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R E S U M O 

Foram estudados os efeitos da irradiação com neu

trons em monocristais de LiF puro e LiF:Mg, utilizando as 

técnicas de atrito interno e de corrente termoiônica. 

Um estudo desses efeitos em função da energia dos 

neutrons, evidenciou a existência de um processo de relaxação 

anelástica em cristais puros, sujeitos ã irradiação com es

pectro total de energia. Entretanto, tal processo deixa de 

ser observado quando se bloqueiam os neutrons térmicos, o que 

demonstra a participação da reação 6Li(n,a)T na criação dos 

defeitos responsáveis pela relaxação. Esta relaxação, que se 

manifesta através da existência de um pico de atrito interno, 

não foi observada em amostras de LiF: Mg, sujeitas ao mesmo 

tipo de irradiação. 

Uma analise do pico de atrito interno demonstrou que 

este não ê um pico de Debye e, portanto, não corresponde- a 

um processo de relaxação simples, ao qual se associa um único 

tempode relaxação e uma ünica energia de ativação. 

Estudou-se a influência de solicitações de tensão em 

torção e em torção-flexão nos cristais de LiF:Mg, No segun

do caso observou-se um pico de atrito interno, que demonstra a 

interação da componente de flexão com os dipolos elásticos , 

Mg - vacância cationaca. 

Através de medidas de corrente termoiônica en cris

tais de LiF:Mg, calculou-se o tempo de relaxação fundamental 

e, a energia de ativação para os dipolos elétricos formados ne 

lo par Mg' - vacância cacionica. Os resultados obtidos , 

T - (5 + 2) x I O " 1 4 seg, e E » (0 ,65 * 0 , 02) eV, estão de a 
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córelo com aqueles encontrados na literatura. 

Uma analise da concentração desses dipolos em fun

ção da fluencia de irradiação mostrou que seu numero diminuo 

com o aumento da fluencia. Para fluencias superiores a apro-
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ximadamente 10 n/cm", dois novos picos de corrente de des 

polarização são observados. Conseguiu-se analisar o pico lo

calizado a temperaturas mais baixas e os valores encontrados 

para os parâmetros característicos da curva foram: 

t 0 = ( S'-> 2 ) x 1 0 ~ 8 seg; 

E = ( 0,33 + 0,01 ) eV 



The effects' of neutron irradiation in pure and Mg -

-doped LiF single crystals have been studied by combining In

ternal Friction and .Ionic Thermoconductivity techniques. 

The main results of Internal Friction measurements 

in Irradiated samples are: i) a relaxation peak characteris_ 

tic of anelastic relaxation processes is detected in pure sam 

pies exposed to fast and thermal neutrons in a swimming pool 

reactor. The nuclear reaction ^Li (n,a)T is taken into -accou

nt to explain the production of defects responsible for the 

detected relaxation peak because that process is not observed 

in experiments with pure sample shielded from thermal neutrons; 

il) 'no Internal Friction relaxation peak is detected in Mg-

doped samples under the same experimental conditions; iil) It 

was not possible to determine an activation energy and a fun

damental relaxation time for the defects responsible for the 

relaxation peak mentioned above because it was found that .that 

peak is not a Debye peak. 

. .Experiments, to determine the influence- of stress in 

Mg-doped LiF crystals in torsion and in torsion-flexion confi 

gurations in the Internal Friction apparatus have also been 

performed.• With the second experimental set-up an Internal -

Friction peak is detected leading us to conclude that there is 

an Interaction between the flexion-component with the Mg 2 *" 

-cation 'vacancy -elastic dipoles . 

Ionic Thermoconductivity measurements in 'LiF:Mg 

yielded for the parameters ot the Mg --cation vacancy pair -

the following values: fundamental relaxation, time =(S±2) x 



x 10 " s and activation energy E = (0,65 + 0,02) eV. These 

results are in good agreement with the ones obtained In other 

laboratories. 

The effect of neutron irradiation on the concen-
2 + 

traction of Mg - cation vacancy pairs was to reduce that 
concontraction. Moreover, two new depolariztion current peaks 

are detected for neutron fluences higher than approximately 
17 2 

10 n/cm . The relaxation parameters of one of these peaks 
(the lower temperature one) were determined: fundamental rela 

- 8 ' 
xation time T • = (5 + 2) x 10 v' 5 and activation- energy 

E - ( 0 , 3 3 3 0,01) eV. 
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C A P I T U L O I 

INTRODUÇÃO 

A variação das propriedades elétricas , éticas e me

cânicas dos cristais iónicos, devida â introdução de defeitos, 

pode dar-nos informações sobre os mesmos. 0 LIF se presta 

bem para este tipo de estudo, p o i s a l e m de apresentar uma és 

trutura atômica bastante simples, não é higroscópico, e de fã 

cil obtenção. Varias técnicas foram usadas para este fim, e 

entre elas, podemos' destacar relaxação dlelêtrica. e anelas 11-

ca. 

A primeira observação de um fenômeno de relaxação 

dielétrica num halogeneto alcalino foi feita em 1948 por Bre-

ckenridge usando LiF L"'" J. Atribuiu o domínio de relaxação 

observado ã reorientação de um defeito dipolar cuja existên

cia se devia ã presença de Mg . Alguns anos depois, em 19 56, 

Dryden e seu grupo fizeram ura estudo usando KC1 contendo 

diversas impurezas metálicas divalentes. Nesta mesma época , 

Dreyfus k" T , / , usando NaCl , fez um estudo sistemático em fun

ção da natureza da impureza. Sete anos mais tarde Petiàu 

realizou um trabalho usando LiF , onde analisa a associação 

de defeitos dipolares. em agrupamentos não dipolares e também 

efeitos da Irradiação com raios X, y e neutrons, sobre esses 

defeitos. Paralelamente a esta técnica, embora bem mais r e 

cente, o método de corrente termoiônica .proposto por Bucei e 

Fisschl em 1964 ,- 0 , / , melhorou e estendeu o domínio de medi — 



das dielêtricas. Dentre os diversos trabalhos realizados des 

de então, podemos mencionar o de' Laj . que estudou a influ

ência das impurezas divalentes sobre algumas propriedades fí

sicas, do LiF e NaF . 

0 numero de trabalhos sobre relaxação anelastica em 

cristais iónicos ê bastante reduzido, pelo menos no que c o n 

cerne ao estudo de complexos aipolares e efeitos da radiação. 

Podemos citar dois trabalhos importantes: o de Dreyfus e Lai-

bovitz v 3 realizado em 1963 sobre relaxação anelastica e die-

letrica em NaCl devida aos complexos dípolares , e o de Poli 

tov e D r i y a e v , publicado quatro anos mais tarde, que evi

denciaram os efeitos da irradiação com neutrons em cristais 

de LiF . 

Varias outras técnicas tem sido utilizadas visando 

um melhor entendimento do comportamento dos defeitos introdu

zidos tanto por dopagem, como por Irradiação. Entretanto,mui 

tos aspectos ainda não estão esclarecidos. Por exemplo, esta

bilidade e estrutura dos defeitos criados por irradiação, dis 

posição dentro da rede cristalina, dos defeitos introduzidos 

por dopagem, 0 intuito deste trabalho foi o de contribuir pa 

ra uma melhor compreensão destes fenômenos. 

As referências de (1) a (4) foram citadas no traba

lho de Petiau . 



O objetivo deste trabalho ê uai estudo do comporta — 

mento de defeitos Introduzidos em monocristals de LiF atra

vés de dopagem ou por. meio de irradiação com neutrons, em ter 

mos de solicitações elétricas e mecânicas. 0 LiF é um cris 

tal lia lo gene to alcalino de estrutura cúbica de faces centra -

das. Como acontece em todos os sólidos, a maioria das propri 

edades físicas são sensíveis ã existência de imperfeições cris 

talinas, ou mesmo, completamente determinadas por elas. Para 

explicar fenômenos como condutividade elétrica, relaxação, die 

lêtrica ou anelestica, entre outros, ê necessário conhecermos 

a natureza dos defeitos responsáveis por esses fenômenos. 

Para o estudo a que nos propomos, ê necessário criar 

esses defeitos de maneira voluntária e seletiva. Escolhemos a 

irradiação com neutrons térmicos devido â reação nuclear èxis 

tente com o ^Li responsável pela criação de uma série de de 

•feitos e a dopagem 'com Mg , por ser este elemento a 

principal Impureza encontrada em amostras de LiF ', sesmo na

quelas consideradas puras 

A motivação deste trabalho se deve a uma série de fa 

tores: 

1, Contribuição ao estudo de danos provocados por irradiação 

fornecendo meios para um melhor entendimento dos proces -

sos de criação e aniquilação desses defeitos. 

2. Incerteza existente na determinação da posição relativa 

entre os componentes do defeito dipolar presente em amos

tras de LIF contendo . Mg . 



Possibilidade de comparação com resultados já obtidos por 

outros pesquisadores utilizando técnicas diferentes. 

Contribuição ao estudo realizado paralelamente era nossa 

coordenadoria utilizando o LIF para fins dosimétricos. 



1.1 CRISTAL IDEAL 

Un cristal ideal ¿ caracterizado por uma repetição 

periódica tridimensional de uma unidade fundamental do soii — 

do. Portanto» pode ser descrito por três vetores de transla-

çao nao copianares a^, a ? e a, , e pela estrutura completa -

de um ponto da rede. Então, a posição de qualquer ponto da 

rede em relação a um ponto também da rede, escolhido como orl 

gem, e dada p o r . 

com n^ , Ti.j e n^ inteiros. 

Os pontos da rede que estão relacionados pelos veto 

res da rede r (eq. 1,1} formam uma rede de espaço ou rede -

de Bravais, que alem da (eq. 1.1) satisfaz uma serie de ope

rações de simetria. 

+ n,a, 
3 o 

ESTRUTURA DO LIF 

es t trutura do LIF esta ilustrada na fig i gura 1-1. 

Figura 1,1 - Estrutura do LiF 

o ion Li 
® ion F 



A rede de Bravais ê cubica de faces centradas. Nes

ta estrutura, duas redes cúbicas de faces centradas (uma dos 

íons positivos e -outra dos' íons negativos) estão transladadas 

uma era relação â outra, de metade da distância do vetor primi 

tivo, 0 número de coordenação, que e o número cie vizinhos pró 

ximos, ê seis, estando portanto cada íon positivo circundado 

por seis íons negativos e vice-versa, 

1.3 IMPERFEIÇÕES EM Lí'F 

Podemos classificar os defeitos existentes em cris

tais como o LIF , levando em consideração as suas dimensões. 

Segundo este critério teremos quatro categorias: 

1.3.1 Defeitos puntiformes ou de dimensão zero 

1.3.2 Defeitos lineares ou de dimensão um 

1.3.3 Defeitos planares ou de dimensão dois 

1.3.4 Defeitos volumétricos ou de dimensão três 

1.3.1 Defeitos Puntiformes 

São os defeitos estruturais geometricamente mais sim 

pies de ocorrer numa rede cristalina, Temos um defeito punt_i 

forme sempre que uma posição da rede, normalmente ocupada nu

ma rede perfeita, estiver vazia ou ocupada por um átomo dife

rente, ou quando um átomo se encontrar numa posição da rede -

normalmente não ocupada. Defeitos puntiformes. podem ser de 

dois tipos: 



a) Defeitos intrínsecos são compostos unicamente de vacân

cias na rede e/ou de átomos da. rede em posição intersti -

ciai. Se numa rede perfeita, um átomo tiver energia sufi 

ciente para deixar sua posição normal, pode dar origem a 

este tipo de defeito. Esta energia poderã ser fornecida 

termicamente ou através da irradiação, por exemplo. 

Quando, por agitação térmica, ura átomo ou mais 

da rede deixa a sua posição normal, pode dar origem a 

duas categorias de defeitos intrínsecos: os de Frenkel e 

os de 'Schottky. Os defeitos de Frenkel consistem de uma 

vacância e de um intersticial da mesma espécie iônica., en 

quanto que os defeitos de Schottky são constituídos por 

um par de vacâncias de cada espécie iônica, isto ê, uma -

catiÔnica e outra aniônica. 

b) Defeitos extrínsecos são todos aqueles cuja existência -

está associada â presença de átomos .estranhos ao cristal, 

que são frequentemente chamados de impurezas. Estas impu

rezas podem entrar no cristal substitucional ou Interstl-

cialmente. A impureza principal no LIF de fabricação -

industrial ê o magnésio que, em forma de íons Hg' + , ocu 

pa as posições ocupadas normalmente pelos íons de Li , 

Muitas'vezes esta definição ê estendida e, são con

siderados como defeitos pontuais, os complexos que consistem 

de um numero bem pequeno destes defeitos, tais como divacân -

cias, pares vacância-Impureza, etc. As vezes, torna-se multo 

difícil estabelecer uma linha limítrofe entre defeitos de di

mensão zero o de dimensão três. 



Sob o efeito de radiação ionizante, uma serie de no 

vos defeitos pode ser criada. Não descreveremos aqui o-s mista 

rosos centros conhecidos 1"-', mas tentaremos menciona-los du

rante a discussão dos resultados. Entretanto, como exemplo , 

podemos citar um centro bastante conhecido. Este centro cha

mado centro F consiste de. um elétron capturado por uma v a 

cância de íon F (flúor). 

Í13) 

1.3.2 Defeitos Lineares ou Deslocações^ J (costuma-se usar 

também a palavra discordância) 

Um cristal recozido contém um numero relativamente 

grande de deslocações (~10^/cm~). Giiman^"1'4'^ determinou o nü 

mero aproximado de deslocações existentes em um saonocristalde 

4 ? 

LiF procedente da Harshav; Chemical Co.: 5 x 10 /cm" . Este 

numero tem sido confirmado por diversos pesquisadores, em sua 

ordem de grandeza. 

1.3.3 Defeitos Planares - Junção de Grão 

Uma junção de grão é uma camada de transição entre 

dois cristais (ou microcristais)-adjacentes que tem orienta -

ções diferentes'. Muitas das propriedades físicas de um mate

rial policristalino são grandemente afetadas pela presença des 

tes defeitos. Num monocristal as propriedades elásticas são 

em geral aíiisotropicas, ao passo que num policrxstal constitu 

ido de monocristais distribuidos ao acaso, esta anisotropia -

desaparece. 



1 .3.4 Defei tos Volumétricos 

1.4 INTERAÇÃO DE RAIOS GAMA E NEUTRONS DO REATOR IEA-R1 

COM 0 LiF . 

1.4.1 Considerações Gerais. 

A natureza e o número de defeitos produzidos pela 

radiação gama e neutrons incidentes nos cristais dependem dos 

processos de Interação, e estes, por sua vez,' das energias das 

sas radiações, No caso da radiação gama, a energia media os

cila entre 1 a 2 MeV quando o reator está.ligado e aproxima 

f 1 9") 

damente 0,9 MeV quando desligado^"" J , O espectro de neu — 

trons- varia entre 10' ̂ eV e 10 MeV , sendo considerados térmi 

cos os que possuem energia menor que 0,45 eV e, intermediá

rios e rápidos, os restantes '-""̂  . 

A 

Podem ser de vários tipos, mas os mais importantes 

são aglomerados de vacâncias^°^ ou de intersticiais^^'' . Em 

LIF sujeito à irradiação com neutrons são observados aglorae 

rados de centros F ^ / - . Um outro tipo de defeito volumetri 

co aparece em cristais iónicos fortemente dopados. Em LiF 

para concentrações atômicas da ordem de 10 ^ em Mg , e de — 

pendendo do tratamento térmico, aparece uma fase, cuja corapo 

sição química (Mg Li^- F?.) ̂
J ê semelhante ã fase descoberta 

por 'Suzuki K^'JÍ em NaCl dopado com CdCl_ . 



Irradiação Gama 

A contribuição Importante da radiação gama ê atra — 

vês da interação atômica. Os raios gama Interagem coei o L1F 

produzindo ionização (efeito fotoeletrlco) e modificam portan 

to as propriedades físicas (absorção ótica) do solido^ 2 0^. Con 

correm para a produção de centros de cor, por exemplo, centro 

f?l) 

F . Atualmente, existem tres teorias -~ J que explicam a for

mação de! centros; F criados pela Irradiação em cristais puros. 

Para a formação do mesmo centro em cristais contendo impure •— 
- í ̂  2 1 

zus aliovalentes, existe uma sugestão devida a Crawford^ ' . 

1.4.3 Irradiação com Neutrons 

0 LiF se presta particularmente bem ã. criação de 

defeitos por irradiação com neutrons térmicos, devido ã rea — 

ção Li (n,a)T , A abundância de Li e 7,421 no lítio na 

7 

tural (92,581 de LI), e a sua seção de choque efetiva para um 

trons térmicos, ã temperatura ambiente ê de -1 , 570 barns 

Através dessa reação são produzidos diretamente três tipos de 

defeitos: vacância deixada pelo Li e átomos de B- e trí -

tio. Entretanto, os maiores responsáveis pela produção dos 

danos são os produtos de fissão, isto ê, a partícula a e o 

átomo de trítio que são emitidos com energias de 2,1 e 2 , 7MeY, 

respectivamente. 

A maior parte desta, energia ê dissipada em proces — 

sos de ionização e, finalmente quando já não ê suficiente pa

ra dar lugar a esses processos,' há a produção de deslocamen — 

' ' . 1 0 . 



tos atômicos no cristal, Esta energia limite foi calculada 

f 2 3 V 

por F. S.eitz e J. S. Koehler ' sendo 4 8 KeV para a partícula 

a e 36 KeV para o trítio. 

0 trítio decai, emitindo ..raios • 8 de energia máxima 

de 18 KeV (media 5,6 KeV), com meia vida de 12,5 anos ̂  ~' . 
i r 7 

Para uma fluência de 10 3 n/cm são criados cerca de 1,5 x 

x 10~^ átomos de trítio por grama de L i F ^ ^ . 

Os neutrons rápidos interagem com os íons do cris

tal de LiF produzindo diretamente defeitos puntiformes, a 

partir dos deslocamentos dos íons, produzidos por choques I-

nelãsticos. 

Há também uma grande produção de centros de cor de 

vido ã criação de vacâncias em presença de um numero elevado 

de elétrons livres oriundos da ionização. 
~ ' ' ' I S 

Se a fluência de neutrons for aproximadamente 10 

n/cm ã temperatura de 0°C, são criados somente defeitos -

puntiformes^^ e essencialmente defeitos de Frenkel^~^ J , en 

quanto que se a temperatura de irradiação for a do nitrogi -
, r 7 51 

nio liquido, os defeitos rormam aglomerados v" J . 
f 2 71 ' • ~ • • ' • 

Kazumata v J observou a existência de centros para 
magnéticos através de ressonância de' spin eletrônico, em a-

-• 18 2 

mostras irradiadas com fluencias de 10 n/cm a. temperatu

ra de 0°C , Estes centros são centro F , aglomerados de cen 

tros F e elétrons capturados por aglomerados de vacâncias . 

1,5 AMOSTRAS DOPADAS COM Mg . 

0 LIF , como todos os cristais 'iónicos, apresenta, 

11 



para cada temperatura, um certo número de vacâncias positivas 

e negativas, que pode ser calculado pela Termodinâmica Esta -

txstica. Estas vacâncias constituem um tipo de defeito termo

dinâmico ̂ '28-,e sua concentração e função da temperatura. Num 

cristal puro, o número de vacâncias positivas, e negativas . e 

praticamente o mesmo e, em termos de fração molar, pode ser 

dado pela seguinte formula: 

n/N - e E s / 2 ^ 

onde n ê a concentração de equilíbrio de defeitos Schottky 

na rede, N a concentração de posições catiónicas da rede, 

E s a energia para a formação de um par de Schottky, k a cons_ 

tante de Boltzmann e T a temperatura absoluta do cristal. 

No caso dos cristais iónicos, E s

r 2,0 eV, o que dá 

5 6 3 

uma concentração de vacâncias da ordem de 10 a 10 /cm , ã 

temperatura ambiente. 

Em LIF, o ion Li pode ser substituído por certos 

• «i • • + + 

ions divalentes, entre eles o Mg . Para que haja aanuten -

ção de carga, isto e, neutralidade elétrica no cristal, e ne

cessário que seja criada uma vacância positiva para cada ion 

divalente. introduzido. A introdução de um íon divalente para 

cada 10^ cations aumenta o número de vacâncias positivas para 

iO^Vcm"^ * Em relação ã rede cristalina, a impureza tem ex

cesso de uma carga positiva, enquanto que a vacância,sen 

do a falta de uma carga positiva, tem excesso de uma carga 

negativa. Este par impureza'-'vacância (I.V.) forea um dl 

polo elétrico cujas propriedades foram estudadas por me ~~ 

todos de condutividade iónica^"*"^ , perdas dieletricas^ , me-12. 



todos necanicos'" J, corrente termoionica (I.T.C,) 1"' e termo-

f 7 Q) 

luminescência'- . 

. Na figura 1.2 estão representados dois tipos desses 

dipolos que diferem entre si pela distância entre as cargas -

que os constituem. Os dipolos formados pelas cargas separa -

das pela distância 72a' (onde 2a ê o parâmetro da rede) são 

chamados nn , 'vizinhos mais próximos ou primeiros vizinhos e 

aqueles distanciados de 2a , nnn ou segundos vizinhos. Na 

figura 1.2, não esta representada a relaxação da rede em tor

no dos dipolos. Podem existir dipolos de- ordem superior, en

tretanto não são levados em consideração no decorrer deste 

trabalho. 

1.6 DIPOLOS ELÁSTICOS EM CRISTAIS 

1.6.1 Conceito de Dipolo Elástico 

Se uma impureza ou um complexo nao apresenta forma-

esferica, a- interação com o meio que os rodela fará com que, 

em geral, nem.todas as orientações sejam equivalentes. Assim, 

no caso de um complexo impureza-yacância, cuja forma e elipso 

idal, teremos uma distorção da rede original acompanhada por 

esforços de tensão e' compressão. A aplicação de tensões ex — 

ternas ao cristal modificará a distorção da rede na vizinhan

ça do complexo e, consequentemente, a direção deste. 

Analogamente, ao caso elétrico, podemos expressar a 

energia de Interação complexo -campo de tensões , em" ternos do 

um tensor X de componentes X . : 



a) d ¡polo n 2 

Figura 1.2 - Modelo simples da rede de LiF com um ion 

de impureza divalente. 

Ö - anion monovalente 

9 - cation monovalente 

Hh + - impureza divalente 

00 - vacancia catiônica 



u =' - v I \QJ
 a. . il ,2) 

Nesta equação v e o volume atômico da matriz cristalina 

a.. são as componentes do tensor de tensão, p representa -

qualquer uma das n orientações cristalográficamente equiva

lentes e X ^ = 3 e ^ / 3 C • , onde e^. são as componentes -

da deformação e C ̂  a fração molar de defeitos na orientação 

Como se trata de tensões homogêneas ouras, Isto ê , 

que não envolvem rotação, X.- = X.. , e podemos considerar 

o tensor X dado em termos de seus valores principais, . X^ , 

A ? e X~ . 0 aipolo elástico fica então definido por estas 

três quantidades. 

No caso de dipolos elásticos orientados nas dire

ções ¡[100] e com simetria tetragonal em sua vizinhança, por e-

3 ~ 

xemplo, dipolo n", seção 1.5, o eixo de simetria 4 ou eixo do 

dipolo, e uma direção principal. Seja X^ o valor principal 

associado. Os outros dois valores X 7 e ' , são iguais en — 

tre si pois não hã diferença entre as direções perpendicula

res 'restantes. 

1,6.2 Efeitos de Forma 

Consideremos um sistema de dipolos elásticos cora dl 

reções'[[l00[j e suponhamos que se aplica uma. tensão de compres

são, a11 - ,-P , numa dessas direções, Inicialmente, quando -

P = 0., as seis orientações do dipolo nas. direções do íiooflod] 

são equivalentes e o nível de energia correspondente ê seis 

• ' 15., 



vezes degenerado. Ao aplicar a tensão quebramos a degeneres

cência e poderios distinguir entre a direção paralela a P e 

as direções perpendiculares. Estas .ultimas continuais sendo 

equivalentes entre si. um dipolo orientado segundo P terã-

uma energia 

ü// = -v X, a,. = v^ X, P 
// o 1 11 o 1 

enquanto que um outro orientado perpendicularmente a P 

LI , = - v X - o,, = v X 0 P 
X o 2 11 o 2 

A diferença de energias entre os dois níveis resulta portanto 

Au = v (X 1 - X 2) P = aP (1.3) 

A quantidade a •= v

Q C ^ i ~ s e chama "fator de forma do de — 

feito" e também "fator de desdobramento". 

Convêm assinalar que, quando a tensão se aplica em 

uma direção diferente da [lOOl , o desdobramento dos níveis de 

energia é, em geral, também diferente. 

1.6.3 Efeitos de .Tamanho 

A presença de' dipolos elásticos . em um cristal ocasri 

o ria urna mudança no volume do mesmo. Da. definição de X^ (va

lor principal) ê evidente que a mudança relativa•do volume ma 

croscópico será dada por 



— = - L X. (1.4) 
V N i " 1 " . 

para arpólos tetragonais 

= - (X, + 2X 7) = n o(X,-+ 2X ?) (1.5) 
V N fa " 

onde n e a fração molar de defeitos. 

Então, ê claro que, pelas equações (1.3) e (1.5) , 

combinando medidas de alinhamento para-elástico com medidas -

de dilatação, e possível determinar separadamente as componen 

tes da deformação microscópica, X^ e \^ . 

Nos cristais cúbicos existem quatro tipos de dipo — 

los elásticos da mais alta simetria que produzem relaxação. 

Estes dípolos são do tipo tetragonal, trigonal e dois de tipo 

o rtorr ômbico, que incluem quase todos os exemplos estudados a-

_ ^ f 3 o 1 

te a presente data J J . Nao entraremos aqui num estudo porme 

norizado, mas deixaremos esta tarefa para a parte de discus — 

são, levando era conta o nosso caso particular. 

1 . 7 - TENSÃO DE TORÇÃO 

• Pelo que descrevemos na seção 1.6, ficou claro que 

é fundamental sabermos que tipo de tensão aplicamos ao cris

tal, se desejarmos obter informações sobre a estrutura dos de 

feitos. Era experiências.realizadas com monocristais, que são 

materiais cujas propriedades elásticas, em geral, são aniso — 
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trópicas, e importante que as tensões sejam, uni axiais e homo

géneas.. Entretanto estas' duas- condições nem sempre são satis 

feitas e um caso típico e o de tensão de torção, onde a ter. — 

são e nula no centro da amostra e cresce radialmente como ve

remos mais adiante, figura I.3(b). 

Consideremos uma amostra cilíndrica fixa na sua ex

tremidade superior e submetida a-uma torção aplicada na extre 

midade inferior, figura 1.3(a). Demonstra-se, por medidas e-

fetundas sobre a superfície, que as seções circulares do c i 

lindro permanecem circulares durante a torção, e que seus dia 

metros e as-distâncias que as separam não variam, desde que 

a torção seja pequena. 

Ura,disco isolado, como o da figura I.3(c), se èncon 

tra no estado de deformação seguinte: a sua seção inferior -

esta sujeita a uma. rotação em relação â seção superior do ân

gulo d4> , onde <f> representa a rotação da seção ma em re

lação a extremidade fixa. A mesma figura indica com» se de -

forma um elemento retangular abcd. da superfície lateral do 

disco. Os comprimentos dos lados ficam essencialmente os mes 

mos e somente os ângulos dos vértices variam. O elemento se 

encontra em estado de cisalhamento puro. 

As tensões de cisalhamento que se exercem sobre os 

lados do elemento e produzem o cisalhamento considerado, tem. 

as direções Indicadas na mesma figura. Um calculo simples , 

fornece o valor de cada uma destas tensões: 

t .-- ~- G 8 d (1 ,6) 

onde G e uma constante chamada modulo de ela:? -1 c * i c lo ci 
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salhamento ou modulo, de rigidez que depende das propriedades 

mecânicas do material,9 ê o angulo de torção por unidade de 

comprimento do cilindro e d o diâmetro do cilindro. 

Portanto, está determinado completamente o estado 

de tensão de um elemento de superfície do cilindro. 

Para um elemento tomado dentro da massa do cilin — 

dro, supõe-se que não só* os contornos circulares das seções 

não são deformados mas também que as seções permanecem pia — 

nas e, durante a rotação se comportam como se fossem absolu

tamente rígidas. Isto quer. dizer que todos os diâmetros .de 

uma seção permanecem retos e giram de um mesmo angulo. Expe

riências com cilindros mostram que a teoria desenvolvida so

bre esta hipótese concorda perfeitamente com os resultados ex 

periraentais. Nestas condições, o estudo relativo ao elemento 

ab.cd tomado na superfície do cilindro (figura 1.3(6)} é igual 

mente valido para um elemento análogo' pertencente â superfí

cie de um cilindro interior cujo raio r substitue d/2 (figu

ra 1.3(0)), Tais elementos estão também em estado de cisaiha 

mento puro e a tensão de cisalhamento sobre os lados é dada 

por: 

x = G r 9 (1,7) 

As equações (1,6) e (1,7) mostram que a tensão de 

cisalhamento ê zero no eixo do cilindro e máxima na superfí 

cie exterior, 

A figura 1.4 mostra perfeitamente um estado' de ci

salhamento puro, que é equivalente a uma tração numa dire — 

cão e uma compressão Igual na direção perpendicular, Um e-

1emento retangular, desenhado na camada exterior de um cilin 

dro em.torção e cujos lados fazem um angulo de 4 5 ? com o ei 



Figura T.5 - Torção numa amostra 

do seção retangular. 

xo do cilindro esta sujeito ãs tensões da figura. 

Para este caso particular de uma barra de seção 

circular, define-se uma quantidade importante que ê o modulo 

de torção G, Podemos mostrar que para cristais com simetria 

cubica. 

G" 1 - S 4 4 + 4 ( S U - S 1 2 - 1/2 S 4 4 ) F (1.8) 

.com r = y\ '+ y\ y\ + "<\ y\ O -•?} 

onde são constantes características do material, chama-
_ * ^ 

das módulos de "compliance" ou "compliances" elásticas e 

Preferimos nao traduzir esta palavra porque os termos 

correspondentes em língua portuguesa não se adaptam. 
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y.. os cos sérios diretores dos ângulos formados entre o eixo do 

cilindro e os três eixos do cristal. As constantes S-- são 

apresentadas em notação de dois índices, portanto em notação 

matricial, pois estas constantes representam tensores de quar 

ta ordem, como podemos verificar através da recíproca da lei 

de Hooke, e.^ = a - K ? • A. transformação de notação ten

sorial para notação matricial so c possível porque, no que 

concerne aos dois primeiros e dois últimos índices, as cons

tantes S ^ g s 5 0 simétricas. No caso em que o eixo do ci — 

lindro coincide com uma das direções dó tipo [JLOOJ , T ~ O e a 

expressão (1.8) se reduz a 

-1 
G<100> = S44 = S (1.10) 

A constante • SA^ esta. relacionada ã notação tenso-

rial 432 - 7 - , que é encontrada também J , S onde 

S e a "compliance" de cisalhamento para tensão de cisalhamen

to aplicada através do plano (100) na direção [OlOj . 

No caso de amostras em forma de paralelepípedo, co

mo são as nossas o problema ê complexo em razão da deformação 

durante a torção, Através de uma fotografia, que esta aprese ri 

tada na figura 1,5, podemos observar esta deformação, Esta 

fotografia foi tirada ao se aplicar uma torção numa barra re

tangular, de borracha, na qual havia sido desenhada uma rede de 

pequenos quadrados, Como o angulo de torção nesse caso é re 

lativamente grande para evidenciar as deformações o que não a 

contece no nosso caso, admitimos,•em primeira aproximação que 

a amostra de LIF esta sujeita a um cisalhamento puro, e que 

portanto ê valida a equação (1,10.) 



1.8 ESCOLHA DAS TÉCNICAS 

A radiação, em geral, produz vários tipos de defei

tos estruturais, seção 1.4 . Tais defeitos, dependendo da re 

gião de temperaturas em que se trabalha? apresentam comporta

mento variado, Para um estudo sistemático dos mesmos, deve-

se começar por processos em que seja assegurado o seu contro

le, deteção e identificação. Para que estas condições sejam 

satisfeitas, e necessário: 

a) o uso de baixas temperaturas (na região em que os defei

tos produzidos são estáveis); 

b) a escolha de radiações que criem defeitos simples e 

c) emprego de materiais simples (halogenetos alcalinos). 

Escolhemos a técnica de atrito interno porque se a-

dapía perfeitamente para este tipo de estudo, preenchendo os 

requisitos citados. Como tarefa preliminar, contruimos e mon 

tamos um aparelho chamado pêndulo de atrito interno, que so

freu algumas modificações com vistas a uma melhor adaotacão oa 
o • >̂ J. J * _____ 

ra o estudo de cristais iónicos. 

Como técnica subsidiaria optamos por medidas de cor 

rente termoíônica que pode substituir com vantagens a técnica 

de perdas dlelêtricas e., de acordo com a teoria de Nowick e 
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H e l l e r , se ajusta ao estudo comparativo entre complexos 

dipolares elétricos e elásticos. 



TEORIA DA ANELASTICIDADE 

2.1.1 Significado da Anelasticidade 

Para descrevermos anelasticidade, e conveniente con 

siderar inicialmente, um material elástico ideal, para o qual 

a bem conhecida lei de Hooke define uma relação entre a t e n 

são o e a deformação £ como 

a = M e (11.1) 

ou 

£ = J o (11 . 2 ) 

com 

M = l/J (II.3} 

A constante M ê chamada de modulo de elasticidade (ou fre -

quentemente modulo) enquanto que o seu recíproco J S chama

do modulo de "compliance" (ou simplesmente "compliance"). 

Existem três condições que definem o comportamento 

elástico ideal e que estão implícitas nas equações (II.I) ou 

(II.2): 

1) a resposta da deformação a cada valor da tensão aplicada 

(ou vice-versa) tem um único valor de equilíbrio-



2) a resposta de equilíbrio ê alcançada instantaneamente. 

3) • a resposta ê linear (princípio da superposição de Boltzf 

mann). 

Existem varias instâncias era que, a condição 2)não 

e verificada, a deformação s sendo então uma função do tem

po para atingir o seu valor de equilíbrio. Dizemos neste ca

so que o comportamento do material e anelástico. 

A primeira e a segunda condições baseiam-se em con

ceitos termodinâmicos e cinéticos, respectivamente, enquanto 

que a terceira foi Incorporada a definição de anelasticidade 

como matéria de praticidade, pois a teoria se torna extrema

mente difícil de outra forma. Felizmente, o comportamento 

dos materiais, observado para tensões pequenas, geralmente 

concorda com o requesito de linearidade. 

A primeira condição, que engloba o conceito termodí_ 

nâmico ê satisfeita por todos os materiais que são qualifica

dos como sólidos termodinâmicos, pela simples definição de 

substância termodinâmica. E considerada como tal, a substân

cia que pode assumir uma sucessão contínua de estados de equi 

líbrio únicos em resposta, a series de mudanças Infinitesimais 

numa variável externa. 

A segunda condição da anelasticidade significa que, 

em resposta a uma mudança nas forças mecânicas aplicadas, é 

necessário um determinado tempo para que o equilíbrio seja al 

cançado. Em geral, a evolução de um sistema termodinâmico 

com o tempo, para um novo estado de equilíbrio, e denominada 

relaxação . Especificamente, .quando a variável externa e me

cânica (tensão ou deformação),•o fenômeno e•conhecido como re 

laxação anelãstica (ou relaxação mecânica). 
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Era resumo, relaxação aneiâstica e um fenômeno termo 

dinâmico que aparece do acoplamento entre tensão e deformação 

via certas variáveis internas que podem mudar para novos valo 

res de equilíbrio somente através cie processos cinéticos tais 

como difusão. A manifestação externa desta conduta, de relaxa 

ção interna e o comportamento tensão-deformação dependente do 

tempo. 

2.2 ESTUDO DOS EFEITOS ANELÃSTICOS 

2.2.1 Considerações Gerais 

Os efeitos anelas ticos podem ser estudados de duas 

maneiras: sob tensão ou deformação estática, que se denomina 

efeito elástico posterior, ou sob tensão ou deformação cícli

ca, que e o atrito interno. 

lio caso do solido perfeitamente elástico, como men

cionamos na subseção anterior, a tensão o e a deformação e 

estão simplesmente relacionadas pela lei de Hooke, equações -

(11.1) ou (II.2). Diversos modelos foram propostos para se 

compreenderem os fenômenos observados l' }^ J

 y quando o comporta

mento do solido no domínio elástico se desvia desta lei. 0 

modelo que melhor se ajusta â realidade ê o do "solido linear 

padrão"'""" . Neste modelo a relação entre a tensão e a defor 

mação contem linearmente as primeiras derivadas em relação ao 

tempo da tensão e da deformação. 

o + T, a ~ M (e + T e ) (II.4) 



Tensão ou Deformação Estática 

Nos casos de tensão ou deformação estática, por e ~ 

xemplo, numa experiência a tensão constante a aplicada no 

tempo t = 0 , a equação (II.4) se resolve facilmente 

(t) = £ 0 + (ero -e o)[ 1 - ex P(- t/t ?) ] (II.5) 

com e = o /M . 
to o 

A variação da deformação em função do. termo está re 

presentada na figura 11-1, com a tensão aplicada e , apôs a 

sua remoção. 



2.2,3 Tensão cu Deformação Cíclica 
v • • •„• , , , J ,, • , 

0 caso de tensão cíclica será examinado mais em de

talhe, pois, foi o método de medida que usamos nas experiên -

cias. 

Uma força alternada de frequência f pode ser es -

crita na forma; 

a = aQe (II. 6) 

com to = 2-rrf , onde co é a frequência angular e f a fre — 

quência de solicitação. 

Devido aos efeitos de relaxação, a deformação não -

estará necessariamente em fase com a tensão, e será dada pela 

formula 

s - e 0 e 1 ^ ' * ) .(II. 7) 

Substituindo as expressões (11.6) e ( I I . 7 ) na equa

ção ( I I . 4 ) obtemos facilmente 

a = J t £ (II. 8) 

com o modulo complexo 

Jt - M í + í f a ) T2 (II.9) 
1 + Í « T ^ 

0 ângulo de defasagem será dado pelo argumento- do 

moüuio 
toôx 

t g ^» _ (II.10} 
X + iü T • 1 • 



com. oi - - x 7 e T ~" T x 7 , sendo T o. tempo de relaxa

ção nédio. A defasagem passara por uri •máximo para a frequên

cia 

w = — (11.11) 

A 

tg q>- = - . - = - (II.lzj 
"- a x 2 x 2 

' 1 + A M 

M' - M - — 
onde A., = '•— , e a intensidade de relaxação , e e M -

M 

são respectivamente o modulo não relaxado e relaxado. 

A defasagem tendera para zero a baixas e altas fre

quências. A variação da defasagem esta representada na 

figura II-2, e ê devida ã seguinte equação, proveniente das 

equações (11.10) e (11.12). 

tg * = tg * â x -^2-2 » tg K g x sech x (11.13) 
1 + 0) T 

Podemos verificar que a curva so ê simétrica se co

locarmos a defasagem tg <j> em função de x = log ÜJT . Na mesma 

figura esta representada a \rariação do valor absoluto do vaodv. 

lo |J1»! com a frequência. A frequências baixas (condições"-i 

sotérmicas"), temos o modulo relaxado M, enquanto que a fre

quências elevadas (condições "adiabãticas") o modulo não rela 

xado M' . Nestes dois casos extremos as curvas tensão-defor 

mação são retas com inclinações respectivas M e M' , figura-

I I - 3 . Em frequências intermediarias o ciclo tensão-áeforma -

cão ê uma elipse, cuja forma elíptica será mínima para a fre

quência w = I / T . 0 ciclo tensão-deformação estando "aber — 

to", existe dissipação de energia no decorrer de cada ciclo ; 

usando as equações (11,6) e (II.7) e tomando as partes reais, 





encontramos: 

dW = / 2 i r / u ode = aD £q it sIn b (11.14) 
I ~ Q 

De£Ine-se. o atrito interno como sendo a razão en

tre a energia dissipada por ciclo dW e a energia elástica -

máxima W alcançada no decorrer do ciclo. Como ¥ = — c 0 e 0 , 
2 

temos: 

• — - Z T T S L N Í P - Sff à " (11.15) 
W 

1 dW 
. A quantidade — e portanto uma medida do an 

2TT W * -

guio de defasagem $ , que, para o pequeno coincide com a 

equação (11,13). 

Podemos igualmente determinar o atrito interno de um 

sistema em oscilações forçadas pela largura da curva de resso 

nância. Definimos então um coeficiente Q * por analogia 

com o coeficiente de so.br e tensão . Q de um circuito elétrico. 

Num sistema em oscilações livres calculamos o decreseaío Ioga 

rítmico das oscilações ^i0a * Estas diversas quantidades e_s 

tão relacionadas entre si por: 

C f 1 « À /ir - 4» - — ~ (11.16) 
1 0 2 -2ir . W 

A equação (11,13) ê a equação do coeficiente do a-

trito interno, cuja variação esta representada na figura II-2, 

Obtemos um pico' de atrito interno cujo máximo corresponde a 

íú - 1/T . x é o tempo de relaxação do fenômeno caracteriza

do pelo pico de atrito interno observado. 
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2.2.4 Variação do Atrito Interno com a Temperatura 

A seção anterior mostrou que o atrito interno repre 

sentado pela equação (11.13) assume forma particularmente sim 

pies quando se considera a sua variação em função de log ort . 

A condição neste caso era que variássemos a frequência ta man 

tendo T constante. Esta equação, que ê uma equação de um 

pico de Debye, mostra que, para obtermos um pico completo, ne 

cessitaríamos variar a frequência u cerca de 10^ , o que ê* 

impossível com a aparelhagem por nos usada. Entretanto, exis 

te uma outra forma de obtermos um pico completo, isto ê, vari 

ando T e mantendo to constante. Este método ê muito impor 

tante na pratica e baseia-se no fato de que, em muitos casos, 

a taxa de relaxação ê expressãvel por uma equação de Arrhenius 

v - v 0 e ~
E / k T (11.17)' 

onde T ê a temperatura absoluta e v 0 , E, e k são constan

tes que representam o fator de frequência, energia ou ental -

pia de ativação e constante de Boltzmann, respectivamente. E 

ê a altura da barreira de potencial entre duas configurações, 

cuja transição, induzida por uma tensão, dã origem ao fenôme

no de relaxação. Muitas vezes a equação (11,17) ê escrita co 

mo 

X = T e ~ / K 1 (II .18} 
o . . 

na qual T - v ^ . A importância desta relação ê que, nos 

casos em que ela se aplica, a quantidade T. pode ser variada 
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num amplo intervalo simplesmente pela variação de temperatura. 

Da equação (11,18) podemos obter 

In urr * In Ü ) T 0 '+ (E/k.) (l/T) ( I I . 1.9) 

de tal forma que existe uma relação linear entre inat e o 

recíproco da temperatura absoluta. Comparando as equações 

(11.13) e (11.19) vemos que ê possível obter o pico de atrito 

Interno em função da temperatura, e que o formato da curva e 

idêntico ao da figura 11~2. 

2,2.5 Determinação dos Parâmetros E e x Q 

Para o caso de um pico de Debye, a condição de que 

£nü)T = 0 no pico fornece a relação 

£.n ÍOT + (E/k) (l/T ) - 0 (11.20) 
o p 

onde 7 é a temperatura do pico. Se, para ura numero de di

ferentes frequências, obtivermos uma serie correspondente de 

picos, um grafico do In w versüs l/T nos fornecerá o valor 

de • E/k, através do coeficiente angular da reta. Obtendo E, 

podemos calcular T q através da equação (II.20) . Este méto

do, que é um dos mais comuns, para se obter a energia de ati

vação não pode ser usado por nós, devido a impossibilidade de 

variarmos a frequência adequadamente. 

. Uma outra forma de' determinar a energia de cativação 

ê através da largura do pico de Debye correspondente ã meia 

•altura. £ fácil mostrar que 



â(T ) - ..2.635 k/E (11.21)-

Notamos que a largura do pico e inversamente proporcional a. e 

nergia de ativação. Então, a largura pode ser usada para me

dir E , desde que saibamos ser o pico um verdadeiro pico de 

Beoye, isto ê, que o material em questão se comporte como um 

solido anelãstico padrão. 

Existe ainda um terceiro método para a determina -

ção de E , que consiste no uso das relações assintoticas ob

tidas da equação (11.13), para valores de ux << 1 e U T >> 1. 

Estas relações são: 

E/kT 
tg á> - tg 4> - 2 U T e para W T << 1 
° ° max o * 

e 

tg è = tg ô - 2 (o3T ) e " para tox >> 1 
max o 

A condição a)~ >> I aplica-se ã parte do pico correspondente 

a temperaturas baixas enquanto que uix << 1, ã parte corres -

pondente a altas temperaturas. Estas formas assintoticas mos 

tram que, para um solido anelãstico padrão, um grafico de 

Zn tg cj> versus l/T dã duas retas com coeficientes angula -

res iguais e de sinais opostos (± E/k) nos extremos da tempe

ratura. 

2.2.6 Defeito de Modulo 

Através da equação (11.12) podemos verificar que, a 

diferença relativa entre os módulos não relaxado e relaxado , 



que é ciada por , se iguala a duas vezes a altura do pico 

tg *í>m-x , para « 1 . Experimentalmente, o modulo 5 deter 

minado por meio do período de oscilação da amostra, que e oro 

porcional ã raiz quadrada do seu inverso. Isto pode ser pro

vado, considerando o amortecimento das vibrações livres de um 

corpo que apôs a excitação e isolado de forças externas. No 

caso em que a excitação ê uma torção, a equação do movimento 

do sistema ê. dada por -

I 9 -•?L = 0 

onde I ê o momento de inércia do corpo em torno do eixo de tor 

ção, 9 o ângulo de torção e M o momento de restauração. Sabe 

mos ainda que M̂ . ê proporcional a -a, o -tfc e e proporcional -

a 9 . 

Assim, M t = -K 9 com K proporcional a cH?. 

Como cH> = MD (1 + itg , onde ê o modulo dinâmi 

co, e a defasagem entre o e e é a mesma que entre M e 0, 

então K ~ K n- (1 + itg <•>) e a equação inicial pode ser escri

ta 

i e + k 9 = o 

cuja solução pode ser escrita como 9 = 8 Q exp (iut) ex-pi~~ t) 

que substituída na última equação fornece a relação 

L -w" + - — : - i&)f'H + — (1 '+ itg è) = o 
. . 4 I 

Da parte real igualada a zero, obtemos 



/ K 0 £ î 2 /K 
/ — + = / — Dois f ' ë pequeno 

I 4 î 

Como P = 1rs •/ ^— e K Q - segue-se que 

'O 
1 - - A M 

•s—rs- . 0 defeito do modulo e definido como, 
(M D) 

onde AM = M' - . Então, para este caso, podemos escrever 

AM/M' * 2AP/P,v[ e consequentemente 

AP/P M « tg <J» m ã x ' (11,22) 

Portanto, para qualquer teoria de efeito anelastico, é impor

tante obter o atrito interno assim como o defeito de modulo,e 

comparar os valores determinados experimentalmente. Este oro 

cedimento servira para verificar'se os fenômenos físicos po -

dem ser classificados dentro do que expusemos sobre efeitos -

de relaxação. 

2 . 3 PARTE EXPERIMENTAL 

2.3.1 Aparelhagem. 

A parte fundamental da aparelhagem ê constituida -

por um pêndulo de torção, figura II--4, que basicamente ê idên 

Í3S) 

tico ao concebido por Norton J . 6, do tipo invertido, ou 

seja, a massa de inércia esta situada acima da amostra, sus. — 

pensa por um fio com momento de torção desprezível, Podemos 



h a s t e 
girante 

criosiato 



dividi-lo, em duas partes principais: o porta-amostra coloca

do dentro do criostato» preso a superfície inferior do prato, 

e a parte de equilibragem que fica acima do prato, onde estão 

colocadas as massas de inércia. Devido ã colocação forno-cri 

os tato, podemos variar a temperatura de -180° até 400 °C . 

Através de um pequeno motor variamos a distância das massas -

de inércia ao eixo colinear com o eixo maior da amostra, modi 

ficando assim a frequência de solicitação. Solidários ao ei

xo suporte das massas de inércia estão, um espelho e dois í-

mãs introduzidos em bobinas. Solicitamos a amostra . através 

da passagem de pulsos de corrente pelas bobinas. A deflexão, 

ê seguida por meio de um feixe de luz, proveniente de uma fon 

te, que incide no espelho e refletida e registrada no s e g u i 

dor de sinal luminoso. A frequência de vibração ê de aproxi

madamente 1 Hz , e a deformação da ordem de 10 ^, seção 2.3 

,'2d. 

Realizamos as experiências em atmosfera de Hélio pa 

ra minimizar os gradientes de temperatura na amostra, ã pres

são aproximada de 0,05 atmosferas. 

As amostras são presas por duas pinças, figura II .5 

sendo uma fixa na parte inferior do suporte do forno e a ou -

tra fixa â haste girar.te. 

amostra 

Figura II.5 - Montagem simples 



2.3,2 . Obtenção das Medidas 

2 „ 3,2a Temperatura 

Meninos a temperatura através de um termo'-.par de 

de Chromel-Aiumel colocado na parede interna do forno na pos i 

cão correspondente ao meio da amostra. Registramo-la num Re

gistrador Multicanal Rikadenki Modelo B:606 e o erro na medi

da varia entre 1 e 2 graus. Obtivemos uma variação linear da 

temperatura com o tempo usando ura. regulador SE/TARAM RT 3000 , 

acoplado a uma termosonda colocada na mesma altura do termo -

par, mas em. posição oposta. 

2.3.2b Atrito, interno 

A senoide amortecida, que representa o comportamen

to do sistema em oscilações livres, é registrada num seguidor 

de sinal luminoso SEFRAM e permite-nos o calculo do atrito 

interno Q A , através da medida do decremento logarítmico , 

dado por: 

d, In (A /A ) 
.̂ -1 log _ v o nJ 

{ < w _ - (11.23) 

ir a -

onde A Q e A^ são a primeira e a n-ésima amplitudes sãximas 

da senoide amortecida, medidas em t'= 0 e t = nP f e P perí 

odo da oscilação. Usamos o símbolo 6 para representar o de

cremento logarítmico (d l o ) . 



2,5.2c Período da Oscilação 

Uma célula fotoelétrica colocada no. seguidor de si

nal luminoso, 'acoplada a.ura Contador Eletrônico 5245 L da Hew 

lett Packard nos possibilita a obtenção do período de oscila

ção num registrador digital Modelo 562 A da Hewlett Packard, 

2,3.2d Deformação 

Calculamos a deformação em torção através da formu

la 
A r 

e = — - (II. 24) 
4 L l 

onde A ê a primeira amplitude máxima da senoide amortecida 

r a meia espessura da amostra ' 

L a distancia do espelho movei ao seguidor de 

sinal luminoso 

t o comprimento da amostra 

2,3,3 Medidas Preliminares 

Após a construção do pêndulo de atrito interno,pro

cedemos ã sua calibração, através de medidas do clássico pico 

de S n o e k , referente aos efeitos de relaxação do C irt -

tersticial no F a . Os•resultados obtidos, D » (0,02 -

± 0,01) cm*7s . e E = (0,86 ± 0,02) eV estão plenamente de a-

córdo com os de W e r t ^ 3 7 j , D =.0,02 cm 2/s e E = 0,87 eV, que 

estudou esse fenômeno usando a mesma técnica. D è o coeflci_ 

ente'de difusão do C no - a e E a energia de ativação 

do nrocesso, 

' • A n 



A contribuição do atrito interno do fio de suspen •— 

são e de -101 do fundo de atrito interno. 

2,4 AMOSTRAS DE Li.F 

2.4.1 Procedencia das Amostras 

As amostras- usadas ao longo deste trabalho foram ta 

aricadas, por: 

Harshaw Chemical Company (EUA) 

División of Metallurgical Engineering Seattle 

University of Washington (Dr. Stoebe) 

As amostras provenientes da Harshaw eram de dois tjl 

pos em termos de pureza, O bloco que foi usado para medidas-

de atrito interno era nominalmente de alta pureza (P), enquan 

to que as amostras usadas para medidas de CTI (corrente ter

mo iónica) eram de fabricação industrial (H) .e- apresentavam -

um pico de corrente, apôs recozimento de uma hora a 600 °C , 

provavelmente devido às impurezas divalentes. Algumas destas 

amostras foram usadas também em experiências de atrito inter

no , como veremos adiante. 

As amostras enviadas pelo' Dr. Stoebe, tambes podem 

ser divididas em dois grupos.' O primeiro era constituido de 

amostras com dopagem de Mg de 30, 100, 400 e S00 ppi ,da se 

gUinte forma: 

30 - Quantidade existente no po da Baker (S-30) 

100 - . 50 ppm existentes no po mais 70 adicionados no 

crescimento através da adição de Mg Fv(S-lOQ) 

• 41, 



400 - adicionados 370 ppm através de fus ao no vac uo por 

urna hora con Mg F^ (S-400) 

500 - adicionados 470 ppm através da adição de Mg F 

CS-500) 

O segundo bloco (S) foi considerado como nominalmente puro. En 

tretanto, após'a clivagem, obtivemos algumas amostras que a-— 

presentavam pico de corrente termoiônica depois do recozimen-

to a 600 °C durante urna hora. Estas amostras foram usadas 

em experiencias de atrito interno e de CT1. 

2,4.2 Preparação das Amostras 

0 bloco P foi irradiado durante uma hora apôs o 

reator ter sido desligado, para facilitar a clivagem. Obtive

mos assim, amostras de dimensões:aproximadas de -1 x 1 x 3 Oram ̂ 

nas direções do tipo [lOO]. Apôs a clivagem recozamos as 

amostras durante duas horas a aproximadamente 600 °C para e 

liminar o efeito da radiação, assim como aliviar as tensões 

introduzidas pela clivagem. Em seguida ao tratamento térmico 

realizamos experiências de atrito interno',' que não apresenta

ram qualquer tipo de relaxação, no intervalo de temperatura -

desde a ambiente até - 150 °C, sendo portanto, usado este -

tratamento prévio nas amostras P . 

As amostras S e H sofreram também a irradiação 

inicial gama, com o reator desligado. Apó's a clivagem apre -

sentaram as seguintes dimensões: 1,2 x 1,2 x 40 mm^ e 1,3 x 

' 3 
x 1,4 x 30,5 mm , respectivamente, Em seguida fizemos recocí 

o f*) 
mento durante uma hora a 600"C e nao observamos nenhum e 

í r ~\ 
(*) Segundo Petiau ' 3 j não existe diferença entre o recozimen-

• to durante 1 hora e 2 horas a essa temperatura, 
' • 42, 



feito de relaxação através de medidas do atrito interno no mes 

mo intervalo de temperatura das experiências anteriores. 

As amostras dopadas com Mg foram clivadas sem ne

cessidade da Irradiação previa e as suas dimensões eram de 

3 
1 , 2 x 1 , 2 x 3 2 , 0 m m . 

2.5 ESCOLHA DO INTERVALO DE TEMPERATURA E DA FLUÊNCIA 

DE NEUTRONS 

Para a escolha do intervalo de temperatura e da flu 

ência de neutrons, bas?amo-nos em experiências realizadas por. 

Politov e Driyaev^ 1 0^. Estes autores, utilizando também um 

pêndulo de torção, fizeram experiências com LI.F irradiado -

com neutrons. As amostras tinham dimensões 2 x 2 x 60 mmò e 

foram recozidas inicialmente durante 5 horas a 700°C . A fre 

quência de medida foi de 1Hz e a fluência de neutrons térmi

cos variou entre IO 1* e lO 1^ n/cm", Apôs o recotiniento Ini

cial, o atrito interno era constante entre -196 e 20°C . Nas 

amostras irradiadas observaram um.pico de relaxação cujo mãxi. 

mo se encontra a . -48°C . 

2.6 IRRADIAÇÕES NO REATOR IEA-R1 

2.6.1 Posição de irradiação 

As irradiações das amostras foram feitas em dois dis 

positivos. Um, chamado guia de irradiação (G.I) na posição -

¿3. 



32, e o outro, estação 1 (pneumático) . Na guia de irradlaçã 

as amostras devem ser revestidas de plástico para evitar a a. 

tradà de água, embora no caso do LIF Isto não seja de fund; 

mental importância visto ser este cristal pouco hlgroscõpieo.N 

estação 1 as amostras são colocadas dentro de um "coelho" dí 

polietileno e enviadas ã posição de irradiação através de ui 

pneumático, Os fluxos nas duas posições são diferentes devi

do ã distância ao caroço do reator, 

2.6.2- Tipos de Radiação 

Quando o reator está em•funcionamento, existem dois 

tipos de radiação presentes, que são: gama, e neutrons, sendo 

que estes são classificados, de acordo com sua energia, em 

térmicos, epitermicos e rápidos. Com o reator desligado so -

mente a radiação gama persiste, emitida pelos produtos de fis 

são. Se qui z/ermos examinar separadamente o efeito de cada um 

destes tipos de radiação será necessário procedermos de manei 

ra específica. Por exemplo, se o interesse for pela radiação 

de neutrons térmicos, como ê o caso do presente trabalho, bas_ 

tarã fazermos duas irradiações: uma em condições normais, e 

outra revestindo as amostras com Cd que, devido i sua se — 

ção de choque elevada para neutrons térmicos ^ permitirá -

(39) 

so os rápidos e quase a totalidade de gama v , A diferença 

entre o comportamento das duas amostras será devida aos neu

trons térmicos, admitindo-se que o efeito das radiações seja-

aditivo.. 



2.6.3 Fluxo de Neutrons Térmicos 

2.7 VARIAÇÃO DO ATRITO INTERNO COM A AMPLITUDE 

A figura ll-ó apresenta a variação do atrito inter

no era função da amplitude de deformação de uma amostra . P „ 

apôs a irradiação gama de. uma hora. Verificamos um conroorta-

mento análogo tanto em amostras recozidas como nas amostras -

irradiadas com neutrons. Observamos que a variação do atrito 

interno é a mesma tanto para deformação crescente como decres 

cente. Podemos então concluir que o atrito interno não é de-

~ f 41) 
vido as deslocações v , resultado que concorda com o traba -
V' , X, - (42) Ino ae liosnimizu^ 

2, 5 EFEITO DOS NEUTRONS TÉRMICOS 

Apos o tratamento térmico descrito na sub-seção 2.4 

2 irradiamos as amostras da seguinte forma: 

AMOSTRAS P - um minuto na guia de irradiação ffluência 

Na estação 1 o fluxo de neutrons térmicos é de a-

i y ? 

proximadamente 3 x 10Mím n/cm" seg, enquanto que na guia de 

irradiação 1.8 x 10 J n/cm"seg. Estas medidas foram feitas-

peio Laboratório de Metrologia Nuclear da coordenadoria de Fí 

sica Nuclear do IEA . 0 erro estimado é de 51, adotando-se o 

espectro de distribuição de energia dos neutrons apresentado 
-Cif) 

por Beckurts - Wirtz 1 U J . 
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Figura I I .6 - Atrito interno em função da amplitude de deformação. 



1 0 a n/cm*") . Nesta irradiação as amostras estavam coloca 

das dentro de tubos finos de quartzo e estes, envolvidos 

por um outro tubo' também de quartzo, revestido com plãsti 

co, 0 resultado da experiência esta representado pela cu 

va a da figura 11-7, Numa segunda irradiação, usamos 

mesmo tipo de envolucro para as amostras, mas entre o tub 

maior de quartzo e o plástico, colocamos uma folha de Cd 

de 0,2 mm de espessura. O tempo de irradiação foi de 30 TÍ 

nutos e o resultado está apresentado pela curva b da figu 

AMOSTRAS S - um minuto na guia de irradiação colocadas 

num porta-amostra de polietileno, Não apresentaram ner.hu 

efeito cie relaxação. 

AMOSTRAS S-400 - um minuto na estação 1 (fluência -1,8 

x 10"** n/cm") também não apresentaram efeito de relaxação 

2.9 ESTUDO DOS DEFEITOS INTRODUZIDOS PELA RADIAÇÃO 

Quando se introduzem defeitos em solidos, seja po 

dopagem, irradiação, ou outros métodos, ê importante que s 

saiba qual a sua estabilidade em função da temperatura. A re 

posta desses defeitos quando solicitados de formas diferente 

ê também de grande valia na identificação dos mesmos. As ex 

periências mencionadas nesta sub-seção e nas duas seguintes 

foram realizadas levando em consideração estes fatos. 

Fizemos uma irradiação das amostras P, desta vez u 

- i .-i 
sando a estação 1 durante 1 minuto (fluencia -l.,8 x 10* 'n/cm 

http://ner.hu
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Figura II.7 - Atrito interno em função da temperatura pára amostras irradiadas 

com neutrons. 



e, em seguida, medidas de atrito interno e período da oscila

ção em função da temperatura, Para verificarmos .o comporta

mento dos defeitos com a temperatura, submetemos a amostra a 

recozimentos isócronos de uma hora em temperaturas cosiípreendi_ 

das entre a ambiente e 300°C . Todos estes recozimentos fo -

ram efetuados "in situ", isto e, com a amostra montada, e o 

tempo para voltar, das referidas temperaturas, até ã tempera

tura ambiente de alguns minutos. 

Na figura 11-8 estão apresentadas as seguintes cur 

vas, que representam o comportamento do atrito interno em fun 

ção da temperatura. 

curva a - apôs irradiação 

— o 
curva b - apos recozimento a 150 C 

- o 
curva c - apos recozimento a 250 C 

curva d - apos recozimento a 2 70°C 

Na figura 11-9, as curvas a e b representam, respectivamen

te, a variação do atrito interno e período de oscilação em 

função da temperatura, apos o recozimento a 50°C . 

0 próximo passo foi verificarmos se o pico de rela

xação correspondia a um pico de Debye, isto e, se podíamos as 

sociã-lo a um. processo de relaxação simples. Para isto, atra 

ves dos resultados anteriores, construímos os gráficos de 

AP/P,f e de 6 M - ô„ 
M M o 

em função da temperatura de recozimento. AP/P^j 'rapresenta 

a variação do período de oscilação, figura 11-9, sobre o perí 

odo correspondente ao máximo do pico de atrito interno, e 6h.r™ 

- ô 0 o máximo do pico, deduzido o fundo. Os resultados es

tão apresentados na figura 11-10, curvas a e b, respectiva -

49, 
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Figura II.8 - Atrito interno em função da temperatura para 

uma amostra Irradiada com neutrons. 



Figura II.9 - Período de oscilação e atrito interno em 

função da temperatura. 



mente. Observamos, comparando as duas curvas, que áP/P M -

« 6JJ - S Q . Confrontando as equações ( I I . 2 2 ) e ( 1 1 . 1 6 ) veri 

ficamos que as duas quantidades deveriam diferir de um fator 

Tf . Concluímos portanto, que o pico de atrito interno não 

corresponde a um processo de relaxação simples, caracterizado 

por um único tempo de relaxação e uma única energia de ativa

ção, e que os métodos discutidos neste capítulo para a deter

minação da energia de ativação não são válidos. Uma das amos 

tras que foram irradiadas como descrevemos, foi guardada por-

tres meses em temperatura ambiente e não apresentou nenhum e™ 

feito de relaxação. Isto demonstra que o defeito se recoze a 

essa temperatura. 

•2.10 EFEITO DA DOPAGEM - AMOSTRA S-400 

Estas amostras conforme mencionamos na sub-seção - -

2.4.2, não sofreram a Irradiação previa de gama, Para obter

mos o maior número de complexos dipolares Impureza-vacância -

cationica 3 ~ J nesses cristais, submetemo-los a um recozimen 

to inicial de uma hora a 400 C, seguido de resfriamento rapi 

do, Ap-õs este recozimento, realizamos experiências de atrito 

interno, não verificando nenhum efeito de relaxação num inter 

valo de temperatura de - 120 a 50 0C ., curvas a e b da figura 

11-11. Recozimento posterior "in situ" durante o mesmo tem

po ã temperatura de. 250°C , com resfriamento ate ã ambiente, 

de vinte e quatro minutos, não provocou nenhuma alteração, 
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Figura II..10 - Variação relativa do período de oscilação c altura do pico de atrito Interno 
com a temperatura de recozimento, 
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Figura 11,11 - Atrito interno» período de oscilação e corrente termoionica 

(inserção) em função da temperatura. 



2 . 1 1 MONTAGEM DUPLA 

2 , 1 1 . 1 Considerações Geraís 

Todas as experiências que realizamos ate agora fo — 

rara feitas com montagem simples, figura II-5, isto ê, admítin 

do solicitação das amostras so em torção e a validade da equa 

ção ( I . I O ) . Em face dos resultados obtidos com as amostras -

S-400 e ã incerteza ate hoje não esclarecida sobre a posição 

relativa entre a impureza dlvalente e a vacância catiônica,se 

n" ou n , resolvemos introduzir uma solicitação de flexão 

nas amostras. Optamos por uma montagem dupla, ou seja, duas 

amostras separadas igualmente do eixo de torção do pêndulo, -

conforme figura 11-12. 

amostras 

Figura II. 12 - Montagem dupla 

As razões que nos levaram a proceder de tal forma 

são as seguintes: 

1) Uma expressão análoga ã equação (1.8), mas levando em con 

sideração uma tensão uniaxial, fornece o modulo de Young, 

em qualquer direção do cristal 



•q _ <- I F R o I 
n- - - 2 ( S U ~ S 1 2 - I S 4 4 ) r (11.25) 

Ê vantajoso usar as seguintes combinações lineares das cons -

tantes S. . 
n 

s S44 

S' = ; 2 < S 1 1 " S 1 2 ^ 

S " •= b q + ? q 
11 1 2 

onde S' ê o inverso do módulo de cisalhamento para uma ten

são de cizalhamento no plano (110) na direção {iTÓj e S' ' i-

gual a 1/3 da compressibilidade hidrostática*-''^ . 

Obtemos assim 

E = — 2 . _ (S' - S) F (II.2.6) 

e em presença de relaxação, as equações (1.10) e (11.26) for

necem 

5 G ^ 0 ( } > = SS (11.27) 

õ E » — - Í6S' - 6S) f (11.28) 

Se admitirmos que a relaxação não provoca nenhuma -

"reação", isto e, transformação de dipolos n" para n e vice 

-versa, não existe então relaxação hidrostática e'5S n = 0. 

Alem disso, devido ã montagem dupla sabemos que existe uma 

componente de tensão uni axial na direção do tipo jlOui., o que 

5 6.-



ô a = — (11.29) 

Podemos verificar que, se aplicarmos uma tensão uni 

axial na direção [lll] no cristal, a equação (11.28) será I-

dêntica ã equação (11.27), a menos de um fator 1/3. Teremos 

- -1 -1 
então <SG-<i00> = ÔS = 3 5 E < 1 1 1 ; > o que significa que, em ter -

mos de relaxação uma tensão em torção com eixo da amostra na 

direção [lOO] ê idêntica, a menos da magnitude,a uma tensão u 

ni-axial segundo a direção [lll]• Podemos verificar ainda 

3 

que, se os dipolos forem do tipo n , isto e, dipolos tetrago 

nais <100>, 5S = 0 para este tipo de tensão, pois as três ori_ 

entações possíveis para o dipolo formam ângulos iguais com a 

direção da tensão. Portanto esta não poderá separar as ener

gias livres, e consequentemente as ocupações das três orienta 

ções do dipolo. A experiência representada pela figura II -

-11 confirmaria estas afirmações. Por outro lado, uma tensão 

uniaxial na direção do tipo [100] , para este tipo de dipolo 

apresenta 6S ! f 0 e portanto ê de se esperar relaxação. Esta 

tensão seria Introduzida através da- montagem dupla. 

2) Da.equação (1.8) , variando o eixo da amostra podemos ob

ter ôG ~ - f (6S') para direções do eixo da amostra -

diferentes das do tipo [lOO] e consequentemente esperar 

relaxação. Entretanto, seria necessário cortar as amos

tras o que não tínhamos condições de fazer. 



2,11.2 Amostras H 

Apos o recozimento de urna hora a 400'. C, montamos 

duas amostras de mesmas dimensões, conforme figura 11-12, Os 

resultados da medida estão apresentados na figura 11-13, onde 

as curvas a e b representam a variação do atrito interno e 

do período de oscilação em função da temperatura, respectiva

mente. Observamos a existência de um processo de relaxação. 



Figura 11.13 - Atrito interno, período de oscilação e corrente termoiônica 
(inserção) em função da temperatura. 



3.1 MÉTODO DA CORRENTE T E R M O I O N I C A ÇCTI) 

3.1.1 Descrição 

O método da corrente terno iónica foi introduzido 

por Bucci e Fleschi em 1964 ̂  * ' \ 

Consiste em medir-se a corrente de despolarização -

de ura dieletrico quando o mesmo é" aquecido após ter sido pola 

rizado, A polarização e induzida através da aplicação de um 

campo elétrico, a uma certa temperatura e em seguida» o diele 

trico é" resfriado rapidamente com o campo aplicado. Apôs des 

ligar-se o campo, o dieletrico e aquecido com velocidade cons 

tante. 

0 processo de uma medida e o seguinte: orientam-se 

os dipolos por meio de um campo elétrico E* a urna temperatura 

T . Em seguida, resfria-se rapidamente a amostra, com o cas 

po aplicado, ate â. temperatura T na qual os dipolos não con

seguem se desorientar. . Suprime-se então o campo elétrico e a 

amostra ligada a um eletrômetro sensível, ê aquecida com velo 

cidade constante. A corrente de despolarização ê registrada 

em. função da temperatura. 

A. cada temperatura, a densidade de corrente j(T) 

se escreve: 

60. 



- d PfT) 
j (T) = 

dt 
( I I I . 1 ) 

No caso de um único tipo de dipolos não interagen — 

tes (cinética de reorientação monomolecular) caracterizados 

por um tempo de relaxação da forma: 

T ( T ) = T o exp .(E/kT) (III. 2) 

e por uma velocidade de aquecimento constante, obtem-se exoli 

citando (III.1) 

2 T 
j (T) - N d

 t J"- E' — exp(- — ) exp [ ^~ / exp ( —)dT«] (III. 3) 

3 kT x 0 kT t ob T o kT' 

onde e o número de dipolos por unidade de volume, u e 

o momento dipolar de um dipolo, E e a energia de ativação e 

b » dT/dt a velocidade de aquecimento, 

A analise da corrente de despolarização permite ob

ter, a partir de uma única medida, os parâmetros caracter is ti_ 

cos do dipolo estudado, isto é, E e T . 

Com efeito, mostra-se facilmente que: 

a) A corrente de despolarização tem a forma de um pico assi 

métrico, cujo máximo esta situado i temperatura T dada 

por: 

q „ E T ( T a } b (III.4) 

b) A .ãrea' de limitada pelo pico e: 



onde t e o tempo de polarização a temperatura T , 
p 1 r r p 

A verificação da lei de estabelecimento da polarização em 

função de t permite controlar o caráter monomolecular 
P 

da cinética de desorientação dos dipolos e dá ao mesmo tem 

po uma medida direta de tCT^) . Este também pode ser de_ 

duzido da expressão (III.4) se E e r Q forem conheci. 

dos. 

A energia de ativação E pode ser determinada sobre todo 

0 intervalo de temperatura coberto pelo pico. A cada tem 

peratura tem-se, de (III.1) 

- d P(T) P(T) P(T) 
1 ( t) = = = exp ( - E/kT j 

dt x(T) T Q 

onde P(T) ê a polarização que ainda resta na amostra a 

temperatura T , ou seja, 

P(T) » P Q - I j(T) dT 
o 

Po 
Introduzindo j 1 (T) = j (T), obtém-se: 

P(T) 

log i' (T) = constante - (E/kT) (III.5) 

sobre todo o intervalo de temperatura coberto, pelo pico. 



3.,1,2 Cálculo dos parâmetros característicos da corrente ter 

moiônica» 

0 programa^' J usado para a determinação dos parame 

tros das curvas de corrente termoiônica baseia-se na teoria a 

presentada na sub-seção 3.1.1 . Sabendo a temperatura do má

ximo 'da corrente termoiônica (equação III.3) era di(T)/dT~ 0, 

calculamos urna serie de pares de valores de E e T , usan-
o 

do III.4 e verificando em seguida qual destes pares melhor 

ajusta a curva experimental com o mínimo desvio quadrático ~£ 

dio. De posse deste par de valores e utilizando a equação, de 

terminamos o número de dipolos. Para avaliar a integral na e-

quação III.3, usamos em.todos os cálculos, a aproximação su 
Í451 _ 

gerida por Squlre^ . Esta aproximação e 

j T exp(~ E/kT')dT' « T exp(- X) [(X * C ] [)/(X
2 * * C 3)] 

T 

o 

onde X = E/kT, Ĉ , = 3,0396 , C 2 - 5,0364 e C~ = 4,191o e 

é .válida para -valores de X > 10, o que é verificado no nosso 

caso, como veremos adiante. 

Por último, comparamos a corrente experimental e cal 

culada, em todo o.intervalo de temperatura usando os valores 

do desvío medio correspondentes i curva experimental que apre 

sentava o menor desvio quadrático médio. Os resultados estão 

apresentados na sub-seção 3,2.8 , figuras III-ll e 111-12 . 

A linguagem empregada foi Fortran IV para o computa 

dor IBM/370, 



3.2 PARTE EXPERIMENTAL 

3.2.1' Apare ihagem 

A câmara de medida, figura III-l, é" de aço inoxidá-

-2 

vel e permite trabalharmos num vacuo de 10 * Torr, usando urna 

bomba de vácuo mecânica, Um dos eletrodos está colocado em 

.contacto com a massa do sistema, que funciona como terra, e o 

outro colocado entre o cristal e uma peça de tefloa para evi

tar tanto problemas elétricos como térmicos. 0 fato de a fon 

/te fria (ou quente) estar ligada somente a um dos eletrodos a-

carreta um gradiente de temperatura entre as duas faces do 

cristal de 3 V C , no máximo, durante o aquecimento da amostra. 

0 cristal e mantido em sua posição através de uma mola. 

0 resfriamento ou aquecimento da amostra é feito 

por meio de um tubo de admissão onde colocamos nitrogênio li

quido ou uma resistência aquecida por efeito Jotíie. A..taxa de 
o 

aquecimento usada foi de aproximadamente 0,07 ~ K/s para evi 

t.ar gradientes térmicos consideráveis na amostra. 

A temperatura ê determinada através de um termo-par 

de cobre constantán soldado â placa suporte do cristal e liga 

do a um registrador de duas penas STRIP CHART RECORDER - raode 

lo 7100 BM da HEWLETT PACKARD. Acoplado a este registrador 

existe um modulo de temperatura-modelo 17502A, também da mes 

ma firma que serve como referência de temperatura linearizando 

a resposta T versus fem do termopar. O termopar foi aferi

do i temperatura do "nitrogênio líquido, gelo seco e 0 °C 

As correntes de despolarização, que são da ordem de 

10 Amperes, roram medidas com um eletrometro KEITHLEY. 61Oc 64. 





acoplado com o registrador de duas penas jã mencionado. Na es 

cala utilizada, a impedância de entrada do eletr8met.ro era de 

10J"^" ohms. 

.0 esquema do circuito elétrico de medida da CTI es

ta representado na figura II1-2, 

amostra R eletrometro 

Figura III.2 - Circuito elétrico de medida da corrente 

termoiônica. 

A tensão de polarização e fornecida por uma fonte 

de alta tensão modelo 24 5 de KEITHLEY, 

3.2.2 Cristais utilizados em corrente termoiônica 

Utilizamos os cristais descritos em 2.4.1, embornas 

amostras P apresentassem alguma dificuldade na.obtenção das 

medidas, pois este bloco foi clivado de tal forma que as dl — 

mensões não eram adequadas para medidas de CTI» Clivamos as 

amostras em direções do tipo [lQOj e as suas dimensões apro-

ximadas variaram de 0,4 a 1 cm" de area e de 0 8 a 1,0 mm 

66, 
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de espessura. Após .a clivagem receberam ura tratamento térmi

co de uma hora a 600 °C embora algumas tenham sido recozi— 

das a 400 UC para comparação com resultados de atrito inter 

no. Estes recozimentos foram efetuados no ar e o resfriamen

to ate a temperatura ambiente demorava de dois a três minutos. 

Em seguida foram pintadas com.grafite para melhorar.o conta

to elétrico. 

3.2.3 . Polarização das amostras 

Polarizamos as amostras a aproximadamente - 50 °C 5 

ou seja, um pouco acima do pico de corrente termoiônica. Ve

rificamos que uma ligeira variação na temperatura de polariza 

ção não alterava a curva. 0 tempo de polarização foi de três 

minutos e a descida ate a temperatura do nitrogênio líquido , 

demorava cerca de dois minutos. 0 campo elétrico aplicado foi 

da ordem de 600 V por milímetro de espessura do cristal. A 

escolha da temperatura e tempo de polarização e do campo apli 

f 8 I 

cadocado foi baseada no trabalho de Laj J que também usou. 

LiF dopado com Mg. 

3.2.4 Resultados obtidos apôs o recozimento 

Apôs o recozimento medimos a corrente termoiônica pa 

ra as amostras S, S-100 e H. Os resultados obtidos estão 

apresentados.na figura II1-3, curvas a, b. e c, respectiva

mente. Consideramos estes resultados como obtidos antes da ir 

radiação» A amostra S-100 serviu como padrão, pois não fi

zemos nenhum tipo de analise para saber quais os tipos a quan 
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tidades de impurezas presentes em nossas amostras, atas admiti 

mos ' que a impureza principal e o magnésio. 

Algumas amostras S apresentaram uma corrente apro 

ximada de 7.10 ^ Amperes a - 100 °C e esta corrente não se 

modificou ate próximo a.temperatura ambiente. Esta discrepan 

cia aparente entre amostras do mesmo lote (S) pode ser ex

plicada em termos da distribuição de impurezas durante o cres 

cimento do cristal. 

2,5 Escolha das fluencias de neutrons térmicos 

Para a escolha das fluências de neutrons térmicos , 

baseamo-nos no trabalho realizado por Petiau v J J , que es tu — 

dou os efeitos de irradiação com neutrons térmicos em crista

is de LiF puro e dopado com magnésio, através da técnica de 

relaxação dielétrica. Para fluências superiores a .aproximada 

mente 5.10~ u neutrons/cm^", ela observa a existência de dois 

domínios de relaxação, um a frequências baixas.e outro a al

tas frequências. Faz um estudo da variação destes domínios 

com recozimentos sucessivos a temperaturas compreendidas en

tre 130 e 500 °C. 

As fluências de neutrons térmicos que usamos em. nos 

sas amostras variaram de 10' a 10 neutrons/cm", Na ta-

bela 1 estão colocados: local da irradiação, fluxo -de neutrons 

térmicos, tempo de irradiação e fluência. 

TABELA I 

LOCAL FLUXO (n/cm"s) TEMPO(s) FLüE.NCIA(n/cm¿)i 

Estação 1 -3,0.10 a" 90 

1300 ' 

2, 7 VIO 1 4 

S, 4.IO 1 5 ' ; 

13 
Guia de irradiação 1,8.10 

7 20 0 
• 1'7 ! 

1,3.1o1' ; 



3.2.6 Resultados apresentados- nelas curvas de corrente 

termoiônica apos a irradiação 

FLUÊNCIA: 2,7 x IO 1 4 neutrons/cm 2 

As amostras S que apresentavam uma corrente de 

-15 

fundo aproximadamente constante de 7 x 10 Amperes após o 

recozimento, não apresentaram nenhuma alteração com esta ir r a_ 

diação. 

As amostras H apresentaram uma diminuição na al 

tura do pico (curva b da figura III-4) em relação ã curva ob

tida apos o recozimento inicial (curva a da mesma figura). 

FLUÊNCIA: 5,4 x 1 0 1 5 n/cm 2 

As amostras S apresentaram uma diminuição na al_ 

tura do pico (curva b da figura 111-5) mas não podemos aflr 

mar quantos picos existem devido ã baixa resolução dos mesmos. 

Nas amostras H o pico praticamente desaparece -

(curva b da figura III-õ). 

FLUÊNCIA: 1,3 x IO 1 7 n/cm 2 

Apos esta irradiação, tanto as amostras S como 

as H apresentaram dois novos picos: , um a baixas temperatu

ras e outro aproximadamente ã-mesma temperatura que o pico e-

xistente apos o recozimento inicial, curvas a da figura IIX-7 

e II1-8, respectivamente. 



3,2.7 Variação das Curvas de Corrente Termoiônica com 

Recoziraentos 

Para observarmos o comportamento dos defeitos exis

tentes apôs a irradiação, com a temperatura, realizamos vá -

rios recozimentos de uma hora a temperaturas compreendidas en 

tre 150 e 600°C. 

A figura I I 1 - 4 apresenta as seguintes curvas, para 

uma amostra H (fluência - 2,7 x 10 n/cm"), 

curva c - apos recozlmento a ibO C 

curva d - apôs recozlmento a 300°C 

curva e - apos recozlmento final a 600 C 

A figura III-6 apresenta as seguintes curvas, para 
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uma amostra H (fluência - 5,4 x 10 n/cm"). 

curva a - apôs recozlmento inicial a 600°C 

curva c - apôs recozlmento a 150°C 

curva d - apôs recozimento a 30 0°C 

curva e - apôs recozimento a Ô00°C 

A figura III-7 apresenta as seguintes curvas, para 
17 7 

uma amostra S (fluência - 1,3 x 10 n/cm"), Todos os reco

zimentos para esta amostra," tiveram a duração de 30 minutos, 

curva b - apôs recozimento a 15 0°C 

curva c - apôs um segundo recozimento a 15 0°C 

curva d - apôs recozimento a 300°C 

curva e - apôs recozimento a 5Q0°C 

Não apresentamos nesta figura a curva referente ao 

recozimento efetuado a 400°C porque não apresentou nenhuma-

variação na corrente de fundo neste Intervalo de temperatura. 

A figura I I I - S apresenta as seguintes curvas, para ' 7 1 , 
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Figura III.9 - Corrente termoiônica em função da temperatura para uma amostra i! 

•17 2 
(Fluência - 1,3 x 10 n/cm ) . 



T E M P E R A T U R A Í ° C ) 

Figura III.10 - Corrente termoiônica era função da temperatura 

para uma amostra H . (Fluência - 1,3 x 10* 1 n/cm''). 



uma amostra H (fluência - 1,3 x IO 4" n/cm**) . 

curva b - apos recozimento a 150"C 

curva c - apos recozimento a 280°C durante 30 minutos. 

Apôs recozimento de uma hora a 500°C, verifiçamos 

que aparece novamente - o pico existente antes da irradiação ,,ob 

tido em seguida ao recozimento inicial. 

Ainda para esta amostra, as curvas a e b da figu

ra II1-9 representam as experiências feitas apos recozimento 

Inicial a 600°C e apos irradiação, respectivamente. 

A figura III-10 apresenta a evolução do pico de bai_ 

xas temperaturas com recozimentos de 30 minutos, apos a irra

diação, para uma amostra S 

curva a - apos irradiação 

curva b - apos recozimento a 150 UC 

curva c - apos um segundo recozimento a 150°C 

curva d - após recozimento a 280 UC 

As Inserções nas figuras 11-11 e 13 representam as 

curvas de corrente termoiSnica'para duas amostras S-400 e H, 

respectivamente, recozidas durante 1 hora a 400 UC e resfria 

das rapidamente para a temperatura ambiente. 

3.2.8 Valores dos Parâmetros Característicos da Corrente 

Termoioaica atraíres do Computador 

Usando o programa descrito na sub-secção 3,1.2 obti 

vemos os valores da energia de ativação e tempo, .de relaxação 

fundamental que estão apresentados na tabela II. Para maior 

clareza convencionamos chamar o pico que aparece na maioria -

das. amostras apos.o recozimento de uma. hora a 60 0°C, de pico 

7 9« 



I . Os- picos II e III sao aqueles que aparecem nas amostras -

Irradiadas com fluência de 1,3 x 10" n/cm**, sendo que o pico 

II está localizado a temperaturas mais baixas. 

TABELA II 

AMOSTRA PICO ENERGIA DE TEMPO DE N » DE CURVAS 

ATIVAÇÂO (eV) RELAXAÇÃO (seg) LEVANTADAS 

H I 0,65 ±0,02 (5 ± 2) 1 0 ~ 1 4 12 

S 100 I 0,65 ±0,02 (4-3) 1 0 ~ 1 4 3 

H II 0,32 ± 0,01 (5 ± 3) I O - 8 5 

S II 0,33 ± 0,01 (5 ± 2) IO" 8 4 

Não relacionamos o pico III na tabela II porque não 

se ajusta a uma curva de corrente termoionica correspondente a 

um ünico processo e as tentativas de sua resolução foram iri -

frutíferas. 

Nas figuras IIí-11 e 12 esta representada a diferen 

ça percentual entre os valores calculados e experimentais da 

corrente termoionica em função da temperatura para os picos I 

e II , respectivamente. 

Podemos verificar agora que a imposição feita por 

í 4 51 -

Squire v "' ' para a validade da aproximação da integrai, ou se

ja, X > 10 , ê satisfeita. De fato, temos para o pico I, 

0 3 ? -
E/lcT = •—: 1——— — = 2 1 e para o nico II 

0,861 x 10"" x 173 • 

0 6 5 
E/kT « ' . 4 ~ 35. 

0,861 x 10 **x 217 



O-

o 

o o 

o o 
o 

o 

o o o o 
o 

•O 
- 0 - 0 -

o o 

•O 

-70 -50 -50 
T E M P E R A T U R A Í °C ) 

Figura'III.II - Diferença percentual entre os valores caicu 

lados e experimentais da corrente termoionica em função da 

temperatura para o pico I , 
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Figura III.12 - Diferença percentual entre os valores calcu 

lados e experimentais da corrente termoionica eia função da 

temperatura para o pico II . 



C A P Í T U L O IV 

4,1 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

4.1.1 Resultados de Atrito Interno 

4,1,1a Efeito da irradiação 

As experiencias iniciais de atrito interno, figuras 

II-7(a) e II-8 , confirmam a existencia de um único pico,apôs 
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irradiação com fluencia aproximada de 10 n/cm*, num inter

valo de temperatura desde a ambiente ate -150°C. Embora a 

temperatura do máximo seja inferior a encontrada por Politov^ 

acreditamos 'tratar-se dos mesmos defeitos, Os resultados ob

tidos, irradiando-se as amostras com revestimento de Cadmio , 

demonstram que os responsáveis pela formação deste tipo de de 

feitos, são os neutrons térmicos. De fato, analisando a tabe 

la ni verificamos que a contribuição dos neutrons in -

te.rmediãrios e rápidos para a reação (n,oc) e de apenas 

6,521 ao passo que a de térmicos 93,481, Como a irradiação 

com Cadmio bloqueia os neutrons térmicos, é de se esperar -

pouca eficiencia da referida reação, e a criação de defeitos 

seria realizada através de outro tipo de interação. A figu

ra H--7(b) mostra que, se esta hipótese for verdadeira, o nu 

mero de defeitos criados e insuficiente para ser detetado ,. 
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TABELA III 

6 6 
Seções de choque eletivas do Li para a reação "Li(ri,a)T 

e a contribuição porcentual de diferentes espectros de neu-

trons para esta reação. 

NEUTRONS INTERVALO DE SEÇÃO DE CHOQUE . CONTRIBUIÇÃO POpJ 

i EMERGIA AE EFETIVA 0 A f(b) CENTUAL PARA REA; EFETIVA 0 A f(b) 

ÇÃO (n,a) 

térmicos 
• 

I0~ 5eV<E<0,4 5eV 1570 ,0 93,48 

Interme
diarios 0,4 5eV<E<l MeV 109,0 6,49 

rápidos 1 MeV <E<10 MeV 0,363 0,03 

interme
diarios 
+ rápidos 

0,45eV<E<10 MeV 109,0 6 ,52 

espectro 
total 10~ 5eV<E<10 MeV 1569,7 100 ,00 

j 

Concluimos então, que os complexos observados através de atrl 

to Interno são provenientes da reação ^Li (n, a)T , e em 

sua maioria devidos aos produtos de fissão, partícula alfa e 

trític, conforme sub-seção 1.4,3. Entretanto, este conheci

mento ainda é insuficiente para sabermos qual a estrutura e 

os componentes desses defeitos. 

Uma das maneiras de obtermos mais informações 5 ob

servando a dependência da temperatura na formação e aniquila

ção dos defeitos. Para isso, realizando recozImentos isócro

nos a temperaturas entre a ambiento e 300°C , verificamos a 

sua evolução. Na figura IT--8' apresentamos somente quatro c . 



vas por questão da clareza, mas pelas experiencias realizadas 

podemos afirmar que, ate aproximadamente' 150°C , o numero de 

defeitos aumenta, passando a diminuir, em seguida ,e não sendo 

mais detetive!,a partir de -270°C . Para entendernos este -

comportamento, ê conveniente subdividirmos o intervalo de tem 

peratura em três regiões. A primeira, entre a temperatura am 

blente e aproximadamente 150°C , a segunda ate próximo de 

280°C e a terceira, acima desta última temperatura. Resta — 

-nos saber agora, qual ê a estabilidade dos diversos defeitos 

criados durante a irradiação, nestas três regiões, 

la. região: Engloba parte da faixa de temperatura onde pode 

ocorrer a liberação de elétrons (ou buracos) ar 

madilhados. Sabemos que, parte da energia depositada no cris_ 

tal durante a Irradiação, ê armazenada na forma de elétrons -

(ou buracos) armadilhados em estados metastâveis. As armadi

lhas podem ser Imperfeições cristalinas, tais como, vacan 

cias, linhas de deslocações, átomos de impurezas isolados ou 

agregados, etc.,, Quando o cristal, ê aquecido, os elétrons -

de uma determinada armadilha recebem energia da vibração da 

rede e, podem eventualmente passar para a banda de condução -

onde permanecerão ate serem recapturados ou recombinarem - se 

com buracos também armadilhados, com a possível emissão de 

luz. Existe ainda a possibilidade de um tunelamento dos elé

trons para centros de recombinação próximos, sem a passagem m 

termedíãrla para a banda de condução. A probabilidade de o — 

correncia destes processos, com exceção do tunelamento, é de -

pendente da temperatura e pode produzir o que se chana curva 

de: emissão ou termolurainescencia. 'Se observarmos as curvas -

de emissão, figura IV-1, para cristais de L.iF "• ~" ' '' , veri.fi 

. ' 8 4, 
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Figura IV.1 - Curvas de emissão termoluminescente (Ret.29} 



careraos que existem pelo menos aois picos termoluminescentes 

compreendidos entre a temperatura ambiente e ~ 150 °C, e que 

estes aparecem em temperaturas diferentes para as amostras pu 

ras e dopadas» Embora estas amostras tenham sido irradia

das somente com radiação gama, acreditamos que para a irradia 

ção com gama e neutrons a situação não seja muito diferente . 

Neste sentido estamos fazendo experiências para esclarecer es 

te ponto e, experiências preliminares confirmaram este fato , 

Isto significa que, em termos eletrônicos, alguns defeitos cri 

ados por irradiação estão se modificando nesta faixa de tempe 

ratura, e o mais importante, que estes defeitos são diferen

tes para amostras puras e contendo Mg. Geralmente» quando 

uma certa distribuição de carga ê modificada num cristal iôni_ 

co, hã uma relaxação para um novo estado de equilíbrio. Esta 

relaxação, embora provocada por mudanças eletrônicas, ê t a m 

bém, em geral, uma relaxação elástica, Poderíamos então admi

tir que, um defeito inicialmente não interagente com a tensão 

aplicada, passaria, com esta transformação, a possuir um cam

po de deformação que interagiria com a tensão externa. 

2a. região: Ainda compreende uma faixa de temperatura onde, 

dependendo da pureza da amostra(~*^J , se observam 

picos de termoluminescência. Aqui, entretanto, sabemos que 

as vacancias cationicas começam a ter mobilidade v *.. Isto 

significa que, a vacância catiônica pode procurar configura -

ções energeticamente mais favoráveis, modificando o complexo 

existente. Estas configurações mais estáveis poderiam ser en 
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centradas pela variação da distância da vacância aos outros -

componentes do complexo ou pela migração para as deslocações. 

Isto provocaria uma diminuição no numero de defeitos partlci-

p a n d o d a r e1a xação anelãstica. 

5a. região: A partir-de 500°C as vacâncias aníÔnlcas po -

dem também migrar no cristal^' \ 

Esta analise ainda é insuficiente para sabermos 

o tipo de defeitos que participam do processo de relaxação.Po 

demos tentar obter informações adicionais através da analise 

das curvas de variação do atrito interno e do período de osci 

lação em função da temperatura, do próprio trabalho de Poli -

tov e Drlyaev^ 0^ e ainda, considerando o tipo de solicita — 

cão, no caso torção. 

A análise das curvas foi discutida na sub-seção'2.9. 

Um cálculo da energia de ativação através da largura dos pi -

cos correspondente ã meia altura, equação (II.21) deu um va -

lor da ordem de 0,30 eV. Sabemos entretanto, que este cãlcu 

lo não ê correto por não se tratar de um pico de Debye. 

Politov e Driyaev admitiram em suas experiências 

que o pico observado apôs a irradiação com neutrons tinha a. 

sua origem em vacâncias, sendo devido ao movimento de pares 

de vacâncias num campo de tensão. Para confirmar esta suposi 

çao, e sabendo que a radiação ultravioleta destrói aglomera -

dos de vacâncias, irradiaram as amostras durante 5 horas ob

servando em seguida um aumento na altura do. pico, o qae repre 

senta um acréscimo no numero de defeitos participando dá rela. 

xacão. 

Por ultimo, examinaremos a interação entre o campo-, 

de tensão com o par de vacâncias, Um. par de vacâncias, no ca 
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so dos cristais iónicos, e a associação de duas vacâncias de 

tipo iõnico diferente, isto e, uma catiônica e outra aniõnica. 

Se a posição das duas for a mais próxima, ou seja, posição de 

primeiros vizinhos, teremos um dipolo em direções do tipo jjtOOj 

ao passo que, se a posição for de segundos vizinhos, o dipolo 

terã direções do tipo [11 lj . Estas situações podem ser irnagi_ 

nadas observando-se a figura 1-2, e levando-se em conta os ti_ 

pos iónicos opostos. Como nestas experiências a tensão foi 

de torção, podemos verificar (sub-seção 2,11,1) que, so have

rá, relaxação se o par de vacâncias estiver alinhado com a di

reção Qlll], isto ê, era posição de segundos vizinhos ( n 3 ) . 

Levando em consideração todas estas informações e 

ainda, que as amostras que de alguma forma continham uma cer

ta quantidade de Mg (S e S-400) , não apresentaram nenhum e-

feito de relaxação (sub-seção 2,.8), apôs a irradiação com neu 

trons, podemos afirmar que: 

1) 0 Mg impede a formação dos defeitos que participam 

da relaxação. 

2) Estes defeitos, ou os seus constituintes, provavelmente 

atuam como armadilhas para elétrons (ou buracos). 

3) Os constituintes devem ser vacâncias dos dois tipos ió

nicos 

4.1.1b Efeito das impurezas. 

As experiências realizadas com montagem dupla, cujo 

resultado está apresentado na figura 11-13, podem ser compara 

das.com as experiências efetuadas com montagem simples, figu

ra 11-11, para amostras contendo Mg- e recozidas durante uma 
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hora a 400 °C. Observando a curva b da figura 11-13, veri 

ficamos a existência de um pico de atrito interno, cujo máxi

mo corresponde a uma temperatura aproximada de - 10 U C . Este 

pico, embora pouco resolvido,•pode ser confirmado pela varia

ção do período de oscilação, curva a, da' mesma figura. Esta 

relaxação não aparece em montagem simples, o que sugere a posi

ção de segundos vizinhos (n 3) para o complexo vacância cati 

õnica - impureza (sub-seção 2.11). Uma outra confirmação po 

de ser obtida se .usarmos a equação de Arrhenius e nos base 

ar mos nos trabalhos de Laj^Uj e Petiau 1^. Ambos analisa

ram seus complexos com técnicas diferentes, corrente termoiô-

nica e perdas dielêtricas, respectivamente. Dos valores' obti_ 

dos por Lai para a energia de ativação e frequência fundamen

tal, e sabendo que o máximo do pico de atrito interno corres

ponde a ar = 1, a temperatura do pico corresponde a - 3°C, 

para a frequência de 1 cps. Por outro lado, uma analise das 

curvas de relaxação dielêtrica em função da frequência, para 

temperaturas fixas, nos fornece a temperatura e a frequência 

correspondente ao máximo. Estes valores juntamente com o va

lor da energia de ativação e da frequência usado em atrito in 

terno, substituídos na formula 

f x/f 2 = exp E/k (1/T 2 - l/TM) 

onde os índices 1 e 2 se referem a atrito interno e relaxa

ção dielêtrica, ou vice-versa, dão um valor aproximado para. a 

temperatura do máximo do pico de atrito interno de - 9°C. Era 

bora este cálculo não seja rigoroso, dá uma ideia da .Localiza-
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ção do pico em temperatura, o que realmente se confirma. Alem 

disso, estas experiências justificariam ainda .a. aproximação 

feita, na qual admitimos que a amostra, embora de seção reta, 

estaria sujeita a um cisalhamento puro (sub-seção 1.7). 

4,1.2 Resultados de Corrente Termoionica 

Como foi exposto na seção 1.8 , escolhemos a têcni 

ca de corrente termoiônica, embora outra técnica que poderia 

ser usada fosse a de relaxação dielêtrica, A diferença prin

cipal entre estas duas técnicas diz respeito ao campo aplica

do, sendo este contínuo na primeira e alternado na segunda 

Duas razões podem ser citadas para o uso desta técnica: a teo 

f 3 3 ) 

ria de Nowick e Heller v , que fizeram um estudo sobre dipo-

los elétricos e elásticos dando maior ênfase aos últimos, e o 

trabalho de P e t i a u ^ , que utilizou monocristais de LiF do

pados cora Mg e irradiados com neutrons, . e. os estudou através 

de relaxação dielêtrica (sub-seção 3,2.5). 

As amostras que não apresentaram variação na corren 

te de fundo, tanto apôs o recozimento-inicial como em seguida 
- ~ • • " - 14 2 • 

a irradiação com fluência de 2,7 x 10 n/cm*" , levam-nos a con 

cluir que, ou o numero de defeitos criados pela radiação ê in 

suficiente para ser detetado ou esses defeitos não se compor 

tam como dipolos elétricos. Esta hipótese poderia ser refuta

da pelo fato de que as amostras que apresentaram este compor-: 

tamento foram as amostras S, que também não deram origem a pro 

cesso de relaxação anelãstica nas mesmas condições. Estas ex

periências entretanto, foram feitas também com as amostras Pe 

o resultado idêntico, embora as dimensões destas amostras não 00, 



• 3-

fôssem as ideais (1,1 x 1/1 x 10,0 rara \ para as medidas de 

corrente termoiônica. 
~ 1 fy 7 

Ate fluencias da ordem de 10'"'" n/cm" os resulta -

dos estão de acordo com Petiau^"3-'', Laj , Berge'-""*^ e ou

tros , que observaram uma diminuição no numero de complexas d i 

polares impureza-vacância catiônica devido, tanto ã radiação 

gama como i de neutrons. Laj irradiou os cristais somente 

com gama, enquanto que Petiau e Berge com gama e neutrons.Não 

podemos afirmar, através destas experiências, qual ê o papel 

desempenhado pelos neutrons, pois sabemos- que a irradiação 

com neutrons ê acompanhada pela radiação gama. Esta diminui

ção no numero de dipolos pode ser devida â captura de um. elé

tron (ou buraco) por um dos componentes do complexo , que 

perde o caráter dipolar e não contribue para a relaxação. 
1 7 2 

Fluencias da ordem de 10'*" n/cm criam defeitos -

que dão origem a dois picos de corrente de despolarização in

dependentemente da concentração de Mg , curva a das figuras 

III-7 e 8 . 0 pico III (sub-seção 3.2.8} aparece a aproxima

damente - 50°C e não se ajus ta a uma curva de corrente ter

moiônica. 0 pico II que, apôs a irradiação, apresenta o maxi_ 

mo a - -93°C, figura III-10, curva a, se desloca para 

~ - 103°C .depois do recozimento a 150 CC durante meia hora, 

curva b. A energia de ativação dos complexos dipolares que 

participam do pico II ê - 0,33 eV , Estudamos a. evolução -

destes dois picos com a temperatura e verificamos que o- pico-

III desaparece praticamente com um recozlmento a 1S0°C ,'cur 

va h da figura II1-8 . 0 pico II aumenta com um novo recozi-

mento a 150'.C sendo que, apos recozlmento a ~ 2 30°C tam

bém desaparece, curva c a d da figura III-10, respectivamente, 
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Com recozimento a SOCC ha a regeneração do pico I,..que e 

devido ao Mg , figura III-8 curva e . Este comportamento e 

análogo ao verificado por Petiau para os dois domínios de 

relaxação, o de baixa frequência (BF 7) e de alta frequência 

(AF), para os quais ela determina energias de ativação respec 

tivas de - 0,65 e 0,4o eV , Estes dois domínios foram dete-

- - 17 
tados apos irradiação com neutrons para tluencias de 10 a 

1 8 ? 

10 n/cm", e provavelmente correspondem aos picos III e il 

observados por nos. Existe um outro domínio de baixas fre — 

quências (3F,j que aparece apôs recozimento a temperaturas su 

períores a 300°C seguido de resfriamento rápido,e que não ê 

observado em todas as amostras. Este domínio, cujo valor da 

energia de ativação encontrado por Petiau foi cie 0,63 eV , 

está associado ã existência de Mg e corresponderia ao nosso 

pico I , Curlen e Fructus^*^ , usando fluências compreendi -
1 ó ' ^ 8 2 

das entre 2 x 10 u e 9 x 10* n/cm , observaram, também, atra 

vês de relaxação dielétrica, os -domínios B¥.? e AP, e veri_ 

ficaram que nenhum dos dois segue rigorosamente a lei de De -

bye, havendo uma grande.dispersão de tempos de relaxação. Es

te resultado poderia confirmar o fato de o pico I I I não se 

ajustar a uma curva de' corrente termoiônica, mas contrariaria 

a concordância no ajuste do pico II . O pico III parece não 

ser um pico único, mas não conseguimos fazer uma separação -

que pudesse facilitar a sua resolução. 

Seguindo o restabelecimento do pico I apos as ir

radiações com fluências crescentes em função da temperatura -

de recozimento, observamos que, quanto maior a fluência, mais 

elevada a temperatura de recozimento para que o mesmo se veri 

fique-. Isto demonstra que, quanto mais danificado o cristal 



pela irradiação, mais difícil se torna a liberação dos compo

nentes dipolares. Estes podem ser absorvidos por deslocações 

que são criadas para fluencias mais elevadas^"' , ou formam a 

gregados, so voltando a apresentar seu caráter Individual a-

põs a sua dissolução.-

R s ? ) 

As conclusões de Feriou - " J sobre a irradiação com 

neutrons para fluencias compreendidas entre 10"" e 10 n/cm" 

são as seguintes:' 

1) ela transforma, quando existem, os d i poios formados pela 

associação de uma vacância LI e de um catión divalente, 

que reaparecem após recozimentos a 500°C . 

2) cria dois outros tipos de defeitos dipolares, que não es 

tão ligados diretamente ã presença da impureza no cris -

tal: 

a. dlpolos BF- cuja orientação num campo elétrico cor 

responde a uma energia de ativação de 0,65 e V q u e é a 

energia associada aos saltos das vacâncias de Li . De 

Í'49I 

acordo cora as medidas de Berge *• , Petiau admitiu que 

estes dipolos eram formados por uma vacância Li e uma F (flúor). Como a mobilidade da vacância catiõrdca é 

multo superior a da vacância anionica v~ ', a orientação 

do dipolo se faria através do salto da primeira, 

b. defeitos' dipolares AF aos quais corresponde uma e~ 

nergia de ativação de 0.,40 eV aproximadamente. Através 

de suas medidas, admite que o desaparecimento dos dipo

los 3F ? estaria ligado â formação dos dipolos AF , e 

que provavelmente os únicos 'dipolos criados pela irradia 

cão seriam os do domínio. BF 7 sendo que os do outro ao-

mínio so estariam presentes devido a elevação da tempe-
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ratara durante a irradiação o que facilitaria a transfor 

nação BF ? AF . Para fluências inferiores a S x 1 0 i 6 

neutrons/cm4*, verifica que não existe nenhum efeito espe 

cifico de neutrons. 0 cristal se comporta como se hou -

vesse recebido uma Irradiação gama. Se observarmos a fi 

gura 111-5 , curva b, verificamos que, para fluências de 

'"i 5 '** 

5,4 x lü*** n/cm" ja começam a aparecer os defeitos acima 

referidos embora a resolução seja bastante difícil. 

4,1.3 Comparação dos .Resultados obtidos através de atrito 

interno e corrente termoiônica 

• Para. compararmos estes resultados, e importante sa

bermos qual a sensibilidade de cada técnica usada. No caso -

de corrente .termoiônica, a nossa aparelhagem possibilita um 

17 3 
limite de deteção mínima da ordem de 10 a d i poios por cm „ Ja 

para a técnica de atrito interno este calculo implica em co -

nhecermos as .componentes do dipo.lo - elástico, isto é, os valo

res principais do tensor X-, que o caracterizam, seçío 1.6 

Geralmente, a intensidade de relaxação à , e. dada por: 

A a C D V Q (Õ X)2
 / J k(T - T c) (IV. 1} 

onde C e a concentração total de defeitos que participam -

da relaxação, v o volume atômico (ou molecular), J é a 

"compliance".elástica apropriada, T a "temperatura críti

ca" que provém dos termos de interação dos defeitos, k cons 

tanto de Boi tz-nann e T a temperatura absoluta. Finalmente, 

c\ e uma diferença entre valores principais particulares do 
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cio tensor X ,, e portanto uma medida da forma elíptica da dis 

torção macroscópica produzida pela ordenação completa dos de

feitos, A constante de proporcionalidade ê uma constante a-

dimensional da ordem da unidade. 

A equação (IV.1) ê portanto muito ut.il. na determina 

ção do valor 5X necessário para que uma dada concentração -

de defeitos seja detetãvel pelo método de atrito interna. In

serindo nessa equação valores aproximados, correspondentes ãs 

nossas experiências, isto ê: 

v * 10~ 2 3cm"\ J = l í T ^ c m 2 dyne" 1, T-T - 200°K e A = 1 0 " 5 

o c 

obtemos 5 X - 10 /CT r (IV.2) 

Esta equação indica a relação existente entre C 

e ôX , ou seja, para determinado valor de uma delas, qual o 

valor marginal da outra para que se observe relaxação. Então, 

precisaríamos saber qual a simetria dos defeitos responsáveis 

pelo pico de atrito interno e os valores principais do tensor 

X , para calcular a concentração mínima detetãvel, Embora 

não saibamos nenhum destes valores, poderíamos fazer um cãlcu 

lo aproximado da concentração, em termos do numero de desloca 

mentos causados por reação ( n,a.) para o ^Li , Ainda assim, 

encontrariamos sérios problemas devido ao fato de a tensão cie 

torção ser altamente inhomcgênea, sendo nula no eixo da amos

tra e máxima nas faces, equação (1,7), 

A comparação dos. resultados obtidos através destas 

duas técnicas sõ ê valida para fluênclas da. ordem, de 10*" 

n/cm", pois para fluências superiores as amostras ficam multo 
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frágeis impossibilitando a montagem no pêndulo e consequente

mente as medidas de atrito interno. 

A evolução dos defeitos responsáveis pelo pico de 

atrito interno, pelo pico Ií de corrente termoiónica e pelo -

domínio de alta frequência de relaxação dielêtrica, em função 

da temperatura de recozimento, ê aproximadamente a mesma. Po

deríamos supor que os defeitos detetados por métodos elétri

cos sejam os mesmos, pois foram observados apos Irradiações -

com fluencias próximas e os valores da energia de ativação con 

cordam. Obtivemos E - 0.35 aV para o pico II, enquanto que 

Petiau calcula uma variação entre 0,3 e 0,4 eV para o dpmí — 

nio AF . Existe também uma concordância entre o pico III e 

o domínio BF ? , não sõ na evolução com a temperatura de reco 

zimento, como também na região de temperatura em que o pico a 

parece, que ê aproximadamente a mesma onde observamos o pico 

devido aos complexos impureza divalente (Mg) — vacância, catIó

nica, Portanto ê razoável associar o domínio B F 7 ao pico -

III e o domínio AF ao pico II . 

Finalmente, para tentar explicar os resultados obti_ 

~ - 15 7 

dos apos irradiações com fluencias da ordem de 10 n/cm", fa 

remos duas suposições, levando em consideração as condições -

experimentais: 

a) a técnica de atrito interno ê mais sensível do qae a de 

corrente térmoiônica; 

b) o inverso ê verdadeiro. 

a) Explicaria o fato de não termos observado nenhum efeito , 

a não ser a diminuição do numero de complexos responsáveis oe 

Io pico I, quando este existia, através das.medidas ds corren 
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te termo iônica. Para fluências maiores, -10 n/cm4*, o nume 

ro de defeitos criados seria maior e começaria a ser detetado 

por este método, A explicação para o não aparecimento de um 

processo de relaxação, através de atrito Interno, devido aos 

complexos que contribuem para o pico III, seria a não intera 

ção dos mesmos com a solicitação elástica, pois estariam ori

entados em direções do tipo [100] , como os pares impureza-va

cância catiônica. 

b) Teríamos que admitir que os defeitos são elásticos, mas 

não se comportam como complexos dipolares elétricos. Se le -

varmos em conta que, os constituintes desses defeitos são va

câncias dos dois tipos iónicos, conforme seção 4.1, a que a 

irradiação com fluências dessa ordem só cria defeitos pontu -

ais, é difícil imaginar tal tipo de defeito. Entretanto, se 

existir, deverá ser mais complexo do que um simples par de va 

canelas. 



Estudamos o efeito da irradiação com neutrons era mo 

nocristais de LiF . As técnicas usadas foram: relaxação a-

nelastica e corrente termoiônica. Através da segunda obtive

mos uma analise qualitativa da impureza divalente predominan

te nos diversos tipos de amostras, Esta analise consistiu no 

calculo dos parâmetros associados aos pares, impureza divalen 

te-vacância catiônica, que existem no cristal apos tratamento 

térmico adequado. Estes valores, energia de ativação - 0,6 5 

- 1 4 ' 

eV e tempo de relaxação fundamental - 5.10 ~ seg , compara— 

dos com resultados obtidos por outros autores com amostras d£ 

padas com Mg, indicam ser esta a impureza divalente. 

As experiências de relaxação anelãstica mostraram 

que a irradiação com fluencias aproximadas de .10 " n/cm" cria 

defeitos que dão origem a um pico de atrito interno, em amos

tras de alta pureza. Entretanto, este pico jã não ê verifica 

do se as amostras tiverem uma determinada concentração de Mg 

ou bloquearmos os neutrons térmicos. Podemos concluir que, o 

Mg inibe a formação dos defeitos anelâsticos suscetíveis de 

interagir com o nosso tipo de solicitação e que estes tem a 

sua origem na reação °Li(n,a)T. Experiências realizadas anos 

recozimentos isócronos 'sucessivos ate aproximadamente 270 °C 

evidenciaram um aumento no número de defeitos até próximo de 

ISO °C e a sua extinção a. 270 ° C, e ainda, que o processo de 

relaxação não segue uma curva de Debye, o que dificulta a sua 

analise. 

As experiências de corrente termoiônica apresenta — 

ram os seguintes resultados: 



a) Para fluências ate - IO""3 neutro as/cm" o único efeito 

observável e uma diminuição do número de complexos impune 

za-vacância, quando estes existem em quantidade detetive1. 

Mas outras, não observamos alteração. 
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b) A partir de aproximadamente 10 neutrons/cm notamos a 

existência de dois picos. 0 pico que denominamos pico II, 

localizado a temperaturas mais baixas e o pico III que 

que se situa alguns graus acima do pico I (Mg"*"* - Ltl )-

Os valores dos parâmetros referentes aos complexos dipoia 

res responsáveis pelo pico II são: energia de ativação 
— 8 

-0,33 eV e tempo de relaxação - 5.10 seg. O pico III 

não se ajusta a uma curva de corrente termoiônica do tipo 

que consideramos, e não conseguimos resolve-lo. 0 compor 

'tamento do pico II, em função de recozimentos posterio

res à irradiação, ê análogo ao-do.pico' obtido através de 

relaxação elástica. 0 pico III praticamente desaparece 

com recozimentos a temperaturas de - 150 °C. 

Estes resultados concordam com os obtidos por Polítov e 

"DTÍy8.evK^b* e Petiau^" j , embora para sabermos a estru

tura verdadeira dos defeitos que participam dos diversos 

processos de relaxação, outras experiências sejam secessã 

rias. 

Também fizemos experiências levando em conta a simetria 

dos defeitos e o tipo de solicitação de tensão. Os resul 

tados poderão ser confirmados com experiências propostas 

adiante. 



SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Medir o atrito interno usando frequências medias, em 

cristais de LiF de alta pureza e dopados com quântica, 

des bem determinadas de M.g. Estas experiências, de

vido a solicitação empregada em frequências'medias pode 

riam dar informações sobre a simetria dos defeitos. 

Fazer o mesmo tipo de medidas, com cristais irradiados 
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com fluencias compreendidas entre IO'"1" e 10"**' n/cm". 

Em frequências médias, o problema de fragilidade das a-

mostras para fluencias mais elevadas, não seria tão. cri 

tico e, então, poderíamos comparar as duas técnicas. 

Medir a termoluminescência nesses mesmos cristais apôs 

a irradiação, para tentar obter informações sobre a in

fluência do Mg na formação dos defeitos que dão ori

gem ã relaxação anelãstica. Analisar a curva de emis 

são para as amostras de alta pureza até temperaturas de 

aproximadamente 300 °C e comparã-la com a das amos — 

tras contendo Mg, para sabermos que tipos de armadi — 

lhas existem e como se comportam com a temperatura. Es_ 

tas medidas poderiam dar-nos informações sobre o aumen

to do numero de complexos elásticos entre a temperatura 

ambiente e ~ 160 .°C, ou melhor, se o numero destes de

feitos aumenta devido i liberação de portadores ¿e car 

ga pelas armadilhas , ou devido ã transformação dos com

plexos responsáveis pelo pico III que se observa, atra 

vês de corrente termoiõnica para, fluencias da ordem de 

17 ? 
10 ~ ne utro ns/cm". 
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