o n f i r n a o o s v "'• os de Van D o o m e H a v e n , e

de P i c k , r e s p e c t f v í n i n t e , c a r a os c e n t r o s H ? R. 0 c e n t r o M é

r ?ns t. i tu 1 do -1P .1 O i S j^nf'-s F1 vijinh.iç c o l o r i d a s nu^i e i x o H l O ) .

•~ c e n t r o R ^ for-^aJo p."»1" ír^s •:enfr-''S F vi.'inhos t»n f o r m a d e

t r i â n g u l o e q u i l á t e r o no p l a n o ( 1 1 1 ) . 0 c e n t r o N não s e r ã discij

t i d o p o r q u e n ã o c h e g o u a ser c r i a d o no n o s s o c a s o .



apôs irradiação gama
5 dias apôs Irradiação gama
apôs iluminação com luz F
2 dias após iluminação com luz F
apôs tratamento térrHco final
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49 IO3

*+E s p e c t r o de a b s o r ç ã o Ó p t i c a do K C l : S r * + u t i l i z a n d o o e s q u e m a
•i E C . E x p o s i ç ã o dp 2 . 1 0 8 R de r a i o s g a m a .



03h

24. 29 j

NÚMERO DE ONDA

3 1
{cm-')

39 44 J 49 .10a

'tá1

a pos ic rad .
gama

5 d i a s a p ó s
i r r a d . gama

i medi a tarne£
te apÕs i l j j
minação com
luz F

d l a s a p o s
. - F

apÒ!> rata--
m e n t o final

Fig. IV-5 - Espectro de absorção óptica do KCliSr^ utilizando o esquema C.T.l.-L.
,8Exposição de: 2.>0° R de ralos gama.



1 dia apôs Irradiação gama
8 dias apôs Irradiação cora luz F
imediatamente apôs Irradiação com
5 dias apôs irradiação com luz F
apôs tratamento térmico

Fig. IV-6 - Espectro de absorção óptica de KC1 tS
l Exposição: 0,9.10' R de raios gama,

.utilizando esquema E-C.
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1 dia apôs Irradiação gama
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«pôs tratamento térmico final
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F i g . IV -7 - Espectro de absorção óptica do KC1:Sr++.utilizando o esquema E-L.
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Exposição de: 0,9.10 R de raios gama. '7'
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Fig. IV-9 Espectro de absorção óptica do KC1 ̂ r**,Irradiado com 1,1.10 R de radiação gama.
Esquema C.T.I.'-L^i £* •* > .
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Iluminando-se um cristal de KCl:Sr qae contenha £

tros F com luz da banda F, 5 temperatura ambiente, forma-se a

banda Z, na posição de 16,13 . 10 cm" (59>, banda esta que,

segundo os quatro modelos existentes (fig. IV-10), e un« elétron

num complexo que contem impurezas divalentes. Fazendo um pequj;

no resumo, pode-se dividir esses quatro modelos em dois grupos,

dependendo de se o elétron esta centrado na impureza ou na va-

ca nciaaniõni ca.

0 primeiro grupo 5 constituído pelo modelo de Pick,

com um elétron centralizado numa impureza tendo como vizinho

urí vacância catiõnica, e pelo de Seitz, tendo somente o eli-

c ya capturado pela impureza. No segundo grupo estão os doi«mo

( os propostos por Hartel e Luty. Pauss et a P ' fazendo ex-

p r i e n c r a s de rotação de Faraday em cristais de KCl:Sr color^

los ídi11 vãmente mostraram que os modelos em qup o elétron es-

ta centrado na impureza não são os melhoras. Rosenberqer et

ai* ', fazendo experiências de efeito Stark no mesmo tipo~ de-

cristal e impur<?;a verificaram que os seus resultados era» mu^-

to bem explicados pelo modelo C (fig. IV-10). i"

Os nossos resultados de CTI mostrara» que a concen-

tração de dipolos permaneceu inalterada com a formaçãa.de cen-

tros Z, % fato este ta.noim confirmado por Bucci et al.^ ./ em

cristais de KCl:Sr coloridos aditivamente. Se levarmos também

em conta que não houve a formação de um segundo pico de CTI

causado por dipolos nnn podemos concluir que o modelo C f o
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f . ( T I - f - + - f - (Ti

B - @ - + - + - 0 - I »I -1 *

•\ i i- .
Modtio C tu tr«5 diswnsões

caticnica

Q -vacância aniõnica

• -elátpon

F1g. IV - IO -̂ ĈKlt̂ os para o centro Zj propostos por Pick (A) ,

Seitz (B) e Harttl e Luty (CD) .
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único aceitável, em vista da eliminação dos modelos A e B pelo

trabalho de Pauss et a l ^ 6 0 ^ .

0 calculo do número de centros F e Z, foi feito a

partir da equação de Smakula. Os valores da largura da bandana

»eia altura uiF e u 7 , e da força de oscilação, f r e f, , utili

zados, fora» obtidos de Camagni et al v ' e o Tndice de refra-

ção de Schulman et al^ ' . 0 erro nos resultados e de 25t.

A tabela IV-4, que segue, dá os valores da concentra

ção de centros F (N-) correspondentes ã banda F localizada em

17,66.IO3 cm"1 no KCl:Sr + +^ 5 9^ antes da incidência da luz F e

os valores da concentração de centros F e Z. (Nr e N, ) , corres
- 1

pondentes respectivamente ãs bandas F e 1, após a incidência da

luz F sobre as amostras.

Com o esquema E-C obtem-se resultados mais exatos que

com os outros, porque, sendo o caminho óptico cu-to, a absorção

por parte do cristal e menor, resultando numa Jensidade óptica

inferior a /., o que significa que a concenfração de centros jF

pode ser calculada a partir da densidade óptica do pico. isto '

é muito importante, porque como hã bandas do centro*> R . e •

13,7.IO3 cm"1 e 14,7.ia3 cm"1 ^64', uma medida da densidade Õ£

t1ca fo'-a do pico engloba contribuições desses cent.-os R, o

que torna-a medida de -V maior que a real. - -

Medidas utilizando um longo caminho óptico (CTI-L e

E - L ) , foram úteis no estudo das pequenas bandas de absorção que

serão examinadas em IV.2.2.



TABELA IV-4 CONCENTRAÇÃO DE CENTROS F e Zj (cm-3

Amostras

A e A 1

B

C

T e m p o a p ô s
1rrddiação

Dias

r
2
3

35
135

1
4
6
8

1
8

ApÕs gama
e S q U ti in d

^ : i o - 1 7

NF

1,0
0.9

1.3

0,5

0,4
0,1

Apôs gama
esquema

CTI- L. IO" 1 7

NF

(5,4)
(3,1)

(0,8)
(0,5)

(1.8)

(0,8)

(0,4)
(0,1)

ApÕs gama
esquema

E-L.10"17

NF

(4,9)
(C,8)

(4.7)

(0,8)

(0.5)
(0,08)

ApÔs luz F
esquema

E-C.10"15

NF

6,9

3,4

1,7

0,5

***

"',

16,6

7,9

3,1

1,0

***

ApÔs luz F
esquema

CTT-L.IO"15

NF

* •

0.2)

(0,4)

N*i

(11.0)

(10,3)

(8.0)

(2,7)

(0,3)

A p Ô s l u z F
esquen.a

E - L . I O " 1 5

r
h

(5,3)

(3,9)

*

(1.7)
(0,7)

(0,1)

N*i

(12,0)

(9,6)

(3,2)
(1.5)

(0,2)

* n a r e a l i d a d e n ã o s ã o 2 4 h a p õ o J i r r a d i a ç ã o m a s a m e d i d a T o t f e f t a n o d i a s e g u i n t e ã
irradtaçüo

** d d e n s i d a d e ó p t i c a n o m á x i m o '.Id L a n d a erà s u p e r i o r a d o i s , r a z S o p e l a q u a l , n o p o n t o
e w q u e s e t o m o u a d e n s i d a d e h a v i a i n f l u e n c i a d o s c e n t r o s R q u e , p o r n ã o t e r e m s i d o c o n -
s t d e r i d o s n o c a l c u l o d e N p c a u s a r a m u m r e s u l t a d o n e g a t i v o .

*** c o m o o c a m i n h o ó p t i c o 5 - c u r t o , n ã o f o i p o s s T v e l f a z e r a m e d i d a d a a l t u r a d a b a n d a .
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Okamoto^ ', medindo a absorção dicro'ica, mostrou que

sob a banda F existe um^ componente da banda M, cuja altura é

menor que a sua outra componente de pico em 12,2.10 cm" , por

um fator variando entre 0,5 e 1 para a temperatura do nitrogi-

nio líquido. Sibley et al^ ', trabalhando na temperatura am-

biente, usou esse fator igual a 0,8. No presente trabalho, eŝ

sa correção foi feita usando o mesmo fator Sibley.

Analisando a tabela pode-se tirar diversas conclu- -

soes:

1- Da terceira coluna (esquema E - C ) , ve-se que a con

centração de centros F alcançou a saturação na exposição de

0,9.10 R. levy^ ' também encontrou saturação do pico F ao ir-

radiar NaCl com radiação gama do Co-60 a uma exposição de 10 R.

Son.ier et .il^ ' , tr íb.i' hando r.om cristais de KC1, encontrara

que a saturjção do pico F d jppnde da infpnsidaJe da radiação e

que, para uma t a u de expos , io equivaleni:e í nossa, a satura-

ção dava-se próxima a 10 R. Suqeriram, para explicar este fenri

mer.o, que ';á exaurimento dos lugares dispon Tve!s na rede ou dos •'

constituintes necessários para.formar CJ centros F. Acrescenta-

ram ainda que, nas condições de sua experiência, o modelo-.»a1s

plausível seria o -)a compptição entre dois processos ,./,•• um .- de

formação e outro de destuíção dos centros F, que chegariam a

se igualar. A esse respeito, Farge' ' introduziu um modelo de

recombinação i ntersti cial-centro F, que explica um grande nünve

ro de resultados experimentais, inclusive o nosso.
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••.['•

?£••

2- A terceira coluna mostra que o número de centros

F criados cresce com a exposição.

3- Para qualquer exposição e qualquer esquema» houvt

una diminuirão bastante rápida do número de centros F com o

passar do tempo, apesar das amostras terem permanecido o máxi-

mo de tempo possível no escuro. SÕ ficaram expostas ã luz do

dia durante a sua colocação no porta-araostra ou na câmara de

medida de CTI; Essa instabilidade do centro F, que também e

apresentada pelos outros

Levy(66> e Camagni<59>.

foi igualmente constatada por

,(64)
0 principal mecarffsmov ' que governa a destruição da

banda F no cristal com impurezas, Í a recombinação dos elitrons *

liberados polo nTvel F com os Tons Sr + +, formando-se o centro

Z_» Portanto, segundo esse mecanismo, a Impureza e responsável

pela diminuição da estabilidade térmica dos centros F. Atual-

mente o modelo mais aceito para o centro Z^ é o modelo B, Isto

5, o modelo de Seitz para "o centro Z,, fig. IV-10. ••" •"•

" "'"" ' 0 pico da bandado-centro Z, encontra-se, na»tempera

tura ambiente, em 19,13.10 cm" °. portanto está completamente
• . • • » . . -j • -•.

encoberto pela banda do centro F.'"'-"- i'J ".'-. »•'_ r.'.-^ff^-.-.i-

'*{•' • Outros mecanismos de destruição dos centros F,'a tem

peratura ambiente, são determinados:-

a) pelo tunel^mento de elétrons para centros'de bura^

cos,

b) pela ionização térmica dos centros de buracos, e
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c) por processos tônicos que convertem centros F em

centros M.

Todos esses processos tio mais Intensos m presença

de urna impureza, jí que tia aumenta a formaçio de regiões com

uma maior concentraçlo de vtcindas de ambos os sinais. Isto,

por sua vez» aumenflraprobabilidade dos processos que converte»

centros F em centros M. Posteriormente verificamos que,ms no£

sas amostras, a destruição de centros de cor, através dos meca

nismos apresentados, erã causada pela luz solar que Incidia so

bre os cristais durante a sua colocação no porta-amostras ou

na câmara de CTI. Experiências feitas no esturo mostraram que

a estabilidade dos centros 5 relativamente boa. No caso porem

em que o invólucro de uma amostra apresentava 5 ou 6 furos de

0,5 mm -Je diãmetroo número de centros de cor decresceu rapida-

mente, o que evidenciou a importância ds luz na destruição Jos

centros de cor.

4- Os valores .negativos encontrados no cálculo de N- •

(colunas 6 e 7) no caso das amostras expostas a 2ll0 R,'*após '"'"'

a incidência da luz F, são explicado pelo fato das bandas R, e

R- que não tinham desaparecido, nlo terem sido consideradas1 no

cálculo. Sabe-se' ' que as bandas R. e R, são Influenciadas

pela iluminação e que diminuem em cristais irradiados com expo_

sições altas chegando a desaparecer sõ em irradiações cora expo>

sições.mais baixas,

5- A formação de centros Z-j, para um certo aclarame^
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to, como foi usado no presente trabalho, i função da concen-

tração de centros F presentes antes da iluminação e, conse-

quentemente , da exposição como pode ser visto pela colunas

3,7,9 e 11. Devemos notar que a concentração de centros Z,

nas amostras A i superior aquela das amostras B, porque pa-

ra as primeiras, o intervalo de tempo entre a irradiação e

a iluminação é menor (5 dias) que para as segundas (8dias).

-6- 0 fenômeno de;desvanecimento causado pela^luz

solar existe também para os centros Z,. . ,, {-

IV.2.2 Bandas de absorção dos demais centros

Na tabela IV-5 apresentamos os resultados da concern

ttração de centros M antes e apôs a iluminação com a luz da

banda F.

Da coluna 3 do esquema-E-C vê-se que a concentração

, de centros M, (Nu) cujo pico da banda de absorção encontra-se

em 12,2.10 cm" ' ', aumenta nos primeiros dias após a Irra-

r.diacaoT diminuindo nos dias subsequentes. 0 aumento durante
• «• . . -1 »• C- i

i

os primeiros dias é justificado pela conversão de centros F

em M, jã explicada no Ttem anterior e a subsequente d i m i n u i -

ção pela.acidental iluminação dos cristais durante a sua col£

cação no porta-amostra^ ' '

Da coluna 7 pode-se observar que a banda M apôs a

incidência da luz F jã era tão pequena que, a não ser para a



T A B E L A IV-5 CONCENTRAÇÃO DE CENTROS M (cm"')

Esquema

E-C

CTI-L

E-L

/•n.r.'j t r<j

A

U

C

A

li
C

A •

v B
•• C

Tenipo e n t r e

i r r a d i a ç ã o

e medida"

. 1 dia

.. 3 d i <j s -
1 dia.-'
8 dUs .
i d i a •

1 d i a ; •""
2 d i a s -'
3 d i a s •
4 d t JS
7 dias

11 diJS •
25 dias :

] d i a

' 1 di a
i (Jl ü $
1 d i a
1 d ia

. i: 8 dia s

?n t ração

dü".i I r r a d i a ç ã o

1 A - 1 7

0.09
R.12
0,06
0,03
0,05

0,09)

0J0)
0,105)
0.11)
0.10)
(O.o8)
(0,06)
(0,05)

(0,08)
(0,05)
(0,08)
[0,01)
'0,002)

Concentração

logo antes da

luz F.10"15 -

0.119 '

(0,070)

(0,010)

(0,053)

Tempo entre

iluminação

e medida

3 djas

-
•

3 dias
-

Concentração

apôs luz F

. I O " 1 5

0,033
0,010

(0,167)

(0,020)
(0,014)

(0,162)
(0,013)
(0,028)

•C:
'i
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8 —exposição de 2,0.10 R, sõ era visualizada para caminhos ópticos

longos. Neste caso contrariamente aos resultados ipresonf-.ados

nas seções anteriores os caminhos ópticos longos são os mais fj_

dedignos. Nota-se então (colunas 4 e 7) que o desvanecimento -oii

tinua com o decorrer do tempo.

Encontraram-se ainda outras cinco bandas com os se_

guintes números de onda: 46,5.IO 3, 43,5.IO 3, 34,3.IO 3, 28,8.IO 3

e 23,5.10 cm . As duas primeiras, superpostas, que aumentaram

com a exposição, correspondem aos centros V. e V, que, como os

demais centros, decaem com o transcorrer do tempo. As suas es-

truturas ainda não estão bem definidas mas parece que ambas são

causadas por Tons moleculares Cl~. Winter et ai (72)

(73)
propuseram

para o centro V_ um modelo similar ao de Varleyv ', em que o

Ton molecular ClI ocuparia o lugar de um cãtion e de dois ani-

ons em linha com n eixo na direção[1001, Para o centro V O t pro-

puseram o mesmo Ton molecular C K com um pir de vacincias, ca-

tiõnica e aniõnica, como vizinhos.

Como o centro p é un elétron capturado por uma-vacância

aniõnica, devem também existir no cristal centros criados pelos
•*•'•' • • •• v k . a •

buracos presos em anions 1nterst1c1ais ou em vacâncias.catiõni-
í ••• j-* -JL

cas'. Foi sugerido 1' ' que astes- centros" de buracos são os res-

ronsá.eis pela bandas V, cuja absorção óptica ocorre n3 região

de número de onda mais longo que a banda F.

Sendo assim, determinamos quantitativamente só o cen

tro F.
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Observando as figuras IV-4 a 1V-9 nota-se a confirma

ção do fato já" conhecido' ' de que a iluminação dos cristais

com luz F causa o desaparecimento da banda V- restando somente

a banda V-.

Para examinar as bandas localizadas em 34,3.10 e

28,8.103cm'*1, pode-se consultar a tabela IV-6.

TABELA IV-6 - DENSIDADE ÓPTICA DAS BANDAS CENTRADAS-EM 34,3.10'

e 28,8.10.?cra"!. - - . ,-... , • T..-: , , .

Amostra

A

B

C

Al

cen

tura

trada

máxima

em

-

0.

o.

34

40

29

da

,3.

i

banda

103cnf '

Altura mãx ima

centrada era 28

1

0

0

,15

,40

.23

da

,8

banda

.103cm"1

i
j •

Estas bandas- a u m e n t a r a m com a e x p o s i ç ã o , m a s aquela sj^

tuad.i em 34,3.10 cm" para a exposição de 2,0.10 R ( a m o s t r a s A)

foi coinpletamente m a s c a r a d a Delo grande a u m e n t o das b a n d a s V» e

V- como pode ser visto na fig. IV-5. i *• ,

Estas bandas talvez sejam causadas por i m p u r e z a s , p>is

nunca foram o b s e r v a d a s em cri s t a i s p u r o s . ProcursiiTfrS v e r i f i c a r
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se não eram as bandas D, e D_ causadas por impurezas e encon^

tradas por Ishii et ai' ' em KBr dopado com alcalinos terrosos

(Ç̂ a , S r , B a ).

0 KBr e o KC1 tem o mesmo tipo de espectro de absor-

ção óptica, estando as bandas do primeiro defasadas para valo-

res menores de numero de onda, em c«"-ci de 10X. Ishii encontrou

no KBr os picos D, e D 2 A ambo^ em 38,2.10 cm e 0-g em 34,7.

10 cm~ '[' Se a relação entre a posiçã© das bandas do KBr-^e^do

KC1 se mantivesse também para estas, nos cristais de KCl:Sr + +

3 3 -Tdeveriam situar-se, respectivamente, em 43,5.10 e 39,2.10 cm ,

o que não corresponde ao nosso resultado.

Segundo Ishii os centros D, e D 2 são formados por um

Ton molecular de ClZ circundado por um tríraero (fig. IV-11) —

Esses trTmeros, como o próprio autor afirma^são facilmente

orientaveis por campo elétrico e portanto poderiam ser deteta-

dos durante a detsrminação da concentração de dipolos através

da medida da CTI .DaJa a-sua configuração a orientação dar-se-1ape

Ia troca entre a vacância'cat1õnica e-a-impureza o que—^seria, -.

portanto, um salto de nn para nn. Como por outro lado sabemos

.que a polarização por'nos' medida* e- causada por. salto d* nn

pará*nnn e qi:e durante a despolari :ação há retorno-de nnn< para

nn as^bandas de absorção D," e D, deveriam então criar um novo

pico de CTI com uma energia de salto para transição nn^nn- o

que não ocorreu.

Através dessas duas argumentações pode-se eliminar a



(10 too)
t

Centro D, Centro 0.

- Modelos propostos por Ishii e Rolfe.

- J
1/1
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possibilidade que as bandas por nos encontradas em 28,8.10 e

34,3.10 cm , correspondam aos centros D, e D-, se o • m j e l o

apresentado for correto.

Ishii e Rolfe (76) notaram que apôs longas exposiçlo

aos raios-X, 5 temperatura ambiente, se a banda F ~or-4hu1to

grande, aparecem também as bandas L, e L ? (29,1.10 e 34,7.10

cm~ ) correspondentes aos estados excitados do centro F.mas^w

em geral estas so são observadas a 93°K.

Pode-se pensar que as bandas que encontramos, s ã o

justamente as L, e L,,, porém, pelas técnicas utilizadas, nada

se pode afirmar de categórico. Além do que, como os :rtstais

usados eram todos do mesmo lingote, não se tem certeza se não

houve influência de alguma impureza estranha.

Estas bandas não sofreram arandes variações coa^ a

incidência da luz F.

Quanto 5 última banda, observada em 23,5.10 cm" , e£

.ta em parte coberta pela banda F sendo difTcil a sua visualiza

ção. No capítulo VI retomaremos sua analise.
r..

jílV" Os 5* de 0H~ que poderiam existir como Impureza-adi-

•. cional nas nossas amostras (apêndice C) não devem estar 'preserii

tes, pois não fni encontrado o seu pico característico ' e m

49,0.10 3cm" 1. ' ' - ,

Finalizando a seção IV-2 devemos ainda informar que
após o tratamento térmico a curva de absorção Óptica mostrou-se

3 3 - 1sem bandas entre 4.10 e 52.10 cm , o que indica que houve de

saparecimento dos centros de cor neste intervalo.
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IV. 3 TEORIAS DA FORMAÇáO DO ÇEtfTO F E EXPLICAÇÃO DA DESTRUI-

ÇKO DE DIPOLOS PELA RAOTAÇBO GAMA

Atualmente existe» três teorias^ ' que explica» .. a

formação do centro F por meio da radiação para cristais purose

uma sugestão dada f>or Crawford^ ' para quando existem impure-

zas aliovalentes, que expomos resumidamente a seguir.

A mais antiga, a de Varley* ', "admite que um haloge^ *

neto sofre uma dupla ionfzaçãoV tornando-se positivo, e,~r evi-

dentemente, instável do ponto de vista elctrostãtico. Se o tej»

po de vida desse estado de ionízação e suficientemente longo,-o

aníon, agora positivo, irá para uma posição intersticial a al-

guma distancia de sua origem, criando desse modo um defeito de

Frenker (no caso, par anion intersticial-vacãncia). A.captura

de elétrons pelo par, criará um centro F e u-i> átimo halõgenoin^

tersticial que, conforme- a temperatura, formará um centro H ou

um centro V estável, um centro V no nosso caso. • .

Essa teoria foi modificada várias vezes, pois não ccn

seguia explicar a enorme^concentração de centres F encontrada

experimentalmente. Uma das modificaç5es foi considerar !ar'part1-

cipação de elétrons de Auger ds camada K e L na dupla-Moni za-

çao
(781

A segunda teoria, introduzida por Silsbee -- , admi-

te qje a energia dos raios-X é insuficiente para deslocar os

átomos diretamente de sua posição na rede por meio de colisões
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elásticas entre "foto * elétrons" e os átomos da rede, pois,
•

esse processo requer uma transferincia de energia de 10 e V pa

ra o átomo, que os raios-X entre 20 KeV e 50 KeV dificilmente

poderiam faze-lo. Porém se ao in/is de colisão elástica direta,

houver colisão por substituição (fig. IV-12) a energia limiar

necessária seria bem inferior a lOeV e o fenômeno seria possT-

vel. Um t^tamento mais teórico deste modelo foi dado por Bala_

rirr' '. 0 principal problema desta teoria i a pobreza no ren- .

dimento do processo de criação dos centros F.

0 terceiro e mais recente modelo, proposto indepen-

dentemente por Hersh e Pooley no mesmo Simpósio Internacional

sobre Centros de Cor em Halogenetos Alcalinos em Urbana-1111-

nois, 1965, 5 chamado de deslocamento por um processo simples

de ionização. Em sTntese, o modelo de Hersh parte de desexcita

ção de uma molécula de haloginio, que» ao inve'i le '?m i t i r radia_

ção usaria sua energia para jogar um átomo na posição interstj_

ciai ; a equação seri a

1} -I (inters Ucial) + (vacância) + i" + e~
• • • v

em que 1J ê o éxciton, cujo decaimento não radioativo .fornece-

r á a energia pari esse processo. 0 modelo de Pooley, seraelhan^

te ao de Hersh, foi proposto para explicar o fato de que os de_

feitos podem ser criados em quantidades apreciáveis por fotõl_f_

se ultravioleta e que o rendimento da criação dos centros au-

menta abruptamente no mesmo intervalo de temperatura em que
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-Q-

O—

Ò-

.:'.;? i-

F 1 g . I V - T 2 - Esquema do p r o c e s s o ti? c o l i s ã o p o r '
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existe una drástica perda na eficiência da luminescencia. Ele

propôs que a energia liberada durante a recombinação do ixciton

via decaimento não adioativo, podia ser usada para iniciar o

processo de colisão por reposição. Do ponto de vista quantita-

tivo, este mecanismo de recombtnação de ixcitons parece razoá-

vel para justificar os rendimentos a baixa temperatura. Porém

ainda nã,o- é satisfatório para temperaturas mais elevadas.

Para cristais COPI impurezas divalentes que 5 o nosso

caso, Crawford et ai ̂  'sugeriram queonumero de centros F po-

deria ser aumentado pela presença r»̂  impureza catiõnica. Nesse

caso o haloginio vizinho 5 Vacância cationíca, capturaria uma

lacuna e passaria para essa vacância vizinha. A vacância aniô-

nica formada, estaria livre para migrar. Este processo requer

uma menor energia e justificaria um maior número de centros de

cor.

Luty e Seifritz, em 1965, observaram, de maneira In-

direta,que, para obter um par de Frenkel no KCT irradiado com

raios-X, são necessários 20 eV. Se isso for correto, os cálcu-

los de Pool?/ ou prevêem uma energia-maior do que a real para

iniciar a colisão por substituição, ou deve haver*outro proce*^

so de loniração simples, mais eficiente, responsãvai pela form£

ção de centros F. ' l " •

Vejamos agora qual dessas teorias ê a que melhor se

aplica aos resultados por nós encontrados. Partiremos fazendo

uma previsão da concentração de centros F que deveria haver na»
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amostras submetidas às exposições de 2.108R, 0,9.107R e l,105R e

para tanto considerados:

a) ò resultado final encontrado por Luty e Seifrit2

(1965), segundo o qual para criar um dtfeito de Frenktl no KC1

sob Irradiação X, slo necessário 20 eV, e

b) o fato que o coeficiente de absorção de «assa no

KC1 e no âr slo praticamente iguais* ' na energia midia dos ra-

los gana do reator desligado (0,9'MeV).

Assim, calculando a concentração de centros F cria-

dos (Np ), tem-se:

c

V " Ni -li R

eç que N. 5 o numero de Tons produzidos por Roentgen de rirdíaçío

no art í. i a energij gasta para produzir um ,jir de Tons no ar,

Ep. a energia para produzir um par de Frenkel no KC1 e R, o va-

lor da exposição usada, •

Comparando esses resyltados (Np ) com aqueles ob.ti-

gjos p«F nós, pode-se çonstnjif ^ tabela que segije e qye n8§.'p?r?

pite concluir que: '! ;..̂ : ''

3) para as amostras A e concentração caiçujada 3 bem

fliajQf porqye nÜQ se ]eyou em conta que há salMfaçiç.ng entorno

^e 10 cm" Imposta pela densidade de fluxo g#ma I P«le fato de

l,6f10 en» Tops no cristal.
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TABELA IV-7 - CONCENTRAÇÃO DE CENTROS F (cm~3)

Amostra

A (2.108R)

B (0,9.107R)

C (l,1.106R)

Concentração calculada
de centros F, (Np )

6,80.IO17

0,31.IO17

0,04.IO17

Concentrarão de centros F,
•edída apôs irradiação ga-
ma (Np - esquema E-C)

1.0 . IO 1 7

1.3. IO 1 7

0.4 . IO 1 7

b) lembrando que Luty e Seifritz determinara» que sao

necessários 20 eV para produzir um par de Frenkel no KC1 puro e

que a impureza aumenta a probabilidade da formação do centro *

pode-se admitir que a energfa necessária para a formação do par

de Frenkel em nossas amostras seja inferior a 20 eV. Isso justify

caria porque os valores calculados são inferiores aos experimen-
- 7 ;'

tais para as amostras submetidas as exposições de 0,9.10 e 1.1.

106R."

c) partindo do resultado encontrado para as amostras

C,!'que foram submetidas a uma exposição bem menor que a da satu- '"
"7. • • ,,..-Ji.«4.. • ..-

ração, verifica-se que para igualar os valores experimentais aos.-

calculados bastaria que tivéssemos considerado 2 eV como energia

necessária para produzir um par de Frenkel, valor este que, se-

gundo Farge' , corresponderia ao valor estimado para -o mecaniis

mo de formação de centros proposto por Crawford.



- 101 -

Uma vez verificada a viabilidade do «odeio de Craw-

ford resta analisar se a concentração de centros de cor criados

pela radiação i suficiente para justificar a diminuição encon -

trada na concentração de dipolos. Hesao sea particular*zar para

o «odeio de Crawford de criação de centros F deve-se frisar que

todo-» os Modelos Mencionados adaitea a formação de pares de freji

kel e supõe ainda que a vacincia aniônica do par, captando ua

elitron» forwa o centro F e que o anion intersticial migrando

pela rede acaba sendo capturado nuaa posição intersticial o u

ainda nuaa vacância cationica para formar os centros V- e V3 .

Pode-se dizer que esse segundo processo e o mais provável uaa

vez que se constatou a presença das bandas V~ e ¥-,. Neste caso,

o anion ocupando a vacância catiônica destruiria o dipolo..^

0 número máximo de dipolos que poderiam se destrui-

dos e, no caso mais desfavorável, aquele em que todos os anions

de cloro interstiei ais vão para a vacância catiõnica. Deste MO-
f -.ir ' - > - • . • '

do estamos supondo que todos os cloros liberados intersticial - •".
• • • * • . . * • '

mente migram para a vacincia cationica. Neste caso se a concen- .

tração de anions intersticiais for bea superior à concentração

de dipolos que desapareceu com a irradiação, poderemos afirmar

que esses anions são os responsáveis pelo.desaparecimento»1 dos

dipolos. Em caso contrário poderemos afirmar que os fenômenos

são independentes, pois se a concentração de cloros-fosse Infe-

rior a concentração de dipolos e aqueles fossem responsável» pe-

lo desaparecimento de parte destes, com a diminuição dos centros
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n

de cor deveria haver regeneração de dipolos o que não foi achado j
I

experimentalmente. ^

0 número de centros F dã o número de anions libera - *

dos intersticialmente para a sua criação enquanto que o dobro do

número total de centos M.soma das bandas H. e M-, da a contri -

buição de cloros intersticiais produzidos por este centro. Para

a banda R foi suposta a liberação do mesmo número de anions que

para as bandas M. Na realidade o número de anions liberados por

esta banda é inferior pois a concentração de centros R i cercads

10 vezes menor que a de centros M.

Somando todas essas contrubuições, teremos um número

nãximo de cloros liberados intersticialmente, ou seja, no caso

mais desfavorável, ou número máximo de dipolos destruídos (colu-

na cinco da tabela IV-8).

Pela diferença entre as concentrações de dipolos, an

tes e apôs a irradiação, obtidas das curvas da CTI, determinou -

se a concentração de dipolos dest.-uidos (coluna dois da tabela IV

- I ) : - ' . : ' '.'•"•' • " ."" ••

. . Da tabela IV-J, vê-se então que a destruição de d1po_

Io* 5 sempre maior que o número de cloros liberados e portanto a

criação de centros de cor ê Independente do desaparecimento de d^

polos. Em vista disto, acredita-se que a radiação facilite a for_

mação de agragados de ordem superior como trTmeros e outros com-

plexos jã estudados por diversos autores' ' '. Atendo-se so-
(82 83)

mente aos trabalhos de Capelletti et ai v ' ', sabe-se que a



:- IO ,
; . . - • . » , /

" ' ^ TAGELA IV-Í y

COMPARAÇRO CNTPE O NGMERO DE DIPQLOS DESTRUÍDOS E O DE CLOROS LIBERADOS (cm" 3)
r*

Amos trás

A

A'

B

C

N9 de d i p o l o s >

d e s t r u í d o s pela

i r r a d i a ç ã o . 10

. . 6 . 2 -i ''
9,3

5.0

1.7
j

NC dp centros F

cri ados pela ir~
-1 7radiação. 10

. , 1.0

1 ;3
0.4

N9 de centros M

criados pela ir-

radiação .10

0.09'

0,06

0,05

N9 total de

cloros libe-

rados. IO" 1 7

1,64

1.71
0,76

* a m o s t r a s qite p o s t e r i o r m e n t e foram e n v e l h e c i d a s '̂

o
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concentração de equilTbrio* das impurezas associadas (V.I.) pa-

ra r KCl:Sr, ã temperatura ambiente, I de 18 ppm, o quf? corres-

ponde a uma concentração de 2,9.10 cm" , valor esse bem infe -

rior aquele encontrado por nós para o estrõncio, tanto antes c£

roo apÕs a Irradiação.
(84}Come Jain v ' afirma, a concentração de impurezas nu*

cristal pode exceder o limite de solubilidade*, na temperatura

ambiente, e então dã-se o fenômeno- de agregação ou precipitação,

cujo intervalo de tempo para alcançar o equilíbrio, varia de h£

ras a anos, dependendo do cristal e da impureza. £ por meio de£

sa agregação que os dipolos em excesso forman trTmeros, pentâme_

ros e a fase de Suzuki.

No Caso das amostras que estudamos, após o tratamento

térmico, havia excesso de dipolos em relação ao limite de solu-

bilidade. A irradiação gama, diminuindo a concentração dp dhpo-

los, aproximou ess"? valor ao. de equilTbrio (2,9.10 cm ) . Um

pesterior envelhecimento diminuiu a i n d a m a i s a concentração- de

dipolos presente, sempre tendendo ao valor limite da solubilida^

de. . :

Assim, parece que a afirmação de Jain esclarece -o

que se passa em nossos cristais. • ' ••

* Concentração de equilTbrio ou solubilidade é a concentração

de dipolos em equilTbrio na rede.
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A cinêtica de formação de agregados, dTmeros e trTrae

ros foi muito bem esclarecida por Crawford' ' e Wintle' ' e

parece que existe, para a formação DE Trímeros, uma fase inter-
— (87)

mediaria de dimerização. Como Suzuki^ ', por meio de raios -X,

verificou a presença de complexos de ordem superior aos trTme -

ros e inclusive da fase de Suzuki num cristal de NaCl:Cd enve -

lhecido, acreditamos que, também era nossas amostras, estes comply

xos estejam presentes. ' " ''"' ~ " * •

Deixamos como sugestão para trabalho futuro uma verj^

ficação experimental da hipótese que a radiação facilita a for-

mação de agregados de ordem superior como trfmeros, pentameros

e t c . Para essa verificação usar-se-iam dois grupos de cristais,

um irradiado e outro envelhecido termicamente. 0 procedimento

que deveria ser utilizado seria: fazer-se inicialmente um tra-

tamento térmico a ^'100C (descrito na seção 2.7) nos dois grupos.
A seguir fazer medidas de CTI'antes e após a irradiação no prj_

meiro grupo e antes e após o envelhecimento térmico no segundo

grupo. Depois dessas procedimentos os dois grupos seriam sub-

metidos a recozimentos sucessivos a partir de 100°C até 600°C.

Entre caJa um desses recozfmêntos seriam feitas medidas-de'CTL

Se se encontrassem os mesmos resultados nos dois gruposT "" " d e

amostras estaria confir-nda noss.i hipótese.
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IV.4 C0NCLUS9ES

Nesta seção serão enumeradas as principais conclusões

obtidas neste capTtulo. r .

1. A radiação gama tem o poder de diminuir a concen -

tração inicial de dipolos, provavelmente formando agregados óe

ordem superior. Essa diminuição e função da exposição. ,_,-,.

2. Com o passar do tempo ha uma diminuição na conceji

tração de dipolos mesmo após a irradiação gama. A concentração

de dipolos tende: .̂  ao seu valor de equilíbrio a temperatura

ambiente para um cristal envelhecido.

3. Uma possibilidade para se explicar a destruição na

concentração de dipolos é supor que as irradiações com gama a-

celeram o envelhecimento do cristal.

4. Co1" a incidência da luz F não houve variação na

concentração de dipolos, mas houve na concentração de centros

de cor dando provas da independência dos Hois fenômenos. --,;.•;

5. Um reco7iriiento seguido de resfriamento rápido fe1

to apÕs a irradiação gama e/ou apôs a incidência de luz F, rege_

nera a concentração de dipolos anteriormente estabelecida coao

mesmo tratamento.

6. As bandas de absorção em espectrofotometria tanto

apôs irradiação gama, como com luz, decaem com o decorrer do

tempo, a temperatura ambiente, a não ser a banda M que cresce

nos primeiros dias apôs a irradiação gama. Este decai ir ""to é

\
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resultado da incidência de luz solar a que a amostra ficava sub

metida quando era colocada no porta amostras, para a medida de

espectrofotometria, ou quando era colocada na câmara, para medi

da de CT1.

7. Outra prova da independência entre os centros de

cor formados e a diminuição na concentração de dipolos i que

com o desaparecimento de centros de cor pela luz solar não ha

regeneração de dipolos.

8. A energia necessária para a formação de centros F

i de 2 eV, e Isto esta de acordo com o modelo de Crawford para

a sua formação.

9. A irradiação gama criou, a temperatura ambiente,

três novas bandas de absorção localizadas em 23,5.10 , 28,8.10

e 34,3. Í

10. Foi eliminada a possibilidade que as bandas exis_

tentes em 28,8.10 e 34,8.10 crc" fossem ÍS bandas Dj e D^iden

tificadis por Ishii e Rolfp no K9r:Sr.

11. As bandas em 28,3.103 e em 34,3.103cm"1"tem n u — 1

mero de onda respectivamente Iguais ao das bandas L, e l~- Se

estas puderem ser observadas a temperatura ambiente quando as
i

amostras forem irradiadas com exposições gama elevadas,. como

Ishii et ai afirmaram, então existe a possibilidade daquelas

bandas por nos observadas serem estados excitados da banda F.

12. Os resultados obtidos após a irradiação com luz

F comprovam o modelo de Hartel e Lüty, para o centro Zj, em



- 108 -

que uma vacância catiônica tem por vizinhos una impureza divale^

te e uma vacância aniõnica com ura elétron.

13. A formação dos centros de cor não explica o de-

créscimo observado na concentração de dipolos.

14. Os centros de cor criados pela Irradiação com r£

los gama e com luz F são destruídos por um tratamento térmico á

600°C seguido de resfriamento rápido.

• f _ . - - -.tftc--

.• {. - .;



^CAPÍTULO

EFEITOS PRODUZIDOS PELOS NEUTRONS RÃPIDOS

N e s t e c a p í t u l o a p r e s e n t a r e m o s os r e s u l t a d o s o b t i d o s

com 3S a m o s t r a s i r r a d i a d a s s i m u l t a n e a m p n t e com uma f l u i n c i a d e

n e u t r o n s r á p i d o s e uma c e r t a e x p o s i ç ã o de r a d i a ç ã o g a m a . . 0

e f e i t o i s o l a d o dos n e u t r o n s , r á p i d o s p ô d e s e r o b t i d o s u b t r a i n -

d o - s ? dos r e s u l t a d o s da i r r a d i a ç ã o s i m u l t â n e a , que a c a b a n o s de

d e s c r e v e r , os r e s u l t a d o s da i r r a d i a ç ã o ga-na a p r e s e n t a d o s no
• • ' • • -fcynt. <'•*• •

capitulo anterior. '.vS^

Utilizados novas amostras qut» fDram submetidas ã se_
• •i'—

• • c *guinte sequenciJ de tratamentos: , ";

a) tratamento térmico inicial conforme descrito na

seção III-7,

b) irradiação simultânea com radiação gama e niu -
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trons rayido ã temperatura .ambiente,

c) tratamento térmico final idêntico ao inicial.

Entre cada tratamento foram feitas medidas de CTI e

de absorção óptica.

As amostras foram expostas simultaneamente a uai fej^

xe de neutrons rápidos com uma fluência de (7,3+ 0,7).10
-2 8

cm e a (2,Oí 0,2).10 R de radiação gama COR uma velocidade
j-

de exposição 14 vizes superior a do caso do capítulo anterior;

isto e, irradiação gama com o reator desligado.

Foram usados dois cristais sobre os quais foram fej_

tas 5 medidas de CTI antes da irradiação, 10 apôs a irradia -

ção e 5 cinco após o tratamento tirmico final.

A
i

V. RESULTADOS APRESENTADOS PELAS CURVAS PE CTI

Na t a b e l a V - l - i : d a d a a c o n c e n t r a ç ã o d e d i p o l o s * a p ô s

•*" c a d a p s s s o da s e q ü ê n c i a d e t r ' a t a m e n t o s j á d e s c r i t a , c o n c e n t r £

* í ? . ç ã o e s t a o b t i d a p o r m e l o d e m e d i d a s d e C T I . -- • • • • - . • * * - " • « • _ .

T A 3 E L A V - l "CONCENTRAÇÃO DE D I P O L O S " V . I . ' ( c n ~ 3 . " ) " " . • '

Antes da I r r a d i a ç ã o

15 ,2 t 0 ,4

Após a i r r a d i a ç ã o

N d i o - 1 0 ~ 1 7

3,5 t 0 ,1

ADÕS t ra taT ientu t é r -

mico f i n a l W d 1 p . l C T 1 7

13 ,0 i 0 , 4
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O erro apresentado na tabela e, como no caso da ir-

radiação gama, o desvio médio quadratico das medidas de CTI.

Considerando o erro de 20% que existe na determina-

ção de Nd- pode-se dizer, ao observar as colunas í e 3, que

o tratamtnto tímico final, restabelece a concentração Inici-

al de dipolos como nas amostras irradiadas COM gama.

TABELA V-2 CONCENTRAÇÃO DE DIPOLOS DESAPARECIDOS (ca~3)

Desapareci

pel

"d*

a radia

5,7

* valor obti

** vai

IV-
or- obti

l e V-l

men

Jo

+

do

do

to

0,5

da

por

causado

gama

tabela IV-1

comparação

Desaparecimento

pelo:

Ndip

dos

; niutrons

.IO"17

6,0 i 0,

dados das

• • • • - . . - . -

causado

rápidos

5 *•

tabelas

• • • . . • -

.•»-.. •

A tabela V-2 mostra que a fluência neutrõnica usada
• , , •> • >

faz desaparecer uma concentração de dipolos da mesma ordem ô je

a exposição gama utilizada, este valor será discutido na se-

ção V-3.

As medidas de CTI foram começadas 30 horas após a

irradiação simultânea com gama e com neutrons rápidos. Duran-
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te este tempo as amostras f.ora» mantidas no escuro, 5 ^

tura ambiente. As medidas de CTI deram uma grande corrente de

undo na região de temperaturas inferiores e superiores ã tem

eratura do |

(fig. V-1A).

peratura do pico de dipolos V.I., 4.10~14A em vez de 10 A

1
i

Uma medida de CTI simulado (sem aplicação de campo J
- -14

, elétrico) mostrou uma corrente de 1,1.10 A que cresceu ate

1,8.10 A na região do pico de dipolos V.I.(fig. V - 1 B ) .

0 grande valor da corrente fora da'regiao do "pico

provavelmente é causado pela relaxação de portadores de carga,

ao longo de alguns parâmetros da rede, e e razoável supor que

estes portadores sejam em sua maioria Tons intersticiaís, des-

de que, como veremos adiante, a concentração de intersticiais
19 -3estimada e grande, 2,3.10 cm . A existência dessa relaxação

i sustentada também por outros experimentadores' '.

Uma outra pequena contribuição dos portadores pode

ser atribuída a emissão b e t a c a u s a d a pela pequena atividade-

apresentada pela amostra. Como a contribuição direta dessa

emissão é desprezível em vista do baixo valor de corrente en-

contrado n* CTI simulada resta eventualmente sÕ a contribui -

ção daquela radisçao beta de biixa energia que pode ser or1e£

tada pelo campo em direção ao eletrodo coletor. Os portadores

de cargas não podem ser elétrons capturados e liberados pelo

campo pois a realização das medidas de CTI não alterou a con-

centração de centros de cor.



T(K)

Fig, V-l C u r v a s d e i C T I a p ô s i r r a d i a ç ã o c o m n e u t r o s r á p i d o s , v

C u r v a A o b t i d a 3 0 h o r a s a p ô s i r r a d i a ç ã o . í

C u r v a 8 , J Ç n " $ i » u l a d o ' p o s t e r i o r à c u r v a A

• »

.í- i

i
t»
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O fenômeno de relaxaçao causado por Tons interstici

ais durante a medida de CTI pode ser explicado do seguinte »£

do»^Durante a medida de CTI, em cada temperatura, parte dos

Tons intersticiais relaxa», sob a influência do campo elétri-

co, de alguns parâmetros da rede, preferivelmente em direção

ao anodo, estabelecendo dessa maneira, na amostra, um 'gra-

diente na concentração de Intersticiais durante o abaixamento

da temperatura. Durante o subsequente aquecimento ocorre um

processo de difusão dos Tons intersticiais que formavam o gra

diente, dando origem a um» corrente de deslocamento que ê de-

tetada pela própria medida de CTI.

0 pico de 203°(C ê causado por neutrons térmicos que

não foram absorvidos pelo invólucro de cadmio ou por neutrons

rápidos termalizados que entraram no cristal. Este pico serí

novamente discutido no próximo capTtulo.

Constatou-se a presença de outra banda de- CTI, co« •

pico em 123°K". Este pico i instável: aumenta um pouco nas prj_

meirjs 31 horas apôs a irradiação, decresce em seguida e desa_

parece completamente 75 horas e 30 minutos apôs a irradiação. •

A inclinação da curva, entre-a temperatura.do nitrogênfo :lT -

quido e a do pico, nudi com o decréscimo da altura do pico,

por Isso não pôde ser encontrado um valor único de energia de

ativação. A banda e provavelmente uma somatória de bandas mais

simples com diferentes energias e meias vidas. í possível que

esta banda seja causa-da pela pequena atividade beta de nossas
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amostras. Stott et all ' acharam ua pico e* 125°K para um

cristal de KC1 puro exposto a elétrons de 1,5 MeV. Atribuíram

esta banda 5 liberação de elétrons presos e» armadilhas super

ficiais. Voltaremos a esta discussão no proximo capTtulo.

V.2 RESULTADOS APRESENTADOS PELA ESPECTROFOTOMETRIA

A tabela V-3 da a concentração de centros F c M

criados pela irradiação con» neutrons rápidos e a sua variação

coro o passar do tempo.

TABELA V-3 CONCENTRAÇÃO DE CENTROS F (NR) E DE CENTROS M (NM)

CRIADOS POR IRRADIAÇÃO COM NEUTRONS RffPIDOS

Tempo após

i r r a d i a ç ã o

1 d i a «i4

4 d i a s -

• 16 d i a s %T

1 d ia

16 d ias

1 d ia

4 d ias

16 d ias

Np. I O " 1 7

(cm" 3 í

4 ,2 "

3,7

(24 ,6 )

(11 ,5 )

( 8 , 4 )

( 4 , 3 )

(r.m )

0 ,55

0,57

0,43

( 0 , 2 2 )

( 0 , 1 5 )

(0 ,26 )

(0 ,18 )

(0 ,15 )

Lscium

usado

£-C

E-C •

E-C

CTI-L

CH-L

E-L

E-L

E-L
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Pode-se notar que, como no caso da irradiação com

raios gama, porem mais lentamente, a concentração desses cen-

t̂ros de cor decai co» o tempo. A determinação de Np e de NM

utilizando os diversos esquemas não da o mesmo resultado pe-

los motivos ja expostos no capTtulo IV.

-3TABELA V-4 CONCENTRAÇÃO DE CENTROS-DE-COR (cm"J} '

ipos de

Centros

F

M

Criados
radiação

n(rap) +

4,2 .

0,55.

por ir-
com

gama

IO17

IO17

criados

radiação

0,09.1

por

IO1

o 1 7

ir-

gama

7

criados por

irradiação
con

0

i n(rap)

.2 . IO 1 7

,46.IO17

V. Comparando-se- a tabela V-J com a IV-4 pode-se cons-

truir a tabela V-4 que dã:

ri'1: • - na coluna 2 a concentração de centros F e.M prodi£

zidos pela irradiação simultânea de niutrons rápidos e "raios

gama ,

- na coluna 3, as concentrações Np e NM produzidas

pela radiação gama e

- na coluna 4, obtida pela diferença entre as duas

colunas anteriores, a concentração dos mesmos centros produz^
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da pela irradiação com neutrons rápidos.

A irradiação com neutrons ripidos mais gama aumentou

o valor de saturação das concentrações de centros F e M confir**
/ to \

«ando os resultados de outros autores* ' segundo os quais es-

te depende da velocidade de incidência da radiação. No caso

presente, a diferença entre a irradiação gama e a irradiação

com neutrons rápidos mais g a m a i que no segundo caso a veloci-

dade de exposição é 14 vezes mafor que no primeiro alem de ter

sido acrescentado o feixe de neutrons. A velocidade de exposi-
— — 8

ção e maior pois para se obter 2,0.10 R com o reator ligado f£

ram suficientes três horas de irradiação enquanto que com o

reator desligado eram necessárias 42 horas.

As figuras V-2 e V-3 apresentam as curvas de absorção

óptica obtidas respectivamente com os esquemas E-C e CTI-L.

Anal i s.ireniQS brevpmpnte as bandas dos diversos centros de cor

da fi.iura V-3, com excessão d.iquelas dos centros F e M que já

foram exami nadas . •."','
. , • • • .

S o p ô d e s e r m e d i d a a d e n s i d a d e Ó p t i c a da b a n d a d e nil
• 3 - 1 - !;" :• - •

m e r o dp o n d a I g u a l a 28,."!. 1 0 cm . Um dia a p ô s a i r r a d i a ç ã o C O T
: « r * ; .

n e u t r o n s r á p i d o s , a d e n s i d a d e ó p t i c a d o p o n t o m á x i m o ^ d e s s a b a £

da p r * 1 , 2 0 . S»3 f o r l p v a d a em c o n t a a imprecisj*o da m e d i d a , es_

te r p s u l t j d o e pra M c a n p . n t e i q u a l À q u e l e e n c o n t r a d o * p a r a a r a -

d i a ç ã o g a m a , i s t o é , d e n s i d a d e ó p t i c a i g u a l a 1 , 1 5 .

A b a n d a de n ú m e r o de o n d a 2 3 , 5 . 1 0 c m " foi e n c o b e r t a

p e l a b a n d a F e a q u e l a de n ú m e r o d e o n d a 3 4 , 3 . 1 0 cm p e l a s a m-
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Fig. V - 3-Espectro de absorção óptica do KC1 :Sr
obtido coa o esquema C.T.I.-l.

.irradiado com neutron? raptdos
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pias bandas V« e V.,, nao sendo possível uma avaliação de seus

parâmetros.

^ ApÕs o tratamento térmico final, só restou uma

na banda de absorção localizada na posição da banda V ?. A mes-

ma medida feita no dia seguinte, mostrou também vestígios da

- 3 -1 '
banda de numero de onda igual a 23,5.10 cm . <

V.3 DlSCüSSflO

Partindo de um cálculo teórico que forneci a concen-

tração de Tons rintersticiais produzidos pela radiação neutrõni_

ca vamos mostrar que como no caso da irradiação com garoa, apôs

a irradiação con neutrons rápidos se está novamente numa zona

de saturação dos centros F. Por outro lado, como fizemos no c£

pítulo anterior, discutiremos as possibilidades da criação de

centros de cor ser responsável pela destruição dos dipolos-

V.3.1 .Zona de sat-jração da concentração de centros F

Vamos mostrar inicialmente que a concentração de £

tros F se saturou C O T a irradiação neutrõnica e gama utilizada.

A produção de defeitos causada por neutrons rápidos

e um processo que se da em duas etapas. A primeira consiste no

choque elástico entre um neutrons e um átomo da rede e a consjí
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quente expulsão deste para fora de sua posição normal. 0 efei-

to de colisões inelasticas no KCl:Sr + + ê despresTvel para o câ

so de neutrons rápidos originados num reator^ '. A segunda

;. etapa e aprcdução de colisões por deslocamentos causadas pelos

átomos de recuo quando, de seu movimento através da rede. ,

Atualmente existem dois tratamentos teóricos para o

problema de cálculo do número de colisões por deslocamento pro

duzidas numa substancia pelo bombardeamento com niutrons rápi-

dos, um foi feito porKinchin Pease^ ' e outro por Seitz e

Koehler^ '. Na realidade estes tratamentos não diferem muito

em seus princTpios e Dienes et al^ ' discutem em detalhes suas

) semelhanças e diferenças^ •< , -

0 c á l c u l o do núm e r o de d e f e i t o s p r o d u z i d o s por niu-

trons com uma d e t e r m i n a d a energia dá, ao se u t i l i z a r o trata -

me n t o de K i n c h i n e P e a s e , um valor 30Í meno«~ q u e o tratamento

de S e i s ; e K o e h l e r . No p r e s e n t e trabalho usanos o p r i m e i r o .

- 18
A fluência u t i l i z a d a p r o d u z i u 4,0.10 deslocaraen -

. t o s / c m 0 . C o n s i d e r a n d o também os c'.?s locamen to de Tons c a u s a d o s

13S) 19

. . por c o l i s ã o por subs ti tu ti ção^ .' tem-se ao todo 2,3.10. .. d e s -

l o c a m e n t o s / c n T . S a b e - s e \ '. q u e , para a fluência p o r n o s u t i l j _

z a d a , o c á l c u l o de Tons in tersti ciais feito segundo, modelo- de

K i n c m n e P e ^ s e ten un erre para -nais em r e l a ç ã o ao valor expe

rimental de cerca um f a t o r 10. E n t ã o , se m e d í s s e m o s e x p e r i m e n -

t a l m e n t e a c o n c e n t r a ç ã o de Tons de cloro intersti ciais deverTa^
1 Pi - 3 — —

m o s t e r 2 , 3 . 1 0 c m . C o m o p o r u m c a l c u U a n á l o g o a q u e l e f e i t o
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na seção IV-3 e apresentado íia tabela IV-7, teríamos 6,6.10

vacâncias aniõnicas ocupadas por centros de cor, vemos que as í

vacâncias a disposição são em número três vizes superior as

utilizadas para formação dos centros de cor. Portanto senão Ss 1

(orWíTAW mais do que 4,2.10 centros F é porque já se «stí J

na repilo de saturação destes centros.

V.3. 2" Diminuição da concentração de dipolos

• -' Um cálculo equivalente aquele da seção IV.3 para a

determinação de número de cloros intersticiais resultantes da

formação dos pares de Frenkel, dá, no caso da irradiação com

neutrons rápidos, um máximo de 6,6.10 cm . Através das expe-

rlincias realizadas, determinamos que o número de dipolos des-

truídos é de 6,0.10 cm" , valor bem próximo ao número de clo-

' " ros-..1nterst1 ciais. - : ".':J'".

Como através do cãl culo" cfe termi na-se que a fluênda

~*i:de neutrons ripidos utilizada tem a possibilidade de deslocar

2,3'.*T0 anions/cm e sabendo que a concentração de "estrondo

é somente mil vizes menor que a de cloro, determinamos também

o nú'i::ro de átomos dp eçtr'">r>cio d<»slocado^, utilizando para is_

so o tratamento de Kinchin e Pease. Nesse cálculo, em que foram

consideradas também as colisões por substituição, obteve-seque
15 3

os neutrons rápidos deslocam 9,0.10 Tons de Sr/cm . Mesmo ad-



- 123 -

mittndo-se que o deslocamento de rada Ton- de estrÕncio cause a

destruição de um dipolo ( na realidade ne~i todos os Tons de im

pureza formam dipolos) esse processo não poderá sar responsa -

vel pe %a destruição de 6,0.10 dipolos/cm , como foi encontra^

do experimentalmente.

Quanto ao fato da concentração de átomos interstic^

ais de cloro ser superior ã concentração de dipolos desaparecj^

dos nada podemos dizer pois os resultados obtidos com radiação

gama não nos permi tem tirar nenhuma conclusão. Pode ter sido una r]

simples coincidência. Assim, a única afirmação que pode ser feî

ta é que os niütrons rápidos, juntamente com os raios gama.ace

leram o processo de envelhecimento, reduzindo a concentração

de dipolos a 3,5.10 cm" , valor bem próximo ao limite de

bilidade que é °,9.10 1 7 dipolos/cm3.

V.4 CONCLUSÕES . - V

1. A irradiação com neutrons rápidos, assim como com

raios qama, tem o poder de diminuir a concentração de dipoioi

presentes nos cr i s t.ii s .

2. A J :-t>i m/i ção na concentração de dipolos'foi tão

grande que a concentração restante, era próxima ao limite de

solubi li dade, isto é, ao número máximo de dipolos em equilTbrio

na rede apôs um pro1ongado envelhecimento.
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3. Houve o aparecimento de uma nova banda em 203°K.

causada pelos niutrons térmicos que e instável e que desapare-

ce logo apôs as primeiras medidas de CTI.

4. Apareceu um terceiro pico que provavelmente i J ya

somatória de bandas mais símp-les e é causado pela pequena att-

vidade beta de nossas amostras.

5. Uma tempera feita apôs a irradiação cem neutrons

rápidos regenera-a concentração de dipolos que havia apÕs o tra

taraento térmico inicial*— :-n,--- , , , --, >ríi.,

6. As bandas de absorção encontradas após a irradia

ção com gama são as mesmas.que-aquelas achadas após a irradia-

ção com neutrons. A única diferença reside na concentração de

centros de cor que aumentou com o acréscimo da fluincia de ne£

trons.
i.

7. A s a t u r a ç ã o na c o n c e n t r a ç ã o de c e n t m s F q u e , p £
1 7 - 3ra a r a d i a ç ã o g a m a , era de 10 cm , foi a u m e n t a d a de fatorqua_

tro c o m os nê'jtrons. •. ..";•;') t»'."v

8. I m e d i a t a m e n t e após o t r a t a m e n t o térmico f i n a l ; o

c r i s t a l - a p r e s e n t a uma bantfa.de a b s o r ç ã o na p o c l ç ã o da b a n d a V ?

e v e s f c T g i o s de outra na p o s i ç ã o d a V^ . -,.• - < , ?-;'?'Í*T'•'

9. Um dia .ipÕs o t r a t a m e n t o térmi co. final,. hã o- apa_

r e c i m e n t o de uma band a de a b s o r ç ã o ó p t i c a mal d e f i n i d a cem p i -

co em 2 3 , 5 . 1 0 cm - •



CAPÍTULO VI

EFEITOS PRODUZTDOS POR NEUTRONS TÉRMICOS

Descreveremos e discutiremos aqui os resultados en-

contrados em amostras irradiadas simultaneamente rom radiação

gama, neutrons rápidos e térmicos.

Para es tas-exoeriências foram usadas novas amostras

e a seqüência a one elas foram submetidas é aquela descrita no

capTtulo anterior.
• • . ' ' . : • •

Os c r i s t a i s f o r a m i r r a d i a d o s s i m u l t .mermen t e c o m

( 2 , C t 0 , 2 ) . 10c'R de r a d i a ç ã o gama, com uma f l u e n d a de net) -

t r o n s r í p i d o s de ( ' , 3 i 0 , 7 ) . 1 0 lcrn " e com uma f l u ê n c i a d e

n i u t r o n s t é r m i c o s de ( 2 , 6 t 0 , 3 ) . 1 0 cm " . I s t o s i g n i f i c a que

as c o n d i ç õ e s de i r r a d i a ç ã o das e x p e r i ê n c i a s d e s c r i t a s no c a p T -

t u l o a n t e r i o r f o i a c r e s c e n t a d o um f e i x e de n e u t r o n s t é r m i c o s .
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Utilizarara-se 2 cristais nos quais foram feitas 40

medidas de CTI.

VI.1 . RESULTADOS APRESENTADOS PELAS CURVAS DE CTI

i
4

I

Na tabela VI-1 são dados os valores da concentração

de dipolos determinados com as medidas de CTI.

TABELA VI-1 CONCENTRAÇÃO DE DIPOLOS

Antes da i r r a d i a ç ã o

. I O " 1 7 cm"3

15,1 i T , 5

ApÕs a i r r a d i a ç ã o

. I O " 1 7 cm"3

4.3 i 0,2

Apôs t r a tamen to t e r

-17-3mico f i n a l .10 cm

14,0 ± 0,4

Aqui n o v a m e n t e podei s e r f e i t a s as o b s e r v a ç õ e s j ã apre

s e n t a d a s n o c a o T t u l o a n t e r i o r , ou s e j a , q u e o e r r o i n d i c a d o na

t a b e l a e" o d e s v i o m ê \ 1 ó i i u a d r ã t i c o e q u e o t r a t a m e n t o t é r m i c o f_f_

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

A t a b e l a VI-<I i n a i c a q u e a m u d a n ç a na c o n c e n t r a ç ã o

de d i p o l o s V . I . c a u s a d a p e l a i r r a d i a ç ã o é m a i o r p a r a n e u t r o n s rZ

p i d o s m a i s r a i o s g a m a do q u e p a r a n e u t r o n s t é r m i c o s m a i s n ê u -

t r o n s r á p i d o s e r a i o s g a m a . E s t a v a r i a ç ã o p a r e c e s e m s i g n i f i c a -

I
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do porque £ menor do que o erro cometido mas voltaremos a este

ponto mais adiante.

TABELA VIT2 CONCENTRAÇÃO DE DIPOLOS DESAPARECIDOS (c»~3)

Desaparecimento causado

pela irradiação com

neutrons térmicos^lO" ' ' •

10,8 + 0,5

Desaparecimento causado

pela irradiação com

neutrons rápidos.J0~' ̂

11,7 í 0,4

w

I

As m e d i d a s d e C T I f o r a m i n i c i a d a s s o m e n t e 4 8 h o r a s

a p ô s a i r r a d i a ç ã o p o i s a a t i v i d a d e d a s a m o s t r a s e r a m u i t o alta,

c e r c a c1? 2 0 v e z e s m a i o r d o q u e a q u e l a o b t i d a co"i os n e u t r o n s

r í p i d o s . Loçio a p ô s a i m d i - i ç í o , a exDosiçiío e n c o s t a d o ã a m o s -

tra e r a de cerca 20 R / h o r a .

Na p r i m e i r a m e d i d a a c o r r e n r e e l é t r i c a e r a m u i t o aj_

ta e o p i c o de CTI n ã o p o d i a s e r v i s u a l i z a d o ( c u r v a A na f i g u -

ra V i - M .

'J•"^ n e d i d a de C T I s e m o c a m p o e l é t r i c o a p l i c a d o (CTf

s i m y l j d A ) t.Tnbé^ n o s t r o u uma c o r r e n r ^ air.i ( c u r v a B na f i g u r a

V I - 1 ) . S o m e n t e 9 4 h o r a s a p ô s a i r r a d i a ç ã o foi p o s s í v e l d e t e t a r

o p i c o d e r e o r i e n t a ç ã o d o s d i p o l o s n a s c u r v a s d e C T I q u a n d o e^i

t ã o A C T I s i m u l a d a v o l t o u a a p r e s e n t a r a s u a c o r r e n t e e l é t r i c a



O

O
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-1 4 **
normal de 10 A (respectivamente curvas A e B da figura VI-2).

T
Vamos dar uma descrição resumida do comportamento £

das medidas de CTI e de CTI simulada entre as 48 horas e as 94

hov-as apÕs a irradiação (fig.VI-1 e V I - 2 ) .

Sem entrar em demasiados detalhes podemos dizer que

tanto para a medida de CTI como a sua simulada a corrente de

fundo, isto i, a corrente fora da região dos picos, decresce

com o transcorrer do tempo deixando os picos mais pronunciados

apesar de decrescerem em altura. Por outro lado na curva de CTI

o pico em 244 K jã desapareceu 70 horas apôs a irradiação as-

sim como os picos em 123 K e 203°K, 94 horas apôs a irradiação.

A configuração do pico em 203°K uma hora antes do seu totil dj?

saparecimento e a mesma que aquela apresentada na fig. V-1A pa_

ra a irradiação com neutrons rápidos. Isto explica porque na-

quele capítulo atribuímos esse pico aos neutrons térmicos.

0 ? i o em 123°K sobressai ca«1a vez mais njs primei-

ras 8:"* horas apôs a irradiação e decresre dos ap írecendo nas 14

hor.is seauintes. Por causa da alfa corrente de fundo n3o foi

possTvol comparar ,i altura deste pico com ?. •-! i .I:JP 1 e encontrado

na nesmí t e m p e n t u r i -om os neutrons rápidos.

- pns-; i r«i I idade qu* esti ai ti c^rr-ín^e de fundo,tan

t-j r.?t rn^.1idi de CT: L--">IIO ni s>ia si"ulidi .s- 3 1! C3'.JSV1I pela

carga espacial na vizinhança da superfície ^ou dos eletrodos )

pode ser eliminada com a seguinte experiência:

apôs o tratamento térmico e antes da irradiação o

cristal amostra foi colocado entre os eletrodos do circuito
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F i g . V I - 2 Curvas de CTI apôs a c o r r e n t e de f u n d o v o l t a r ao s e u ' v a l o r n o r m a l .

Curva A : 94 horas depois da i r r a d i a ç ã o .

Curva B : CTI s i m u l a d o p o s t e r i o r 5 c u r v a A .



elétrico indicado na figura IV-3. 0 reostato R foi fixado numa

posição tal de modo a lermos no voltTmetro V uma tensão igual a

quela que foi aplicada com a fonte de tensão S.

reostato

cristal

Fig. VI-3 - Esquema do circuito elétrico usado para a verifier

ção de presença de cargas espaciais.

Em seguida irradiamos a amostra simultaneamente com

neutrons térmicos, rápidos e radiação gama, e repetimos a expe-

riência. 0 valor do reostato R e da tensão fornecida pela fonte

S não foram alterados e no voltímetr* continuamos a ler a ten-

são aplicada o que prova que não havia no cristal cargas espa-

ciais proximo a superfície. Se houvesse cargas espaciais prõxj_

mo i superfície estas teriam feito aparecer uma corrente opôs-
• r.

ta à q u e l a o r i g i n a d a p e l a f o n t e d e t e n s ã o S , D e 1 o c r i s t a l e p e l o

r e o s t a t o R c a u s a n d o d e s t a m a n e i r a u m a a l t e r a ç ã o d e l e i t u r a n o

vol t í m e t r o V. • • - . - • •

E n t ã o a a l t a c o r r e n t e a c h a d a n a s m e d i d a s d e C T [ du -

r a n t e os p r i n e i r o s q u a t r o d i a s a p ó s a i r r a d i a ç ã o d e v e s e r causa_

da , e m p a r t e , p o r T o n s i n t e r s t i c i a i s m o v e n d o - s e d e v á r i o s p a r a

m e t r o s da r e d e , como j á m e n c i o n a d o no c a p í t u l o a n t e r i o r e , em

p a r t e , p o r e l é t r o n s o r i g i n a d o s na e m i s s ã o b e t a e o r i e n t a d o s em

d i r e ç ã o a o e l e t r o d o c o l e t o r p e l o c a m p o a p l i c a d o . A g r a n d e c o r r e n
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te achada na CTI simulada i provavelmente causada pela ioniza*

ção produzida pela emissão beta do material ativo. Os elétrons

coletados são aqueles que estavam se movendo na direção do el£

trodo e era» originados no processo de loniíação.^Eata bípõte-

st 5 confirmada pelo fato da atividade ser desprezível 94 ho-

pas, após a irradiação u.ma vez que a »eia?yida radioativa dos

que poderiam, eçtar na. amestra epa çyrtar

a.gtra B>»QV?f gwe e§ta contribuição ele»

medida pela. ÇTI realmente existe,

Lembramos, qye quando $$ ^mestras foram retiradas d§

pea.tor apresentavam uma exposição aproximada da 20 R/h. Como a
9 9

1 R correspondem 2,08,10 ionizações, ou seja, 2f08.10 elétrons

liberados temos que o numero de elétrons liberados por segundo

3:

20 • 2>08 :J°9 , 10
7 elétrons/,

Como:

ond«: •• /

V i a velocidade media dos elétrons

E é a variação do campo elétrico dentro do c H s t i l ,

aproximadamente Igual a 10" V/mm para os halogenetos alcaünos

y e a mobilidade dos elétrons. 0 seu valor para o

cristal de KC1, a temperatura ambieitte, se situa entre 5 e



10 cm2/V.

(92)
e d i m i n u i c o m a p r e s e n ç a d e i m p u r e z a s d i v a l e n -

tesv '. Como a medida de CTI e realizada" entre a temperatura

do nitrogênio lTquido e 240°K a mobilidade será ainda menor.De

qualquer maneira consideremos o caso mais desfavorável, isto £,

U - 10 cm 2/V.s.

Então V =« 0,1 cm/s.

Supondo que todos os elétrons contribuam para a mo-

bilidade teremos:

em que :

d
Rd -

A n e

- — 2

A e a area da amostra, da ordem de 1 cm

d , sua espessura, aproximadamente igual a 1 mm e

e a carga do elétron

Rd = 10 1J

Portanto o terro R/R^ que era desprezível antes da
o • . •.« •

i r r a d i a ç ã o ( v e r s e ç ã o I I . 2 . 1 ) n ã o o é m a i s e e x i s t e e n t ã o u m a

c o n t r i b u i ç ã o e l e t r ô n i c a d e n o mãxi.-no 1 0 v ê : e s o v a l o r d a correi i

t e d j a n t ^ s d a i r r a d i í ç j o , q u e e r a d e 1 0 " A . S o m e n t e 9 4 h o r a s

a p ô s a i ^ - a d i a ç i o q u . i n d o e s t a c o n t r i b u i ç ã o e l e t r ô n i c a t o r n o u -

s e d e s p r e z T v e l i q u e o s d i p o l o s V . I . p u d e r a m s e r m e d i d o s .

d i z e m o s u m a a n á l i s e , p o r a t i v a ç ã o , d a s a m o s t r a s i r -
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radiadas e os espectros de energia fornecidos pelo analisador

multicanal apresentou muitos picos, pois, ainda que não exixtis

sera outras impurezas alem do Sr, haveria sempre as atividades

e energias gama resultantes da ativação do KC1 e do estrõncio.

No apêndice D encontram-se as atividades calculadas para uma

amostra tTpica de 1 cm de area e de 1 mm de espessura. Pelo

esptctro de energia gama, identificou-se a presença do sõdio

era nossas amostras, porém em concentrações desprezTveis (-10

cm" ) para o tipo de experiências que estivamos realizando.

RESULTADOS APRESENTADOS PELA ESPECTROFOTOMETRIA

Antes da irradiação, os cristais apresentavam-sa sem

bandas de absorção no intervalo de número de onda que vai de

4.IO3 a 54.133 cm"1.

Novamente após a irradiação as amostras eram mantj_

das no escuroe só recebiam luz no momento de sua colocação no

porta amostras par.i a medida de espectrofotometria ou na cãma-
• • •» i. . •

ra para medida de C T I .

As f i g u n s VI-J e V T - 5 mostram curvas tTpicas de at)

sorção óptica.

A tabela VI-3 f?rn*ce a concentração de centros F e

M c>-1acios pela irradiação com neutrons térmicos. Os dados d e s -

sa tabela mostram que, novamente, a determinação de Np e de N.,
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NÚMERO DC QflDA (cm"4)

V4 .10*

apos t r a t a m e n t o
té rm ico i n i c i a l

imed ia tamente
jpõs i r r a d i a ç ã o
com n t é rm i cos

16 d ias após 1£
rad iação n t e r .

i medi a tmen te
agõs t r a t a m e n t o
té rm i co f i n a l

1 d ia após t r a -
tamento te rm i co
f i n a l

F i g . V I -4 Espectro de absorção Õptice do KCl:Sr «irradiado com neutrons térmicos,
obtido utilizando o esquema E-C.
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B 14
bOuCRO OC ONOA

Esr>'--ctro de absorção óptica do KCl:Sr
n M i>iu utilizando o esquema C.T.I.-U•

antes de irradiação com
neutrons térmicos
«pós irradiação cora neu
trons térmicos ~
16 dias após ^irradiação
com nÇutrens térmicos
ipõs tratamento térmi-
co final
1 dia apôs tratamento
térmico final

Oi

I

.irradiado cora neutrons térmicos,



TABELA VI-3

CONCENT'-A:*: M CRIADOS POR IRRADIAÇÃO COM NEUTRONS TÉRMICOS

T e m p o -lr-o'j

irrai1'.)1, "Jo

1 'ild

4 dias

16 d i a s

1 dia

4 lias

16 d i ü s

1 dia

4 '.liaü

16 dias

Np (r,~J) . 7O' 1 7

2,5

3,5

1.6

(0.7)

(19.6)

";" ' (15.5)

N M (cm" 3) . I O " 1 7

0,27

0,27

0,25

(0,18)

(0,17)

(0,16)

(0,25)

(0,24)

(0,13)

Esquema Uti1izado

E-C

Í-C

E-C

E-L

E-L

E-L

CTI-L

CTT-L

CTI-L



utilizando-se diferentes esquemas de medida conduziu a resulta

dos diferentes. Isto se deu pelos motivos jã expostos na seção

II do capTtulo IV.

A partir dos dados do esquema E-C verifica-se ime -

diatamente que a concentração de centros F 5 maior no quarto do

que no primeiro dia apôs a irradiação. Isto Í facilmente expli

(93)cado pela coloração espontânea 1 ', ou seja, pelo aumento da

concentração de centros F provocado pela radiação gama e beta

gerada na própria amostra que se apresentava radioativa.

Ve-se ainda que o centro M permaneceu estável por um

loncjo período de-tempo antes de começar a decair. Cremos que

Isto seja causado pela contínua formação de centros F e pela

conseqüente geração de seus aglomerados, estabelecendo-se duran

te um certo intervalo de tempo am equilíbrio entre a concentra

ção de centros M criados e destruídos pela luz solar.

Co.no a meia vida radioativa dos constituintes do

cristal 5 curta a atividade decresce rapidamente em poucos dias,

não havendo mais coloração espontânea, prevalecendo, assim daí

por diante, o fenômeno de decaimento de número de centros já

observado como efeito dos outros tipos de radiação. : •-.- .?

Comparando os resultados da tabela VI-3 com os da

V-3, verifica-se que os neutrons tér-nicos inibiram a formação

de 1.7.1O 1 7 cm centros F e de-0,23.10 cm"3 • centros M, Isto

e, foram criados respectivamente A0% e 50% menos centros F

e M do que na irradiação com neutrons rápidos. Baseados neste



resultado pode-se considerar que a pequena variação achada na

concentração de dipolos V.I. causada pela presença de neutrons

térmicos i um efeito real ainda que seu valor seja menor que o

erro envolvido na medida.

Como no caso da irradiação com neutrons rápidos, so

foi possTvel distinguir a banda de pico em 28,8.10 cm" , pois

aquela de pico em 34,5.10 cm" parece estar encoberta pelas

amplas bandas dos centros V« e V, e aquela de pico em 23,5.10

cm" , pela banda F.

A densidade Óptica no pico dessa banda, isto e em

28,8.10 cm" é superior aquela encontrada com neutrons rápidos.

Vale 1,58 e com o decorrer do tempo diminui.

As medidas de espectrofotometria após o tratamento

térmico final mostram uma banda de absorção na posição do ceji

tro Vj, como no caso dos neutrons rápidos, e também parece ha-

ver outra banda m posição do V,. Este fato é b.istante estra-

nho, pois sabemos que V ? e instável em temperaturas ligeiraraen

te superiores ã dnibiBnte e V, em temperaturas mais elevadas..

Lembrimos que o tratamento térmico foi realizado a 600 C.

Cm dia após o tratamento térmico SDarece nitidamen-

te, como porte spr visto na figura VI-5, uma banda de absorção

em ^ 3 . S. 10"5 cm" , número de onda es'e, que coincide com o da

band.i K . Loir.br 3Í3PS.,'porõm , -que'3 • h a n d i "K g e r a > n p n t e i c j D 9 e r ? a -

da em 93°K. As bandas em 28,3.10 3cm" ] e em 34,3.10 3 cm"1 corres

pondem, em número de onda, as bandas L-, e L^, também geralmen-

te observadas em 93 K.



VI. 3 DISCUSSÃO

Resumindo os resultados podemos dizer:

a) o pico causado pelos dipolos V.I. na curva de CTI sõ pôde

ser detetado 4 dias apôs a irradiação por estar mascarado pela

alta corrente de fundo provocada pela relaxação dos portadores

de carga,

b) alguns aspectos desfavoráveis das reais condições experft^ort

t$$s, tais como uma pequena diferença na concentração de dipo-

los V.I. em diferaates amostras ou problemas de contato elitr_^

co entre os eletrodos e a amostra, eliminaram a possibilidade

de se detetar o efeito causado pdlos neutrons tirmicos sobre a

concentração de dipolos, ainda que esse efeito possa realmente

existir. 0 que se constatou foi que a variação do valor da coji

centração é igual ã soma dos erros experimentais, o que não

permite uma afirmação categórica a respeito do efeito dos neu-

trons ti rui cos ,
. . . . . ---i •• 1 " " • • . '•'•'•

c ) os n e u t r o n s t i r m i c o s , q u a n d o a d i c i o n a d o s a o s n e u t r o n s r a p f -

d o s e a o s r a i o s g a n a c r i a m r e s p e c t i v a m e n t e 4 0 ? e 50t m e n o s c e £

t r o s F í H do q u e sõ os n e u t r o n s r á p i d o s e o s r a i o s g a m a , i s t o
i" • * " • '

5 , h í "Inibi ç a o na c r i a ç ã o de c e n r r o s d e c o r q u a n d o s e a d i d o -

n a m . o s n e u t r o n s t é r m i c o s .
i •

E s s e s ' r e s u l t a d o s Dode-n :>er f a c i l n e n t e e t p l i c a d o s p e -
t * J '

Ia s u g e s t ã o d e P e t i a u * - q u e a d m i t e q y e o s n e u t r o n s c r i a m p £

f 9 5 )r e s d e v a c â n c i a s . L i m a et a r ' m o s t r a r a m p o r m e d i d a s d e atrj_



to interno, que o pico encontrado por Petiau sõ pode ser cria-

do com irradiação de neutrons térmicos e não com neutrons rlpi

dos. E mais fãci1 criar um par de vacâncias onde há ura centro

de cor F que oíLde não há, porque no primeiro caso e preciso des

locar para uma posição intersticial um elétron (do centro F )

e ura cation, isto Í, praticamente a massa de um átomo K, en -

quanto que no segundo caso é preciso deslocar a massa de dois-

Tons, um de Cl e um de K. Então, numa amostra irradiada^ com?

niutrons rápidos e térmicos a criação de um par de vacâncias

seria responsável pela destruição dos centros de cor e também

por um pequeno aumento na concentração de dipolos V.I. Algu-

mas impurezas divalentes que formavam os dipolos destruidos p£

dem então capturar as novas vacâncias catiônicas dos pares re

generando os dipolos.

VI.4 CONCLUSÕES

• ' • • • - ' • •• • . > • v . ; • ! '

1. 0 p i c o d e C T I c a u s a d o p e l o s d i p o l o s V . I . Í visua_

1 1 s a d o 9 4 h o r a s a p ó s a i r r a d i a ç ã o . N e s s e e n t r e t e m p o a c o r r e n -

t e e l é t r i c a m e d i d a n o e l e t r õ m p t r o é m u i t o a l t a , o q u e p o d e t e r

m a s c a r a d o o p i c o .

2. A alt.i c o r r e n t e li,1i n o pi P t r Õ m p t r o n a s p r i m e i r a s

9 4 h o r a s a p ô s a i r r a d i a ç ã o d o c r i s t a l e , e m p a r t e , c a u s a d a por

u m a c o r r e n t e e l e t r ô n i c a c r i a d a p e l a a l t a a t i v i d a d e b e t a e g a -
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roa das amostras.

3. Os resultados encontrados com a técnica de CTI fa

zem supor que o bombardeamento com neutrons térmicos inibe,ou

pelo menos deixa inalterada, a destruição dos dipolos causada

pela radiação gama mais niutrons rápidos.

4. 0 efeito da Irradiação com neutrons térmicos so-

bre a concentração de dipolos pode ser explicada pela hipóte-

se da formação de pares de" vacâncias de Petiau. ''*

5. Os neutrons térmicos causam um segundo pico de

CTI com máximo em 203°K que desaparece 94 horas após a irradia

çao.

6. A banda com p i c o em 123°K tem um cresc imento mais

l e n t o do que no caso da i r r a d i a ç ã o com neutrons r á p i d o s .

7. Um t e r c e i r o p i co de CTI em 244°K também c r i a d o

pelos neutrons té rm icos desaparece nas p r i m e i r a s 70 horas após

a i r r a d i a ç ã o .

.' 8 - Uma t impera f e i t a apôs t I r r a d i a ç ã o com neu t rons ,
• • " • • • • .

t é r m i c o s r e g e n e r a a c o n c e n t r a ç ã o d e d i p o l o s q u e h a v i a a p ó s " 'o

t r a t a m e n t o t é r m i c o I n i c i a l .
•?T\1»9: As b a n d a s d e a b s o r ç ã o ó p t i c a e n c o n t r a d a s a p ô s ai
•.-tflrV-. •

i r r a d i a ç ã o c o m n i u t r o n s t é r m i c o s s ã o as m e s m a s q u e a q u e l a s a-?

c h a d a s c o m i r r a d i a ç ã o c o m n e u t r o n s r a o i d o s e c o m i r r a d i a ç ã o

c o m g a m a h a v e n d o p o r é m u m a i n i b i ç á o na c r i a ç ã o d e c e n t r o s F e

M em c o m p a r a ç ã o c o m a q u e l a c a u s a d a p e l a i r r a d i a ç ã o c o m neutrons

r á p i d o s .
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10. Durante os primeiros quatro dias verificamos um

aumento na concentração dos centros F e uma invariança na con-

centração dos centros M. Decorrido esse tempo o fenômeno de de_

sapa*"ecimento dos centros, jã verificado com a irradiação gama

e com -irradiação com neutrons tlrmicos, torna-se predominante.

11. A causa do?aumento de centros F e da invariança

dos centros M nos primeiros quatro dias repousa na coloração

espontânea criada pela atividade induzida nas amostras irradi£

das.

12. Apôs o tratamento térmico final, persiste uma ban

da de absorção na posição de V~ e parece que hã outra na posi-

ção de V-w

13. Um dia após o tratamento térmico final, aparece

nitidamente a banda de absorção na posição 23,5.10 cm ,

çao esta que coincide com a da banda K.

i . • »

. . • ' . :
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

A t i o p r e s e n t e m o m e n t o , a t é c n i c a d e CTI a i n d a n ã o ti

n h a s i d o u t i l i z a d a p a r a e s t u d a r e f e i t o s p r o d u z i d o s e m h a l o g e n e ^

t o s a l c a l i n o s p e l o b o m b a r d e a m e n t o c o m n e u t r o n s . A s s i m , c o m e s -

te t r a b a l h o , i n i c i o u - s e um c a m p o b a s t a n t e n o v o o n d e ha a i n d a

m u i t í s s i m o p a r a p e s q u i s a r . L i m i t a r - n o s - e m o s a c i t a r u n i c a m e n t e

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

a q u e l e q u e f i z e m o s . D<» i n í c i o , c i t a r e m o s o s t r a b a l h o s t e ó r i c o s ,

e d e p o i s , o s d e c a r á t e r m a i s e x p e r i m e n t a l .

T E Ó R I C O S

1. C á l c u l o dí e n p r g i a de f o r m a ç ã o d e um c e n t r o d e c o r

p p l o m e c a n i s m o d e C r . i w f o r d , i s t o é , p e l o m e c a n i s m o e m q u e um

To n d e Cl c a p t u r a um b u r a c o e s e t r a n s f e r e p a r a a v a c â n c i a c a -

t i Ô n i c a , d e i x a n d o a v a c â n c i a a n i õ n i c a l i v r e p a r a f o r r a r o cen_

t r o F.



2. Aprofundar o estudo das teorias de formação dos ;,

centros de cor, partindo dos resultados experimentais existen- f
t

tes, com o intuito de propor um modelo que explique esses re - f

sultados, tanto a baixas temperaturas como a temperatura ambi- j

ente. - \

3. De posse das freqüências de vibração, determina -

das pela equação II-1 e pela técnica experimental que determi- j

na a variação de entropia na reorientação dos dipolos, e da fre

quencia de vibração v dada pela técnica de CTI tentar caracte

rizar melhor a natureza desta última freqüência e verificar se !

- i

e p o s s í v e l d e t e r m i n a r o p a r â m e t r o da r e d e l o c a l m e n t e , , .

4. E s t u d a r os p o s s T v e i s m o d e l o s d a s a r m a d i l h a s d e e-

l e t r o n s e x i s t e n t e s no c r i s t a l q u e d a r i a m o r i g e m ao p i c o e m '

i
1 2 3 ° K e q u e e x p l i c a r i a m a sua i n s t a b i l i d a d e . '

l

5. Estudar as causas que d e t e r m i n a r a m o a p a r e c i m e n t o

•Ins picos situados e^ I'M e 2O3°K quando os crist a i s foram ir-

radiados com neutrons térmicos. • :

E X P E R I M E N T A I S ' l " °~ ' !- •'

1 . E s t u a i r a v a r i a ç ã o d a f r e q ü ê n c i a r e a l d e v i b r a ç ã o

l o c a l d i r e d » 1 c o m r e l a ç ã o a f r p . T j p n c i a J p D e b y e para v a r i a s m a -

t r i z e s e ^ i f J r e n r e s i m ? ' . i r e M S , í í f . i a v a l i a - - i v a l i d - i d * » d o u s o da

e-iiijção d j - ' • r h p n i u s .

2. Verificar se a diminuição na concentração de dip£

los ê realmente causada por um processo análogo ao do envelhe-

cimento térmico.



3. Estudar as propriedades do pico de CTI encontrado

na temperatura de 123°K apôs irradiação com neutrons,a fim de

verificar quais os fenômenos que determinam a sua formação.

4. Estudar as propriedades dos picos de CTI encontra

dos era 244 e 203°K apÕs a irradiação com neutrons térmicos,, a

fira de verificar quais os fenõaenos que determinam a sua for«a_

çío.

5. Estudar as propriedades ~e o r i g e m d a s bandasé .de

numero de onda igual a 23,5.IO 3 cm" 1, 28,8.IO 3 cm"1 e 34,3.IO 3

cm" , utilizando outras técnicas. , ,. t

6. Estudar as propriedades da nova banda observada^

apÕs o tratamento térmico final, na posição da banda V~.

7. Complementar o presente estudo, dos efeitos causa_

dos por n,éutrons rápidos e térmicos, utilizando fluincias infe-

riores,, para não ter saturação do numero de centros de cor, e

fluências superiores, a fim de observar se é possível alcançar

o valor limite de solubilfdade da d1 polos.na rede,. ••. «it,-. i

8. Ainda podemos sugerir a repetição do presente tra_
<

balho em cristais com diferentes concentrações de Impureza, ,A-

traves desse estudo podp-se examinar a dependência entre a ta-

xa de destruição de dipolos e a concentração de impurezas e,

assim, ter mais dados oara criar um modelo conveniente. ... ,r



APÊNDICE A

Suponhamos um campo elétrico aplicado a* amostra numa

direção qualquer, a expressão (11-17) torna-se:

P O = N d i P

onde 6 e o ângulo entre o dipolo elétrico e o campo plêtrico e

cos© e o valor médio de cos 9, sendo dado por^ ' ':

/ 2~r c o s 9 s e n 9 e < p I ( - - j E , c o s t > ) / k M
/o IOC J

/
2~

0
s e n 9 e x o | ; - - ^ E ^ . c o s 3 1 ' k T . .It?

- l0<-
( A - 2 )

F ,i „' e n d o:

- l i : " — - . (A -

k T

vem:
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cos 9 = coth a - 1 = L(a) (A-4)

em q u e j - ( a ) I a f u n ç ã o de L a n g e v i n , que pode s e r e s c r i t a como:

3 '45

se a « 1 vem L(a) * a/3 e a equação (A-4) torna-se

3 3 k T

que substituída na equação (A-l) dã

P o * N d 1 P

Toe
3 k T

(A-5a)

e . :

d ip

3 k T P.

•=VEloe

( A - 5 b )
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A P Ê N D I C E B

P R O G R A M A S E S U B R O T I N A S USADfc> NO C O M P U T A D O R I B M - 1 6 2 O

O c á l c u l o dos p a r â m e t r o s c a r a t e r T s t i c o s d a s c u r v a s de

CTI foi f e i t o u s a n d o a l g u n s p r o g r a m a s e s u b r o t i n a s q u e serão ^ •

d e s c r i t o s em s e g u i d a . Estes p r o g r a m a s e s t ã o a d i s p o s i ç ã o na pro

g r a m o t e c a do C e n t r o de P r o c e s s a m e n t o de D a d o s do IEA.

LOGCOR - constrói o g r a f i c o do lnqirTtmo da c o r r e n t e t e r m o - i Õ -

nica em função de 10 /T onde I é a t e m p e r a t u r a a b s o l u t a . Os v£ •

lores e"i rada p o n t o d e s s e g r á f i c o são o b t i d o s da p r õ p r i a curva

de CTI t o m a n d o as c o r r e n t e s e as c e n o e r a r u r a s c o r r e s p o n d e n t e s ,

em i n t e r v a l o s iguais de t p n p o . • •

CAL CO1? - csf» p r i q r . n a s e r v e 03rA :">"ple*ar os dados I n i c i a i s e

finais da curva Je CTI p o r q u e tanto no início como n o fim d e s -

sa curva a c o r r e n t e tem um v a l o r m u i t o p r o x i m o do v a l o r da cor^

rente de f u n d o , não s e n d o possTvel a sua l e i t u r a e x a t a . Ajusta



duas retas nas regiões lineares do yrãfico do programa LOGCOR

pelo m é t o d o dos mTnimos quadrados e as extrapola ate o valor

da c o r r e n t e de fundo.

DIPTAU - Calcula a concentração de dipolos e os tempos de rel_a

xação era cada ponto da curva de C T I . Fornece também o grafico

do logarTtmo do tempo de relaxação em fundão de 10 / T .

' - : n • " • * • * • : . " - " • • - - - • ' -, q

TRELAX - a j u s t a , pelo método dos mínimos q u a d r a d o s , u m a reta ao

trecho linear da curva fornecida pelo programa de DIPTAU.

f i c i e n t e a n g u l a r : d e s s a reta da a entalpia de salto e a sua ex-

trapolação para 10 /T = 0 dã a tempo de relaxação inicial, T . A-

llm desses valores,o programa calcula o c o e f i c i e n t e de corre'\^

ção linear e os desvios percentuais entre os tempos de relaxa-

ção c a l c u l a d o s pela equação teórica e aqueles calculados pelo

programa a n t e r i o r .

• r'.' • • • . . : • • * * > : r?

CATEMP- subrotina que calcula, p o r fnterpol a ç ã o , as m i U v o l t a -

g e n s v f o r n e c i d a s pelo termo-par, tendo como entrada o valor d e £

ias' mi 1 i vol tarjens em dois pontos quaisquer-da curva d e - C T I . Em

s e g u i d a , chsma a subrotini TMIL.

TMíL - L'alcjla-a temperatura T p 1 0 ' 'T oo<- interpelação linear

dos valores da tabela de milivoltagem contra a temperatura.



RETA - subrotina que efetua a regressão linear de uma serie de

pontos.

PLOT - subrotina fornecida pela IBM, para construir gráficos.

Número de posições de memória gastas para cada prograr.a e sub-

rotina:

LOGCOR 10.402

CALCOR . 11.730

OIPTAU 18.130

TRELAX 14.110

CATEMP 2.794

TMIL 1.708

PETA 1.752 . . _,.

3 • •*.»-«-*•

7 .•«;.• t



APENDTCE C

IMPUREZAS PRESENTES NOS CRtSTAIS DE KC1 (52)

Bario (Ba)

Bromo (Br)

Cálciory Magnésio e Ro^3

Cioratos e nitratos (como N03)

Metais pesados (como Pb)

lodetos

Matiria fnsolúvel

Ferro (Fe)

Compostos de nitrogênio (cono N)

Fosfatos (P04) -

Sódio (Na)* i«.

Sulfutos (S04^

OH"

aproximadaaente

0,001 %

0,005 %

0,003 %

0,0005%

0,002 l

0,005 X

0,00031-

0.001 I

0,0005%.-.

0,005 %

0,001 %

5 p.p.m.



^assa
Atônica

12C

39,102

35,453

37,6?

>r>icr

isStcn.

19K

1 9K

3 5C1
1 7 U

37C1

^ f tSr

86 r

38

38 S r

rJ

Aii jnd.

0,118

C77

75,53

21,47

0.5C

3,86

22,56

O r

-

1,2

44

0,4

0,005

0,8

0,65

1.3
1

0,006

>i J i o -
isct

o m .

-

36n
17U

3 Q C117U

3n S'

30 ^ '

T l / 2

1.2C.lD9a

12,36 h

3,OiJ.105a

37,29 min

0,74 oeg

C-1,0 d

70 r.nn.

?,'°-3 h

52,7 <J

TARELA

A» Ci

-

0,77

1 .55 .10 2

1,03

1 .29 .10 2

2 . 1 5 . 1 0 " 2

1 . 6 9 . 1 0 ' 2

5 . 8 3 . 1 0 " 1

2 . 2 0 . 1 0 " 2

KCL :

Y
MeV

1 ,460

0,31
1 ,524

0,511

] ,60
2,170

0,66

0,314

0,150
0,231

0,388

0,31

Sr

11

0,2
18

0,003

38
47

100

10 !

14
85

80

0,009

B
MeV

1,314

3,52

0,714

4,31

0,66e~

0,499e"

0,005e
0,134e"
0,215e

0,386e"
0,372e"

1,463

%

89

100

98,1

100

-

-

-

-

100

dens idade: 1 ,c.

Intens.
de ion i ;
Rmf-/Cih

-

0,14

-

0,08

-

0,3

-

-

-

8
MeV

0,542

1,446

0,252

1 , 5 1 5

-

-

-

-

0,583

)84)

A(nCi)

tTpica

-

12,4

O.5O.1O"2

96,82

-

0 ,34.10" 2

0,07

-

-

* dados Jo Pjdiolo^ical Moalth Physics Handbook 1970
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