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Estudaram-se os efeitos da radiagao em cristais de

_ _ S .
KC1 com impurezas de sptt utilizando as tecnicas de corrente

termo-ionica (CTI) e de espectrofotometria. Ha diversos mode-
Tos teoricus que podem ser aplicados aos resultados'ap}eféhta-

dos pela tecnica de CTI, porem, mostra-se que, na realldade ’

- -

. * Y v

ria estatistica, proposta por Lidlard. ou da'téorf‘1da superpo

~a~ -

sigao tempo . temperatura para‘elatretos, proposté por Gross

Calculou=se a var1acao de entropia para 0 salfo dos‘dfpofos'\as*

A -~

partir de resultados encontrados por varios autores Ana]isan-
do o efeito da frradiacao gama, com trés exposicdes diferentes
notou-se que a concentracao de dipolos,‘formados'pelés?iibure-
zas e pelas vacancias cationicas, diminui com o aumento de expo

sicao. Constatou-se tambem 3 presenga de tres novas bandas de

absorgao optica, localizadas nas posigoes das bandas ll(,l..I e LT

’

27 ant

eles estao  interligados e constituem casos partihu1ares izfié-

st
&~

-
3
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0s centros de cor F, criados be]a radiagao gama, foram trans -
formados em centros de cor l] pela iluminagao dos cristais com
1u;‘de comprimento de onda do pico do centrc F. Atraves desses
resultados, pudemos constacar que so um dos dois modelos propos
tos por Hartel e Luty era correto. A irradiagao com néutronsf}
pidos;somada a irradiacao com raios gama, aumentou a eficiiﬁ?a
da destuigao de dipolos. Os neutrons ripfdos causaram tambin'g'
aparecimento de um segundo pico de CTI em temperaturas proxi-
mas a 123°K, pico este instavel e que desapareceu em alguns dias.
Por outro lado, os neutrons termicos, quando incididos junta -
mente ¢om neutrons rapidos e raios gama sobre as amostras, dei
xam inalterada a concentracao de dipolos impureza-vacancia ob-
tida apos a irradiacao com gama mais neutrons rapidos. A irra-
diac3ao com neutrons termicos provoca o aparecimento de uma aita
corrente de base tornando pos;Tyel a resolucao do pico de dipo

los V.I. somente quando os portadores de carga polariziveis:el:e

* L L

tr1caJ; termicamente estiverem em numero ﬁuito reduzido;;J'Por
esta kpzio e impossivel c.mpara os picos, em ]23?( ob;idosfgﬁpke
sem 9} neutrons termicos. OQutro fato ipﬁﬁftante. e que taﬁto}}'
1r?;dia¢50 com neutrons rapidos quznto ;om termicos, nao alte-
ra a estrutura das bandas de absorcio optica criadas pela frra
diacao gama, simplesmente modifica a concentragao de centros ja

existente.
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We have studied radiation damage in KC1 crystals do-
ped with sptt using thermo-ionic technique (ITC) and optical

absorption measurements. There are seve=al theoretical models

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

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

the statistical theory, proposed by Lidiard,.or thett1me,tempg.

rature superposition theory-for electrets;-proposed by Gross .- '

We have calculated the variation of the éntropy-for the dipole .

jump starting from the results reported‘By-severalrdifferentSn:

authors, Analy:zing the radiation damage due to three differents

gamma ray exposures, we have noted that the dipole
tion, formed by the impurities and by the cationic
comes smaller when the exposure increases. We also
new optical absorption bands in the same positions

and L2 bands. The F color centers created by gamma

concentra -
vacanéy, be
saw three

as the K,L]

irradiation



- VI -

Have been transformed in 4 colo; centers by illuminating the
crystals Qith light in the F band. Our results show that only
one of the two models proposed by Hartel and Luty is correct.
Fast neutron irradiation addec to the gamma irradiation, increa
sed the efficiency of destruction of dipoles;. The fast neutrons
also provoked the appearance of the second ITC peak at tempera-
tures near- 123°K which is uﬁsf%b]e_and disappears in a few days.
On the other hand thermal neutrons bombarding thg samples toge
ther with fast neutrons and gamma rays, leave unchanged impuri-
ty-vacancy dipole concentration obtained after the gamma plus
fast neutron irradiation. With thermal neutron there is a high
background current, and the peak resolution is only possible
when thermally and electrostatically polarizable electrical car
rier have already disappeared. For this reason it is impossible
to compare the 123% peak obtained with and without thermal neu
trons. Another important observation is that the fast neutrons
and the therma]Lneutrons*aofﬁof;change the optical absorption~
bands structure -created by the gamma-rays but only change .the -

concentration of the centers that;are already there. -.-2"ousuctil:.




- CAPTTULO =1 .

CONSIDERACDOES GERAIS

- - .

v .

Nos cristais ionicos, ha em cada temperatura uma cer

ta quantidade de vacancias e de intersticiais cuja concentra -

¢gao de equflTbrio pode ser calculada atraves da mecSnica esta-- -

] omaw

tistica. Para alguns tipos de crlstais 1on1cos, como, oS, ha]qg

netos a]calinos. 0 numero de 1ntersP1F}a§ e deSPre21ve1 e PE{-
mero de Vac;5C1ﬂS Pos}ylvas 3 pratfcamente igual ao d"q¢ }? E;ﬁ
cias megativas padendo-se mostrar que a fracio molé; dehc d;t"'
desses tipos de defeitos @ dada por: \ o
frivd -
-:— = exp (-E/2kT) , (1-1)

onde n & o niumero de vacancias por unidade de volume, N o nume

l'-'
I

R

i
“

sm:‘ .
LN et

sty

+
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AXE

" vacancias positivas de 10° para cerca lﬂ1 por centimetro cubi

ro de Tons por unidade de volume (positivus au neg:-tives), E a
energia para a formacao de um par de vacinciis iso!adas, k a
coJStante de Boltzmann e T a temperatura abs>lui> de cristal.E
¢ aproximadamente igual a 2 eV para os cristais ionico<, o que

significa que, a temperatura ambiente, o numero de vaczacias em

equilTbrio e da orden de 105 a 106 por centTretro civicn.
TS ~,g§"$i._'?
aﬁ%»r ‘i‘*”'ﬁ : e Eﬁ mRFee ~ e R A
...... R . ‘ , AR

I.1 FORH_QFO D‘ DIPOLOS ELETRICOS o

E sabido que no halogeneto alcalino KC1, de estruty

ra cubica face centrada, o cation pode ser substituido por cer

++ ++ ++ ++
tos Tons divalentes como o Ca ', Sr ', Ba ', Mn e.c. Com es

sa substituigao, para que o cristal mantenha sua neutralidade

eletrica, e necessario que apare;a uma vacancia positiva para

cada Tons divalente introduzido. A introduqio de um fons diva

i ~ () “'1

lente para cada 108 cations, isto @ 1 bpm aumenta 0o numero de
§ - by, - “16 """ '_;‘t B -, Il-"rrv

..'\Q—-.
. Nesse caso, em relacao a rede cr1sta11na. a impureza tem uma

Froy - . Ill -4 v e n

carga positiva em excesso enquanto que a varancia atua como mﬁ
carga negativa. Esse par vacincia-impuroza (v.I.) forma u; di-
polo eletrico.

Na figura I-1 estao assinalados dois tipos desses di
polos que diferem entre si pela distancia entre as cargas que
os constituem. 0s dipolos formados pelas cargas separad;s pela

distancia yZa (onde 2a e o parametro da rede) sao chamados de




2

DA TR T TSR RN L A A T et BT
TN AR, TAN T T s WONRHICShIN vf -

. ) dipolo_n

et Rl f R
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_ ) . b

Fig. 1-1 = Modetd simples da rede.KCl com um Ton de ©!:iv
) 7/

impureza divalente _ o

- anion-monovalents vacancia catidnica

~ cation monovalente

£ e o

impureza divalente



nn, vizinhos mais proximos ou primeiros vizinhas-e aqueles, nos
quais a distancia e 2a, s3o chamados de nnn, segundos vizinhos.

Podemos ter dipolos de ordem superior, porem soO esxraremos in-

teressados nos tipos acima definidos. Isto, em parte, porque

muitos fenomenos podem ser bem explicados pela presenca desses

r

tipos de dipolos e, em parte, porque nao ha nenhuma teoria que

leve elhconsideragao, nos fenouenos de interesse neste -trabaho, .

- - - _ﬁy--—.il.gqx’.- -

0 efeito de dipolos de ordem superior a 3.

0s dipolos nnn foram introduzidos por'Lidiard(]) 7 pa

ra interpretar os dados experiuenta1s fornecidos pe]as perdas

—r m— —n 1’ PR

dieletricas. Dreyfus( ), porem, acha que outras ordens de dipo

los devem ser consideradas para explicar as suas exper1encias

L2 - o~

de despolarizagao.

As propriedades desses dipolos V.1. foram extensiva-
t .. '

mente estudadas utilizando-se diferentes mEfodos, a saber: per

(3,4 (5)  colariza’

das diefetricas NES polariza -

, ressonancia de spin (EPR)

cao a.teuperatura c0nstante( ?, atr1to 1nterno( ’, condutivida

. f‘&.ﬁ- T owe A . ;':-- ~th- =T ey Br .-f"' LT -
de elttrica( )e por fim pela corrente termo- 1onica (GTI)( U-a
Vel a o R
resenha-sobre os resultados obtidos no estudo dos dipolos" V I
T e ; -t Tl s FpenTw )’ Y T A o

utilizando-se essas diferentesit ernfcas'encontra se no artigo:

de Barr et a1(9), : e

- -

r19 P L. T -

1.2 ESCOLHA DAS TECNICAS

™S

Ao se irradiar um cristal matriz, contendo esses di-



polos V.I., com radiagao elétromagnetica ou com particulas e-
nergeticas, como eletrons, protons, neutrons ouv alfa, pode-se
alterar, alem de outros parametros, a concentracgao inicial de
vacancias ou concentracao de equilibrio, a uma temperatura- T,
dos dipolos, assim como tambem pode-se criar novos defeftos.Um
estudo aprofundado das-alteragoes produzidas .na concentracgao. de
dipolos.e na1sua‘estrutura,;bellco-o-a—anéiise d;ijnterferincﬁ~rﬁwf
dos -novos defeitos criados-no-estado.desses dipolos, pode dar
informagoes sobre o tipo de modificagoes que’a radiagao produz
na rede cristalina.

Para o estudo dos dipolos e das alteragoes eletricas
produzidas pela radiagao se-sobressaem duas tecnicas: perdas
dieletric»s, que e a mais classica, e correntes termo-ionicas,
que. e pem mais recente, Escolhemos esta ultima porque:

1) permite obter um quadro completo do estado de po-
larizagao.de uma-amostra e Gs:parametros-caracteristicos aipa:fa

tir-de:um Gnico~tipo de medida,’s s SREL I T :o.‘vnoﬂuno.ulJiuﬂgd:

-

Rk ‘?i?.‘ - %“W

- ﬂ\':"l
2) perm1te polarizar a amostra.com campos.eletricos »

o+’ -I‘Q:‘

muito-elevados- e’ fazer medidas..em campo-nulo. Esta,tcarate:;E-““
- Lo r
iy vp. 1 g

ticas dao ao metodo uma grande sensibilidade.  No-caso dbsddipo

los V.I..nos.halogenetos-alcalinos, detetam-se concentracoes

superfores a 2. 10]5 cm 3, enquanto que, no melhor dos casos, 0

metodo das perdas dieletricas permite detetar somente concen-

-9
tragoes superiores a 5.10]6 cm 7,

3) a polarizagao pode ser feita em temperaturas mais



cis;el,pois ha um menor numero ‘de vacancias livres,

4) o intervalo de temperatura acessivel & muito ma-
ior do que aquele de perdas dieletricas, pois a frequencia mi-
nima utilizada para esse ultimo e de 10 a 20 Hz correspondendo
a medidas efetuadas proximas a temperatura ambiente enquanto
que a CTI atualmente esta sendo usada ate a temperatura do he-
liO*lfquido(lo);ﬂakﬁ§“3‘Gjﬁgqﬁﬁni&»gs7u3;zisﬂ.t;e';w 3 amugwgqhé

5) permite seguir facilmente a alteracao dq_nﬁne}o';
de dipolos, bem como estudar, em principio, a sua’cinética.iste
metodo pode ser aplicado a dipolos elasticos, substancias fer-
roeletiricas ou cen}ros de cor com momentos de dipolo(]]),

6) a'montagem experimental e simples. 19t

Hoje o uso dessa tecnica esta se difundindo anpl?-
mente entre aqueles que trabalham com cristais ionicos e fso-

lantes. N> estadio atual do seu desenvolvimento varios grupos

1
I

estao 1nvestigando'outros=naieriais-e tudo:leva a-crerfqueieni?-
futuro bem proximo ela sera aplicada- tambem:a substanciasnorga._
nicas. Para uma.resenha do: ;;é foi fnvestigado ate o.pres;;f}-

momento utilizando-se medidas de'CTI veja-se:o0-trabalho de’Cat‘

12) il
pellett! et al( . A importancia que os resultados obtidos:comu’

¢ssa tecnica tem para a teoria dos eletretos doi discutida po;'
Jannuzzi(13), -+ ot IR nenf=ague -

Para o estudo dos defeitos opticos criados pela ra
dfagao pode-se usar a espectrofotometria,

Nos halogenetos alcalinos ha um grande intervalo de




transparencia optica que se estende desde a regiao ultraviole-
ta ate a infravermelha. Quando se introduzem determinadas impu
rezas quimicas ou quando se submete o cristal a radiacoes 1oni
zantes, aparecem, nesta regiao de transparencia, band s.de absor
¢ao optica causadas pelos centros de cor cujo estudo pode *ser
feito pela tecnica de espectrofotometria. : - EE RS
- - -~4p,No presente. trabalho-a espectrofotometria.fos utili-- i
zada para_complementar a tecnica de CTI na interpretagao _dos

fenomenos que ocorrem nos halogenetos alcalinos dopados, em par

ticular dos efeitos produzidos pela radiagao.

et T < - . . ST ' £y

I.3 OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO ~

- Lo Te -~

A finalidade precipua deste trabalho e justamente a4

[ RN
de estudar>o comportamento.dos dipolos-criados por-inpurezasa!;ig%

liovalentes em halogenetos_alcalinos.1QUando-sub-etidos;{i-teg 'éf
e 'G\u.l.-' !

peraturasambiente, a8 elevadas intensidades de radiagao conofa-

€

i
TR
« W
Ly
i
I

quelas produzidas. num-reator.- -. . g7 - Spvagn Aﬁ;tibjﬁf

0s efeitos produzidos por bombardeamento neutronico:

em diversos tipos de materiais foram muito estudados no passa-
do, pois sao de grande importancia na tecnologfa dos.éeatorep4)
Quanto aos ha]og;netos alcalinos,ate o presente momento, Bel-
trami et al(ls), Lay et al(]s) e Stott et alf]7) foram os uni-

cos a estudar o efeito provocado pela radiagao utilizando a

tecnica de CTI.



Os primeiros limitaram-se ao exame do efeito provoca
do por 60.000 R dé radiacao produzida por uma maquina de raios X
num cristal de KC1:Sr** o verificaram que a area da banda de CTI
decresceu de 15%. 0s segundos constataram que a corrente-do' pico
de CTI no LiF:Hg++ e LiF:Mn*™* diminuiu com a irradiagio de raios

6 ¢ +

gama do cobalto a uma exposicao de 10°R. Os terceiros irradiaram

KC1.puro-numa: acelerador. de%eletrons‘de-l 5: MeVie observarau:l

e

rios picos de CTI sendo o de nais baixa temperatura en 125° K.-,

=~ =~ “- Estudos de absorgao optica foram feitos por Ndkonaa)
KrasnopeVbuw(lg) e Nishi et 31(20) somente em cristais puros.

Como material a ser estudado foi escolhido o KC1 do

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

dos e muitos de seus parametros ja sao conhecidos, o que possibf

Jita uma interpretacao mais seqgura dos cefeitos causados por ra-

diagdo de composic3o heterogenea e nao monocromatica, como aque

Jarpresente num-reator atomico.onda hi-principalmente-radfagaoqa

ma%:neutrons rapidos e neutrons-térmicosiii.. ’5%13{:G5E’BSE£ET

e

. -

Procuramos separar a influencia de cada um desses ti
pos:do radiagao supondo que-“o- efeito simultaneo dos: divcrsogﬂlti
posldc radiacao & igual a soma dos’ efeitos de cada-tipo- de.};h;a
cao atuando isoladamente. ' i L]
AR R . e w13 LT 218G ebl

S I



1.4 METODO DE CTI l

~~

0 metodo das correntes termo-ionicas, foi descrito por

Bucci et a1(8’2]). Em linhas gerais o metodo consiste em ( fig.
1-2):

e o e r P it S

1) aplicagao de um-campo eletrico continuo a um iso

lante. que‘contenha um ou mafs;tfpos*de'dipo]os ~eletricos, a -uma-.

- ; Y
temperatura T_ e durante um tempo t
>t s e p, - et p PR Yo ,...-....,,.»».—....- Y .
2) abaixamento rapido da temperatura, apos o tenpoﬂi
com o campo eletrico ainda aplicado, em geral ate a temperatura
Ty do nitrogenio liquido;
. 3) retirada do campo eletrico aplicado.a amostra;
4) conexao do eletrometro para a medida da corrente
de despolarizagao;
5) medida da correnre de desponlariiagao durante o a-
; . A A R
quec1mento da amosfra apos-- um perlodo quiescente'1 .----- ‘ 153
“m.z 5‘ . T"
As.escolhas de T et dependen ‘das’ caratertsti- g
p’ N P. { "f)!"'- . '%7
cas do- dipolos e do cristal onde ele se encontra. A orientaqao ;
. P#r.._ -df ’ . . . “"l' 'J':%:'
pelo campo eletrico, de um dlpolos que’ se encontra embebido numa i
it o: ...,.d;"&...., _‘w-.

ma;riz, depende nao so da 1ntensidade do campo eletrico como tam

bem do tempo durante o qual este atua. Ha um tempo nedio T -r(T)

de permanencia do dipolo numa dada orfentagao e os valores de tp

e Ty sao escolhidos de forma que tp>> T(Tp) (Ty) >> tp. Em

outras palavras, os dipolos sao orientados pelo campo eletrico e

permanecem assim apds a sua retirada, porque, por causa do abai-
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Fig. 1-2 - M"erodo da (T4

._-~..:.q,‘
AT A )

a) campo elétrico externo (Ep);ermperatura da amos

tra (T) e corrente eletrica (i) em fungao do tempo ~

b) esquema dos movimentns dos dipolos na amostra,
correspondentes a situacao fisica da figuras a).
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xamento da temperatura, eles ten uma vida media bastante grande,
isto e, ficam "congelados".

I.5 TEORIAS DA CTI

Segundo Kirk et al(zzz em gstados de equ117brio para
temperaturas inferiores a 450°K a cada impureza esta associada u
ma vacancia e os defeitos correspondenéeg sao todos dipolares ou
comp]exo§ de ordem sqperior como trimeros e pentameros o& ainda
a fage de Suzuki*. Estes autores afirmam tambem que quando faze-
mos um recozimento acima de AOOQCjseguidoAde’resfniaméntd‘ripido
esses complexos e a fase de Suzuki sio destruidos restando apenas
os dipolos.

Para a descrigao dos fenomenos ocorrentes abaixo de
60°C,em cristais ionicos com impurezas aliovalentes,utilizou-se
a teoria estatJ7stica da mobilidade dos defeitos ou a equagao de
Arrhenius, a estatistica de Roltzmann, a teoria da'superposiqio
tempo e temperatura para nlefrefos ou ainda a teoria da c'netica

FE3

da reorientacao monomolecular. .. . . Y . b oime
_f_ G - . - Tles - g¥ *:-g"k

Como todas essas teorias foram aplicadaSw 34 cr'1sta1s"j

cujo estado jnicial so apresentava jons de 1mpurezas. ou dipo]ns
T AT Db W

(estes obtidos fazendo-se recozimentos seguidos de resfrfancntos
rapidos) elas sio de certa maneira equivalentes e portanto pode-

rianmn ser aplicadas aos resultados da CTI que estuda Jjustamente
.4}

.t

14§ .

Aol ]
NI S

A fase de Suzuki & formada por agregados cuja composigao qu?mi

ca o Sr++C]2: 6 KCI.




cristais com defeitos dipolares. Porem os pesquisadores que fize

ram medidas de CTI interpretaram seus resultados usandc sempre a

teoria da cinetica da reorientagao monomolecular.

™~

A seguir apresentaremos sucintamente essas diversas

— -

teorias e daremos os criterios usados para a selecao daquela ut1

1izada por nos. g

c ~ [ - “ - t 3 I
LS o v, NN . ~ "o . ! b4 -

\
g..qhzﬁ “EREp qunamadjsj FoLE f&ﬁyagﬁﬁzuau‘é%$1 ),¢u~,k¢ gnyggL&MFK R
I.5.1Teoria estaifstica da mobilidade dos defeitos(23)

4

Estudando a migracao de um Ton de uma posi¢do inters-
ticial a outra utilizando coordenadas canonicas determina-se . a

frequencifa de salto:,
EEE B TRt

A s

‘4 Jv::l:q{ - ~

o

. vo=- v, exp (-AG/KkT) . (1-2)

- . apd
} ’

" onde v; e a frequencia vibracional do intersticial e "AG e "5t
‘lt' :..l-.' LN ':" a

“rfa¢ao-de ‘energia‘livre.de Gibbs que pode ser‘decomposta segundo T

.."

* as formulas da termodinamica; em:- . rw - - e T aeen
uﬂiﬂ:gfﬁﬂwg,: . . . -7#%&!13'\ffsié,;JQEEtj@fif??ﬂib T zgiigiﬂ:%:.
g prT b AG = AE S TAS =AU + PAV - TAS 3""""j"(l’ =3)
e ﬁ},

onde AE-e a var*agio de entalpfa criada pela migragao, . .-
AS e AU as correspondentes variagoes de entropia e de ener-

gia interna,
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P e a pressao e
KY a variacao de volume.

- A expressao inversa da (I-2) :

, S TS Y va
™r) = 16 exp (AG/kT) ’

1
»

pode ser usada para descrever o tempo_ de re]axagao da po]arizacao
RS

- : Lok R ‘.: ‘_\‘ 2
Vale ainda: \ L C e : &LW

T(T) = 1! exp (-AS/k) exp (AE/kT)

0
ou
T(T) = 1, exp (BE/KT) ~ (I-4a)
onde
2380 hade efngTo. €XP (=A5/K) - o i e“.ﬁb-).
- .o iﬁ S
Tayvac L LBTRTYS 115&»;, RT3 TETTy -atequt Jhraqgi;a
A equacao (l 4a) nada mais e do que uma equagao vﬁ?ogi‘
tipo Arrhenius(?z ‘que.pode, ser escrita como: _.. ... uax(agyéu tae
it .o ' bt ek ;}2*
'ttt - RS e
TV = A”! exp (AE/KT) © (1-5a) ¢

onde de acordo com a teoria de Zener(24)

A = 2 vy exp (8S/k) ’ (I-5b)



BB,
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em que: ‘

AE e AS sao respectivanente'as variagoes de entalpia e de entro-
pia quando um on salta da posigao de equi]fbrio para a posigao
de ponto de sela, i .

vp e a frequencia vibracional ionica que & igual a frequencia de

pesye(?5:26),

1 € o numero de saltos semelhantes da vacEncia, no caso, igual a

2. B L e S T”‘&ﬁ&wﬁﬁ%ﬁirsy

2 . . T Ty

1.5.2 Estatistica de Boltzmann(27)

urﬂSF%

A destruicao da polarfzagao esta associada a movimen
tos termicos dos dipolos cuja probabilidade pode ser descrita pe
la estatistica de Boltzmann. Chamando de U a altura da barreira
de potencial que separa duas posicoes de equilibrio ev a frequEn

cia de vibracao natural do dipolo temos que na frequencia u cada
"

- L | o 1

tipo de dipolo tenta ultrapassar a barreira”duas vézes emi cada
N Lhhan - -ﬂ“’l"tﬂc-"'r dy oo Ao . '

BR AT ] & '&"
perToJa’(r' = ?3— “onde T 870 teﬂpo ent)e duas’ tentativas su

cessivas). 0 produto do tempo entre agjffgntativas' por efp(U/kT)

H . a pa**
; . TP

] I-.'-'l

MEH

I

_ : = = exp (U/FT) . (1-6)
2 RS SRR ’;:4r36'%bﬁb§r

0 fator exponencial & o reciproco da probabilidade de uma transi

¢io de acordo com a estatTstica de Boltzmann.

. e
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Em relagao a equa¢ao de Arrhenius esta teoria apresen
ta a vantagem de nao impor que a frequencia da rede seja igual a
de_Debye, o que e valido somente para cristais puros, mas descre
ve 0 tempo de relaxagao levando em conta que a presenga do dipo-
1o altera localmente a frequencfa da rede cristalina. Por outro
lado esta teoria peca no fato‘de limitar a varjagao de enérﬁia«b

processo ao valor de energia.necessaria para vencer a altura da
s RETY
e AL {“

barreira para osalto, contrariamente a estathtica da mobilidadeﬁ
que, considerando a variacao de entalpia do salto, leva “tambem
em conta a energia gasta em pequenas variacoes volumetricas 1lo-

cais causadas pela presenca dos dipolos.

1.5.3 Teoria da superposicao tempo e temperatur2 para eletretos

-

Gross consequiu desenvolver uma teoria geral a res-

peito‘do comportamento nao fsotérmico de eletretos por Jnalogia‘* -

a circuitos é]itricos(za)j A sequir daremos brevemente a estrutu - ﬂ
-t - '--l . A $2L

ra dessa teoria. ‘ '
= 23720 fnicifalmente “admite o principio da 1n§ar16b111dade'ba3 y
LRI (i3 IS r - v Ckr‘

carga que diz:- "a quantldade de carga que pode ser Tiberada pelo
reaquecimento de um eletreto, que contem uma carga conge]ada

uma constante que depende unicamente do estado do sfstem:ynb'ing
tante em que come¢a o reaquecimento e nao da subsequente ﬁaxa des
se aquecimento ou do valor da temperatura”, Em seguida supoe que

o sistema e linear, ou seja, que pode ser descrito por meio de
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equagoes diferenciais lineares, cthegando desse modo a expressao

que descreve a corrente transiente liberada durante o reaqueci -

mento—:

R .*,‘5 R

:'\‘u/
i(t) = / a(t,e) 92 g€ : (I-7)
0 - dE
“nudlETe ¥R H9EL0T00 . 1 22RTIMEL O YPARNLT Wk i¥ O J34332T.
onde: ;.. . - . ;
1 t g
d(t,E) = ————— exp { - — }-
-TEL,T(tY] - T or{E,T(S)}
0 - - -

LI S

Para obter uma expressao explicita para & determinou

T utilizando o formalismo da "rate theory“(zg).

v : TR F 1 1 1 T I B SR By
R R A T T A .;k.'qrues.'_- -.]:_ui:-_,ﬁu.( -Zlf.h :_J._-J'.‘!ui.u:
onde AG e.o aumento de energia livre de Gibbs para o;sistena ati

RS I L "-.-“1."- '—-' LY . .."-" )
vado e h 2 constante de Planck. ' . ,‘,n’ .f 1‘ ~;o'53313

~Desde que AG = % - T3S onde AE e a entalpia do pro-

cesso @ AS o aumento de entripia tem-se:

t o= 1 (T) exp (2 (1-9a)
kT
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1]

,(7) (k—“;) exp (- ﬁ—s) (1-9b)

No caso geral, examinado por MacDonald(30), dever-se-

iam introduzir distribuicoes tanto para AE como para AS, entretan
. ik

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

ra os niveis de energiake toma se para AS um valor medio. e b?
- » ‘4 -~

Essa teoria, alem de sanar os defeitos das duas ante
LR Sy IR B ¥ HERAR AR

riores, a saber, frequencia da rede tomada igual a de Debye~"na

- r AR

teoria dada em I.5.1 e entalpia de salto igualada a altura da bar
reira em 1.5.2, e sem duvida bem mais geral.
Lembrando que a temperatura de Debye esta relaciona-

da a frequencia de Debye pela equacao:

LM s kT
i . 'P;a;‘ PR t -, ; "t;f TAr '\'1."\.':‘1_,' :_flgqﬁ.'
poderiamos generalizar esta equacao para:. - .
T r-' R N - SR Y W R
..,.'.- ) an'} h \’(T) - k T ' ._-..l':. ﬂ‘”f--
-‘n...z c .t ?dq '“-";."I" '—:.-.:‘.l'l:.'-. F b F‘ we u 1 e .
. : ) "_'._,-10,‘(_'1! )
'_.,__, - . . . e ETT 'ﬁ-".‘f
e as equagoes (I-9) tornar-se-iam: .
AE
(T) = T,(T) exp (=) (I-10a)

kT

‘H”
4
Se-
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() = 2 - exp (- =) (1-10b)

v(T

que a menos do fatar® 2=2 equivaleriam a equagao da teoria de Ze
ner, com a generalizagao de ser uma frequencia local como estabe
lecido pela estatTstica de Boltzmann e ainda dependente da tenpe

ratura. ~oy 5 SV O R L Ao a
SegkEa (31)*5 ;% -3 R S R~ A BRI e
En 1972 Gross reformulou esta teoria geral para

. A - coanAger ~adiz o 180T
0 caso espechico de uma polarizacao volumetrica causada pela o=

rientagao de dipolos ou pelo deslocamento de portadores de car-
- SRR S RS
gas ao longo de distancias microscopicas dentro de ‘uma matriz die

letrica. <

A

. . . . x> .
Para isto, alem de impor que o sistema fosse linear

Gross teve que impor que os processos de relaxacao dieletrica 1i
L 9
near nos solidos dieletricos tivessem um espectro finito e dis-

Creto denenergias de ativacao, '‘que as energias de ativacao.afos--

'sz . ' '-q,- \.F- ’JC‘"'\’&OQ

sem constantes fTsicas 1ndependentes da temperatura e que as,va-’

gl - ot ot w o Vi ekl

riaveis do sistema fossem variaveis de estado 0 que sign1f1ca Qe,
R 7 PP TN - TR A T

com a nudanca de temperatura os valores dos parametros de estado

.1:‘ -’( . ey '-.-’¢ "" » J.IJ'*‘y' arﬂiw“'ﬂ

passam-detum estado'1n1c1a1 a um estado final atraves de ‘uma su--

S - s 15 -~

cess3o de estados de equilibrio.

‘fé-Com estas hipoteses e usando o modelo de Haxwel],G{oss
demonstrou que o priﬁc7p1o de invarianga de carga continua vali-
do para esta nova situagao = chegou a equagao (I-11) da teoria da

cinetica de reorientagao monomolecular.
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1.5.4 Teoria da cinetica de reorientacao monomolecular:.

Veneyard(32), partindo do tratamento geral da reorien

~~

tag3ao de dipolos e empregando o sistema.de equilibrio canonico ,

obteve a distribuigao das posigboes e velocidades dos atomos e, .a

v FYAM ~ o o - = R
partir disso, analisou a amplitude do salto dentro da configura-

cao espacial completa do so]ido, isso correspondeu a descrever -, {

Ceap it o c-*-;;xrhw-nner#'V‘ﬁ-':"g'{”r‘fs 53 4k 'H"Cc‘ﬂf«
exp]icitamente o movimento de todos os atomos com excessao daque

) Lo

£

le que sofreu o salto ‘ - ' i
No caso da relaxagido dipolar o maximo de perdas die-

1etricas ocorre ‘na frequencia de ressonancia v_ que e fnversamen

(i
te proporcional ao tempo de relaxagao do dipolo na temperatura de

medida(]o):

' SV e s o exp (3B (1-10)

. . 0

-~ - roo= ' kT
. ] .~ ——— e . DLt .. - "
- . F'“ y ﬁi 1
. Ny . |

Y 1 ) l.."l ..l .’ ||l
De onde se chega ac expressao da densidade de corren--

. ’
te de.despolarizagao (secio?rt-4):3 Git dY.l§TmEear - 01 sup 49

. et T --r"v*s
3giloes Ugdrvzale e a n:vv '!sr
LBy Eouz 1 sE T
A — e~ 3£y eun [m exp( ] an't .
3 kT T kT f yaor
p 0 N
(I 11)

onde:

Ndip e o numero de dipolos por unidade de volume
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n o momento de dipolo

£ o campo aplicado

A -

- E_a variagao de gntalpia - 263
T_a constante de tempo de relaxagao, e
b a velocidade de aquecimento iT/dt.\gerallente ‘

constante.

A partir qesta expressao chega se (secaouzgfg)ﬁa;“;:Famsjfjt{&iﬁ

SLg3eBR T, Levtar eup 4
[ i(t) dt -
t . . ] i .
tn— 5 anr(Ty) e e e BEanes oy
(7). - kT1
mogi
Por outro lado (segao II-3):
kT P
Ny .-.__LR__B L (1-13)
v . @1p oy £ " Dt b iﬂ‘n.am T
R ST L LR f"‘"*ir‘?l'o ~&3¢€E[¢bq§agﬁs§“9 i’-ﬁ
em que T] e a temperatura no instante t1 e P e a polarizagao ‘to
tal; quando ‘o campo eldtrico @. desligado > ’“ﬁ“f? :"‘ ‘F:'i”ﬁ

R .
Y

Comparando esta teorfa cém aquela ‘geral de Gross (I

5.3) percebe-se que a diferenca esta na relaxacio,1to. quo aqui
o . , ) - ‘-

e constante e na de Gross depende de uma certa distrfbuigio-*"de
AS em fungio de T. Se porem a distribuigdo de AS for tal que com
pense a varfacao de t recai-se num valor constante para To*
, As experiencias ja efetuadas em cristais de halogene




toa alcalinos com impurezas divalentes confirmam que se T, tives
se uma certa distribuic3ao esta deveria ser menor que o erro do
valor encontrado experimentalmente, 0 que pode ser considerado

como um unico valor de L . s

Em vista disso, ac equacoes que utilizamos na _inter
pretagcao das curvas de CTI foram aquelas da teoria da cinetica de

reorientacao monomolecular em que 7 e constante.,»ug‘ DEe e
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CAPTTULO II -

DISCUSSAO E DESENVOLVIMENTO DAS EQUAGDES

" ) D‘ d
] L
"r':; ’ _' |' . ,/"u" s r _“ "“--.P'L " .
Ko Comegaremos este capltulo mostrando que, suponda va

lfdaﬁa equagao de Arrhenius para a descrigao dostfenomenos dipo-
lares a baixas temperaturas. € possivel hé:Zrﬁ;er a variacgao de
entropia~na desorientagao dos dipolos. A part1r dos resultados en
contrados pudemos de maneira qualitativa estabelecer as bases da
validade do uso dessa equagao.

A seguir deduziremos todas as equagoes da teoria da

cinetica de reorientagao monomolecular que nos utilizamos mos -

trando as aproximacgoes feitas e o intervalo de sua validade.
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11.1 CALCULO DA VARIACKO DA ENTROPIA

A partir da equagdo de Arrhenius (I-5a) e possivel de
terminar a variagao de entropia durante um processd de deﬁpolari

zagao. Para tanto exprimindo-se a frequencia de Debye,en_funqio_

da temperatura de Debye obtem-se:

- - Lo 4 T = ,' R S - P TR .
- o b A :(ﬁﬁ‘qahl - r:% &s* ﬂ‘{*;‘: Yot ”‘3(1 %fﬁLﬁgi%
. . ;TO(; =7 h exp.“- é.A_S, ,'{". I (II-]):
i 2kTD k .
¥
i T - —en g ey 5
de onde se tira: \ -
(:— ~ rr;l: 2 - \; - :’:)‘ (%
2kT T
A L g ———2—9 . (11-2)
R .. h. - . .
‘ e T e R i - S
T A’partir dosivalores de v° determinados experinental-"vﬁj
aa qA
mente "por diferentes autores, ., empregando diversas tecnicas no eswi X
» Ay - w !
tudo de varios cristais com diferentes, impurezas, ca]culamos a3 -
",.-."J“' . ,..1,-,.-I -m. - v ” :. £ D :‘ .'_' .!:\ 1@.!::
variagao de-entropia.uti]izando a ‘equagao (II 2). - - Voe Y
e <o n-nq--.-h h-u.a.— — FETar + -—I.-. ----.L---—--w-*‘ ;‘

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

bela 1I-1, A quarta e a quinta coluna dessa tabela dEo 03 valonn

+ -

experimentais do tempo de relaxagao e da variagao de entalpia ob

tidos pelos diversos autores e a setima, a tecnica rpor eles usa

da. ]

Segundo Zener(24), nos halogenetos alcalinos quando
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- TABELA  II-1 /
Cristal e | Impurezas{ Raio Cig(se9) E(eV) AS/k Processo Referencia |
parametro ionfco da " | ‘experimental
da rede impureza X . usado
NaCl cat £0,94. 6,25.10"'% | 0,68 2,52 |  Relaxagdo 4
b a3 sel 1, - . :
5,63 Co*? ‘0,740 G| 2,7 10713 0,67 | =-1,24 |- Relaxagdo 33 '
C ++ ¥ o % -14 R ! - . n
0 2a 3l 1.3 .10 0,72 . 1.7‘9 . Relaxagao 33
v oo r - ' . ' '
Mat? ‘0,80 | 8.3 .107"° ] o0.63 2,24 | “ Relaxagdo 5
Mot oo ol e,67.1071% | 0,69 2,46 | Relaxacdo 34
N = N - v
ge*? < 70,30 %] 5 1077 0,26 | -11,19 | ¢TI 35
- ' ~ : -' - -
Be'? fanlF a,s 073 0,50 | -0,65 | cTI 35
++ w5 * o I =13 - i -
Nt FEes72, Fl 156 .10 0,52 0,72 |+ CTI ; 36
AT ) I i : -
Nit? 47720 7,35.10773 | 0,525 | -2,24 | Relaxagdo 37
B B TRl
3 M T
.. - . a ~-r _ . B _
KC ccat?T ] Tated *lTzsii0v!3 | 0,64 - -0,22 | ZRevaxagio, 4
Rl catt: e i <14 E S
6,28 cat oL 10 0,64 2,31 | “cTr : 13




Cristal e| Impurezas| Ravo v, {seg) E{eV) AS/k | Processo Referéncia
parametro ionico da % experimental
da rede ; impurezas K ; usado
K " ‘ g
Pz . " 5 ’ N
KC A 3,03.107 "3 | 0,64 noere 38
et 1,13 1.8 10" Y4 | 0,65 -1,76] ¢TI Pres. trab.
R ' ’ a
sptt | e { 1,235.10“1“3 0,67 -9}%2 Relaxagao 4
. N ! ‘ : 83 .
sett o . 2073 0,657 | oloo| e 21
‘ ‘ . - ’ ‘A '
. set? ‘ "'&;,1 - ( 5,3 .10 13 0,64 ,-%1 }67 Relaxagao 39
\ . . 3 oY) AN | L
Srt? oot a0t 0,68 Aaa| e 13
st s P 16,9 10713 | 0,65 -193| Relaxacdo 13
: : ; s(r )
Csett o ~ o4 1 s.e 07 0,65 ,f.ﬁl Relaxacgdp 37
: - } :
sett . . | 5,86.107"3 0,64 -1}77 CTI 37
1w I - . ¢
Cogptt ] sy |4 1ot 0.67 10 ?96 Relaxagao 34
X e | T ! a3 | oy
sptt . 13,7 .10 0,63 -1,27| ¢TI 38
> i’wfﬂBaH'_f!Tl‘--; den by 29 ; : 1,25.\0"‘3 0.70 -0.22 Relaxagao 4
I a2t ¢
. A3 e . -14 _ <
Lo }in.a._ﬁ\ f '!1. gqgi 4 .10 0,70 0 96 R'elaxgcao 34
B Ty e '” . ’7 3,2 107 0, 1 hal err 38
B -4 Tl e e ‘ -
Be™* | 0,30 i 1078 0,24 t”'G‘ crt 35

Lo v A

-SZ-.




ReferEnci;]

Cristal e | Impurezas| Raio ro(seg) E(eV) AS/k Processo
parametro _ | ionico da0 - experimental
da rede g : i!-pure;p A E ., | usado
T 3 <13 ) P . :
KC Be 0,30 5 .10 0,45 | -1,61 CTI 35
Co*t 0,74 - 1,9 107" | 0,635 | 1,66 CT1 37
Co*t 1.45.1071% | 0,660 1,94 Relaxaglo 37
\\ ,
pu*t 1,21 2,1 10" | 0,65 -o 70 CTI 38
é
KBr Ca*t 0,94 7,2 107" | 0,47 | -6,25 [ . Relaxagdo 37
{ N 1 .
6,59 & catt 1,2 1077 0,45 | 137 | Cer 37
Ba"t 1,29 1,42.10°'3 | 0,68 -o 02 Relaxagho 4
sett e s 1,42.10713 | 0,65 -o 02 |  Relaxagdo 4
_ | ' [
o ‘ -14 } :
LiF Mg*t | . 0,85, 7,7 .10 0,64 | -0,72 CTI 40
3 Lt -14 ' '
4,017 Ni 0,72, |9,1 .10 0,62 | -0,89 cT! 40
. '
cott hoio0,7437 2,8 1071 | 0,61 | 2,01 cTr 40
ST (PR P ofl
. Mn -f,_ﬂqr,4o 80"T‘" D .10 0,58 zamszr cTI 40
catt 0,974 1,0 107" | 0,54 | r5,52 cTI 40




Cristal el Impurczas| Raio . 1,(seg) EleV) AS/k Processo Referencia
parametro jonico da Experimental
da rede impureza usado
—'1
LiF Srtt 1,13 5,0.107 ) 0,51 | -7,19{ ¢TI 40
S &, ..-l.l -
NaF Mg** So,65 50 | 8,307 | 0,68 | -0,41 | cTI 40
? " }' o 14 .
4,62 Lo .. 0,74 5,0,10 0,79 0,09 | ¢TI 40
bed " 13 ‘ )
Mn 0,50 .| 1,9.10 0,74 | -0,61 CTI 40
catt 0,97 5,0.10" 13 0,65 | -2,22| ¢TI 40
cat” 2,5.10" V4 0,77 0,78 | cTI 40
i+ -12
Sr 1,13 1,0.10 0,70 | -2,91 | ¢TI 40

O0s valores das temperaturas de Dobye utilizados s3ap de Mulima

Launay(43) e Plendﬂ‘q).'

* Refere-se ao segundo pico,
.2 W

Relaxagao refere-se

a relaxagdo dieletrica,

3

n1(4]), Namjoski et 61(42),

e
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um Ton vai da posigao de equilibrio a posicao de ponto de sela
da-se uma variagao de entropia da ordem de 2k.

™~ Os tempos de relaxagao retirados da literatura e uti
1izados no calculo da tabela II-1 apresentam variacao de um fa

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

numa indeterminacao da mesma ordem de grandeza que o seu verda

deiro valor. - .

45) R - .i.‘. e - -._4.--_.-,,“.*-\- dmee o

Justlfica valores negativos da entropia mes.

(4] -\_

trando que isso acontece com sistemas que tenham uma energia

.Haven(

de ativacao decrescente com a tempers:ura, sendo esse comporta
mento causado pela difereﬁga nos calores especificos. Acredita
mos que isso nao pode ser afirmado para o0s valores negativos de
AS/k que estao na tabela enquanto nao for possivel determinar
o tempo de relaxag¢ao com maior precisao.

Separando-se 0s resultados da tebeia [I-] por autor,

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

- — - PEPTT )

pia aumenta com o parametro da rede do cnistal ou com o espaqg
mento entre 0s ions e diminui com o aUﬂento do raio 1on1co da

impureza. Para este ultimo, existe uma tendencia a safuragaopa
-.I

ra raios ionicos da ordem do raio do Sr, 1,13 n.i 3 o

verifica-sa tanmbem, para Jdivarsos autores, que O va
lor da entropia 2 pais pro-imo do valeor estipulado por Iener pa
ra 1mpurezas que tem raio ionico aproximadamente igual ao doca
tion.

Acreditamos ent3o que o uso da frequencia de  Debye




nas equagoes apresenta o Seu menor erro justamente quando o ca
tion da matriz e a impureza tem o mesmo tamanho. Em outras pa

tavras, se a impureza tiver tamanho diferente do cation da ma
triz a vibragao da rede local assume um valor de frequencia 1i
geiramente diferente da de Debye.

Deixamos como sugestao para trabilho futuro justamen
te uma verif;cagio mais quantitétiva é&.que acabamos de expor.
Esta poderia ser feita realizando-se na mesma amostra medidas
de CTI e de variagao de entropia causadas pela reorientagao dos
mesmas dipolos. Com o valor da variagao da entropia AS, por me
io da formula (II-1), poder-se-ia encontrar o valor da frequég
cia real de vibragao local da rede, que, quando comparada com
a frequencia de Debye do crista’ puro,-daria informagdes a res
peito da .deformacao causada pela presenca da impureza. Em “se

quida comparar-se-ii este valor da frequencia real de vibragao

local da rede com a frejuencia encontrada pela tecnica de CTI°

numa tencativa de melhor caracterizar a'natureza'desta ultima =~ 2

Fazendo-se essa experiencia com varias matrizes e di
. - - - .\ —

ferentes impurezas poder-se-a.constatar aquilo que os reiélﬁaf

dos que temds em maos parecem afirmar e que, 3 nosso ver, tem

uma explicicdo simpies. Se o ralo ionico da impure:za aliovalen
_ A o

te e proximo ao do cation da matriz a q1storgio da reqeﬁcausa-

da pela dupia carga & pequena e a frequencia da rede local @

pratfcamente inajterada. Quando o rafo ionico da impureza for

muito diferente do raio do cation da matriz a distorgao local

< e



- 30 -

-

sera maior e a frequencia dé vibracao local sera alterada.

De posse desses resultados poder-se-ia tentar estudar

metodos de avaliacao do parametros da rede local.

11.2 DEDUCAO DA EXPRESSAO GERAL DA DENSIDADE DE CORRENTE MEDIDA

'
. \ P T . - v
I P LI S c Y ope 3, 1.} IRN PN { , }mﬂi.’ ‘.

)

. Na figura II-1 esta represcntadoc circuito eletrico ,
utilizado na medida da corrente termo-fonica durante o aquecimen

to da amostra.

i
I—-P—‘|
G | +
-7 - _
Rieletrometro
n 7t
- I;J..,;'
E: . - - -, ‘ l-.'"".#"
. . T Y
",‘__. P . Corr L Y S1F S ‘-'g._; _,'!?#“n_.,._ o

Fig. II-1 - Esquema do circuit> el2tric> de medida de CTI -

A V3t cae .';.':'l:'d!." r‘;}' g—‘

A amostra, que n» :;<0 5 kC{}SrL+, e uﬁ dielitrico
que =s*a colocado entre Jduis pigois de area A e espaqad;s de d
comportando-se como um capacitor B que no instante em que come
¢a o aquecimento esta carregado., 0 capacitor B se descarrega

dando origem a uma corrente i que,no NnosSso caso, e fungao da

temperatura 1(7).



Pela equagao da Ctontinuidade sabe-se que a corrente
total, a de condug3do mais a de deslocamento, numa superficie fe
™~ -

chada, representada por G na figura, e nula. Desta maneira pode
\

mos escrever: ..l

3

) dD

T PR - (11-3)
. dt
' . N - - FoA o s T,
d . T R EIP <]

et gAY

onde i & a corrente de descarga, i, a corrente de condugao den o
tro do dieletrico impuro e D o vetor deslocamento.

0 vetor deslocimento pode serescrito como:

D = ¢E =-P (11-4)

>

onde E 2°0 campo eletrico aplicado e P a polari:agao, pois tom-

se uma despo]arizacio.' -

Dessa maneira - a equagao (II[-3) pode ser escrita cbmo ugé‘

,o-.

I

+ Ae _-—9- - — . (II 5) ‘:.

':‘..‘l | ) ’ dE dp‘ g e .%1?#* ;)'
dt * dt N

0 campo Eo e a voltagem entre os terminais do capaci

tor est3o relacionados por:

vV = -t d = R (I1-6)
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onde R & a impedancia de entrada do eletrometro.

Alem disso, para dada temperatura e dado historico de

irFBdiagEo da amostra, podemos definir a resistencia de fugal%

no dieletrico. Temos entao:

i, = =¥ . iR (11-7)
d R R, .
e - d ~\ /d'.A
A equagao (II-5) torna-se: ’
Ac ’
TAIE RS R M LA I 4 (11-8)
d dt dt
d-
Aeo
Como a capacidade C do capacitor @ iqual a — ven:
d
:'_ uﬁ;.’r.,-_. .. n s
. "-. p
. i1 s Ry, & --«n:iﬂy1~~ﬂ (I1-9)
Rd dt ' dt-u . ’
. _'-' NS f‘ﬂ'l.:. “ '
; Ll .,_.'.|:1- ..'rb1tq.'; .u

E importante observar que na reaHdade dever1amos ter
l

escrito a expressao (I[-4) como:

D = e€E_ =-P' -P (11-10)

onde terTamos separado a polarizacao P dos defeftos, que e a
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que se quer medir, da polartzacao P' do material perfeito.
Neste caso devemos juntar EOEO e P' para formar Keo%.
A constante dieletrica K de material entraria na expressao da

capacidade do capacitor

0
C = X (T1-11)
AE SRS FI R LTSRN BV AES G SR | VTN P SN S
. . - . 1 ES 5:,.’ -

- _ p ° N L
oA r (SR - ” y
3 o .
T W -

"y

E*aminemos agora coﬁlmais detalhes a equagao (II-9). =
A razao entre parenteses R/R na parte esquerda da equagdo . e
desprezivel pois a impedancia de entrada do nosso eletrometro,
na escala uti]izéda, era de R=10]]Q e a impedancia Rd de nos
sas amostras que variava de acordo com o tamanho delas era de
3. 5.10'30 (medidas com um medidor de alta resistencia da Hew
lett Packard mod. 43297 série 942-00337 com uma c2lula de resis
tividadevmod..1600A sirie 830-00167).,0 termo em RC tambem & -
desprezivel :pois-.a constante de tempo do nosso .circuite.era de
2 sejundos e portanto muito inferior a escala de tempo ehp}egg
da na médida. Desta maneira a equacgao-([[-9) pode ser escrita

como: . ) .- - : : R :

i o= - 2L L (11-12)

ou

- .9 (11-13)
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onde J e a densidade de corrente que, como i, e funcao da tem-

peratura, J(T)o

I1.3 DEDUCARO DA EQUACKO DA CONCENTRACXO DE DIPOLOS - Eq.(I-13)

~ R n

Integrando a equagao -(II-12) entre:o instante zero y O

quando a polarizacao vale PE, (o 1nd1ce E:
oc

larizacao considerada e aquela criada pelo campo eletrico 1lo-

loc i?dica que a po
cal) e o infinito, quando a polarizacao e a corrente vao a ze

ro, tem-se:

‘/ idt = APg (I1-14)
0 - . “loc » &

Y

Portanto podemos conhecer a polar1za¢ao de nossa als

tra determinando-se a area’sob-a curva da corrente e!etrica. 5=
o

qora vamos verificar como podemos relacionar esta polarizacao

com-a concentracao de dipolos Ndip ST fo?i;,fnfﬁ;: :nif: |
Chamemos de z a direcao em que foi aplicado o campo
elatrico a nossa amostra, lembremos que 0s nossos cristais de
KC1:Sr foram clivados na direcao (001).
Chamemos de N1 a concentracao de dipolos que se orien

tam no sentido +z e de N, a concentragao daqueles que se orien

tum no sentido -z. Entao:
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) (11-15)

~

AR orientagao dos dipolos @ um processo que segue a eStistica de

Boltzmann e dessa maneira podemos escrever:

. ’ E U
N, S= N, exp (—2C %) (II-16a) .
1 =N ). , e
p . L 2y
£, n
N, = N, exp (- —95 2y (11-16b)
2 d kT
p

onde Nd e a concentragao de dipolos antes da aplica¢ao do cam

po eletrico

E]oc e o campo eletrico local, ‘
pu_ 2 o momento de dipolo R
z e W
Tp e~a temperatura absoluta de polarizagao e .., : f 0 51
Con e i
k a constante de Boltzmann. o
A polarizagio resultante sera dada por: . R T
. .'.'1 :-:.?_';." .?
s r "_‘-}lg'? . M
- Eloc (Vg - Ny owg (I11-17)
Fazendo
E u
_loc "z (11-18)
k T

P
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podemos escrever:

- N, - N a a
L 2 . e _- ¢ = tanh a
N] + N2 ea + e-a
de onde,
= 7 c g ‘Lw-‘ i Ry RN
Ny - N, = (N, + NZ) tanh a-

ou pela eyuagao (II-15)

> Ndip tanh a (I1-19)

se Ey o oou, < kT (veja secao [1.3.2) tanh a = a e entao a (I[I[-
19) se torna: L enimm;
P PR S T A P LD AT f;d'ﬁﬁ.”
Ny =~ N, = Ndip a (11-20)
:}] . _..,ﬁvn, T f'.--j-ilzﬂtiﬁmfﬁ: :

Substituindo as equagoes (I[-20) e (I[~18) na3{II-17) vem:

£ y 2
loc "2
P = N —_— (11-21)
loc dip k

Por outro lado:
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~~
e para a simetria esférica ou clbica <ui>=<pg> = <ul> entio

pu2 = 3 u; ou u; = p?/3 e a equacgao [I-21 torna-se :

E u?
loc
p = N, —9c (11-22a)
o Brae - 4P 3 g o
p . T
ou
3 kT P -
Nysp = P__loc (I1-22b)
p E 2
loc ¥ '

13

Uma dedugao da expressan (I[-722b) para 0 ciso mais geral em que

o campo eletrico e numa diregao qualquer esta no apendice A.

s
H ot

. ;W

R - N

4 L - - : . ; e f
N | A il B

[I.3.1 Relacao entre campo eletrico local e campo eletrico apli =
o vy B

cado LT

".."‘!'\_ 7

loc 0 ] By (11-23)

onde E_ € o campo eletrico aplicado; E, e o campo eletrico cria
do pela carga superficial da amostra; E, g8 o campo eletrico na
cavidade de Lorentz e E3 € o campo eletrico criado pelos dipo-

los dentro da cavidade de Lorentz,
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0s valores desses campossao respectivamente(aﬁ):

- E = - 4m P 1I-24a
1 Etoc ( ).
4n
£ = — P (11-24b)
2 3 Eloc
E3 = 0 (II1-24c)

Substituindo o valor de E dado pelas equagoes (II-

loc !
23) e (II-24) em (I1-22a) g
!
N,. wn? 1
Pe - dip o -8 e )= |
. Toc 3k T, ° 3 Floc ) i
2 H
PN e o . N, BTy
dip L kT 3 Eroc

3 kT
. . p

..:.h* "y ."|'
e
b

oﬁitransfer1ndo o ultimo termo da direita para o primeirb m;m-

bro e pondo PE em pyidencia vem:
o loc

2
9kT + Ndipu 8w u 0 o
1 9k T SR T Ry (1i-35)
0cC P p
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0 termo do segundo membro poderia se chamado, por analogia as

equagoes (II-22) e (A-5b), de Pe =P e entao a equagao (II-25)
~a ’ Y
poderia ser escrita como:

p = P p )
£ 0 2
loc | 9kTp + 87y Ndip
ou
p = P ¢ (IT-27a)
E1oc °
onde:
3 9 k Tp
¢ = . (11-27b)
Q; -y v .
Krp + 8- Ndip

Calculemos o valor de ¢ no caso mais desfavoravel., Para a tem-

peratura de polarizagio do cristal, Tp = 226°<.vem:

a7, = 2897 . 10°'8 erg

No caso mais desfavoravel o valor de Ndip e ],5.]018 a3 e co

-18

mo u= 30,1.10 ues CGS.cm vem:

2 _ -16 .
8m Ndip = 341,36.10 erg

HE54
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De onde:
-16
c = 2807.10 = 0,892
~ (2807 + 341).107'®
P
Assim loc = 0,892, o que significa que se se utilizar a expres
p -
E

0

-s30 de Po em lugar de PEloc na determinagao da concentragao de
dipolos teremos, no maximo, um erro de 11%. E se repetirmos o
calculo para os valores obtidos apds a irradiacio este caira
para 3%. Como isto e pequeno diante do erro na determinagao do

parametro da rede, 20%, podemos utilizar:

ED pl
p . N _ (I1-28a)
0 WP 3y
)
J kT Po -
Ndip_,f X P 2 L (II1-28b)
i Eo H Tay 3 shpetr o[y
e TEYGL wl oty davyn
, LT < . I
[1.3.2 Prova que ‘Eloc u.k.$l7< 1 e N ..

Para » nnsso caso temns:

[

onde a & o parametro da rede igual a 6,28.10-8 cm, e a  carga
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do eletron iqual a 4,8.10']o

b= 3,01.107 " yes €GS.cm

"ues CGS, entao:

e como:

Eo = 4,000 V/cm,
T, o= 226%¢ e
k = 1,38.107'6 erg O] A
vem: y
M Eroe ;
_ = 0,012 << 1 0 Qque prova o afirmado.

I1.4 DEDUCAOD DA EQUACRO DA DENSIDADE DE CORRENTE

2 Considera-se uma amostra que no instante t0 tenha uma
polarizagao Po' depoirs de decorridd um intervalo de tempo dt a
polarizacao sera Po + dP onde: ) .

: AT
dP = - P ., dt ' (11-29)
. . . J: Y
’, . . . .. . ER ] L .
. Y
-1 - " Ly
em que v a T, vida media do dinolo , tambem chamado tempo

de relaxacao, & un parimetro que 1epende da temperatura segun

do a estatistica 1 Balt:zmann:

Vo= vooexp (-AE/KT) (I1-30a)
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ou

T o= T, exp (BE/KT) (IT-30b)
Vo e uma constante chamada fator de frequencia.

Admitindo que a amostra seja aquecida com uma veloci

dade constante temos:

- 4
, '

- Ll
oo~ - -y BRANPR: Kt

T = Ty #btev,. ——— - (II-31)
. \ t

dT = b dt (11-32)

que substituida na equagao (II-29) da:

: _E. = - -]— exp (- .A_E.) dT
P bTO kT
ne freziveiag
'A“E:-‘r:
ou - qﬂ}- )
Y oa .‘-;_ ER
A P dp ! N S FL '
- e . Yl ) .
[ -+ = - exp (= —"5 4T’ v YBYD R3
p rrb s kT N
(V] i
‘|ae r
ou ainda:
] T AE
P = P _exp {- — exp (- —) dT’ (I1-33)
0 '
bro T kT
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A densidade de corrente de polarizagao e dada pela equagao

(II-13), que pode ser escrita 'como:

J(t) = - ap(t) _ _ dP(T) - J(T)
dt a7

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

J(T) = P
e pela equagao (I1-33)
1 T AE
J(T) = Pov exp (- — exp (- ——) dT7’ (I1-34)
bt kT'
0 TN

]
L

P L} T i [ag -'-

J(T) = =2 exp (- =) exp { I-bro erd—— ¢ dT'}
e kT kT !
0 ] rN f
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vem:

N,. E 21 T 1
J(¢) = dipo” _ exp (- —E) exp | -bt_ exp At a1’}
3 kT T kT'

p TN

(11-36),

Citaremos agora algumas propriedades: dessa equagidf}

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

b AE t(T.)
2 . m (11-37)
k

2) Se o valor da exponencial que contem a integral na equagao
(11-35) for proximo de 1, o que acontece a temperaturas infe -
riores a cerca de 20°C abaixo da temperatura do pico de corren

te, teremos:

I v ocioraied
D
J(TY = =2 axp (- AE/KT) - ST
- ’ — 2 e 2. 2 {7t
.0 © - gq¥s {7 ]
ou
10T —2  avp (- AE/KT) (11-33)
T
0
de onde
AE
gn i(T) = ¢ - = (11-39)
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Com as equagdes (II-37) e (II-39) pode-se determinar AE e T,

3) Partindo da equagao (1I-14), e considerando que, durante a
polarizagao, existe tambeém um fenomeno de despolarizagao dita-
do pelo termo T(Tp), podemos escrever que a area del:;mitada pe

lo pico e dada por:

@ X L t p
[i(T) dT = A P0 [] - exp (- —E———)] (I1-40) -

Ty t(Ty) .
onde tp e o tempo de polarizagao. Se Tp nao for muito maior que

T(Tp) nao alcangaremos a polarizagao total Po e a equagao (II-¥)
nao sera a correta.
Pela equagao (I1-40) pode-se verificar que o desvio

serd de <% para ty =3 i) e 1z para ty =3 r(Tp)_

P
No nosso caso utilizamos 6y 5 r(Tp).

3) Se P(T) @ a polarizacio que ainda resta na amostra a uma tem

peratura T durante o aquecimento temos:

T &~ "-i'.e'i\i'.‘!-':
/ i(t) de (11-41)
T 9.

N r

1
P(TY = P_ - =
SO

11.5 DEDUCAO DA EQUAGAO (I-12)

Fazendo uma mudanga de variaveis de T para t na ex-

-
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pressdo de J da equagao (II-3%3) e integrando ambos os membros

entre dois instantes t](T]) e tz(Tz) teremos:

t,(T,) t,(T,) , T -
2V 2 P0 2V 2 AE AE 1 '
J(t) dt = — exp(- —) expl -br exp(—)| dT dt
v kT* o
1

T kT
t](T]) 0 t](T]) N
N o (11-42)
\ ~
Fazendo: 5 ,
| [ v
T 1
p = P_ exp / [. bt eXp(AE—)] dT" - =~ "~-°ne
(o] o '
T kT
N
vem que:

- ’ - ' T Tty

tZ(T?‘ tZ(TZ-)'"”-'.". P T i A
[ Jit) dt = - du = = 3(T,) T(T,) + I(T)e(Ty)

ty (1) t (Ty)8 syperiertsic g 9 (1o adi{e

fre~ AN v1yd

"t (11-43)

Se no fim do processo J.t = 0, isto e, a despolarizacao e com-

pleta, vem:

f:l(t) dt = J(T;) ©(Ty) (II-44)
t
]

Multiplicando ambos os membros pela area A da amostra.vem:
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L]

i(t) dt = i(T;) t(i;) (11-45)

ou

J( i(t)dt
t ~

] ﬁ ~ . . - L,
- - T(T])r's: . -
1(T])

r - M ]
i - - 4

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

/( i(t)dt
t

! = T(Ty) = T, exp (AE/KT;)  (11-46)
(T
ou ]
. A ¢ - - -t )
[ i(t)dt = R
T t : G
in- ] = tn r(T]) = 1In T, + AE ﬂ Iy
' Ty kTy graniiey,
que @ a egquagao (I-12). A SEEEE LT

Para cada valor de T, temos t(T;) e fazendo um grafi

co de n t{T) em fungao de T'] determina-se T, € AE.



CAPTTULO 111

TECNICAS EXPERIMENTAIS

-
[

Na execugao do p}esente trabalho usamos as tecnicas
o
da CTI e da expectrofotometria optica.

Alem do equipamento necessario para essas meiidag,
util%éamos tambem um monocrégador de luz paré”dro&uzir--novos
centros de cor, o reator IEAR-[ para a irradiagao das amostras,
um analisador multicanal para obter os espectros de energfas
gama dos cristais irradiados e um computador IBM-1620, modelo
11, para o calculo dos parametros carateristicos da CTI.

Descreveremos, a seguir, todo esse instrumental.
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ITI.1 APARELHAGEM PARA MEDIDA DA CTI

As correntes de despolarizagao, que chegavam a ser da

ordem de IO-]4A, foram medidas com o eletrometro Keithley 610

C acoplado com o registrador modelo 370 tambem da Keithley.
A tensao para a polarizagao era fornecida por uma

“fonte de alta tensao modelo 235 da Keithley.r = = - "% -~

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

ago inoxi&ivel estanque que nos permitiu trabalhar com vacuo
entre 10'4—E 107% nm de Hg. Um dos eletrodos estava em contato
com a massa do sistema e o outro, colocado entre o cristal a
ser medido'e um cristal puro, que portanto nao apresentava CTI,
.estava iselado por meio de pegas de teflon. Para evitar proble
mas de gradientes termicos, ja que a fonte fria (ou quente) es
tava ligada a um so dos eletrodos, uma fina folha de indio re-

cébria os dois cristais uniformizando a tgmperatura;'Ver{ficog

‘se que aoi-longo da espe;sﬁ}a'do cristal havia-no-miximo 2°C dé-
gradiente durante 0 aquec}mengo da amostra. 0 conjunto era man
tido em posicio por meio de uma mola. - B
0 resfriamento ou aquecimento da amostra era - feito
atraves de um tubo de admissao onde se podia colocar nitroge-
n1o 17quido ou uma resistencia aquecedofa. Usamos uma taxa de
aquecimento de O,IOK/s que e a mais conveniente, pois aqueci-
mentos mais rapidos poderiam criar gradientes termicos conside

raveis (2]).
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Um termo-par de cebre-constantan, soldado a placa on
de estava apoiado o cristal, nos permitiu determinar a sua tem
peratura. Esse termo-par estava ligado ao registrador modelo
680 M da Hewlett Packard. 0 termo-par foi aferido a temperatu-

ra do nitrogenio 17quido, a do gelo seco.e, com um termometro

0

de quartzo, entre -80° e 0°C.

rometro era, na esca-

ERY

A impedancia de entrada de elet
1 |

T P

2, a corrente de fundo e}a infer{or a b5.
14

la utilizada, de 10

-15

10 A qdando ha-

A quando nio havia amostra e igual a 10~
via, e a constante de pgmpo do circuito, no intervalo de medi-
da da corrente por nos usade,‘era de 2 segundos.

Com este tipo de equipamento, pudemos conseguir medi
das da energia de ativégio, com um erro de 3% e da concentra-
cao de dipolos , com um erro de 20%. Este provem da incerteza
no valor do moments do dipole que e elevado ao uuadrado no cal
culo da concentragdo de dipolos. Esta incerteza & causada pelo
desconhecimento da distﬁncia real entre a impureza divalente e
a vacincia negativa. A medida da CTI dé duas amostras perten-
centes ao mesmo lingote mostra um erro de 10% na reprodutibili
dade. Quando est3 comparacao e feita entre medidas de uma mes-
ma anastra, o erro e de S5%.

Esses erros de repradntibilidade eram causados prin-
cipalmente por problemas de contato entre as amostras e os ele

trodos e pelo fato das amostras provirem de diferentes pontos

do Tingote.



A
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Sabe-se que o crescimento de cristais pelo metodo de
Kyropoulos, como & o nosso caso, tem a desvantagem de apresen-
tar uma maior concentragao de imperezas, inclusive daquelas es
purias, na parte final do crescimento.. 2

A figura III-2 da uma visao de conjunto do equipamen

to.

N TR S ENS JY A 7 SN

' ',‘r e L .

IT1.2 MEDIDAS OPTICAS I efep

As medidas de absorgao optica foram feitas atraves de
um espectrofotometro* marca Zeiss modelo DMR 21 WZ, que regis-

tra diretamente a densidade optica da amostra em fungao do nu-

mero de onda no intervalo de 4.103 cm'] a 54.103 cm-] com - um

tempo de resposta para a caneta do registrador de um segun&o.
Neste instrumento dois feixes-sio derivEdoE,de-um~ﬁn1co par_de
sistemas o0pticos: um passa pela amostra e outro pelo.sistema:
' LR Ay -
de referencia. Estes dois feixes chegam a]ternadamente sobre a
fotomultiplicadora ou celula, fotoele.rica de PbS e sua,diferen
¢a amplificada e utilizada para comandar a caneta- d;,;;dz:éra-
dor. A resoiugao, uue viria com o nunero de onda utilizado,era
nos picos F e I, menor 1ue 100 em Y, |
Essas medidas foram feitas seguindo doi1s esquemas.
No primeiro (CTI-L) o mesmo cristal foi submetido a medidas de

CTI e de absorcao dptica. Como suas faces estavam pintadas com

* Doado pelo CNPg
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prata condutora (ver III-7) a,luz foi incidida segundo o eixo
perpendicular a espessura resultando da7 um longo caminhe Gpti
co, de 0,5 cm. Conforme o segundo esquema (E) uma determinada
amostra era utilizada somente para medidas de espectrofotome-
tria fazendo-se incidir a luz tanto perpendicularmente a espes
sura do cristal (caso E-L) como perpendicularmente as suas fa-

ces (caso E=0, caso este em que o caminho Optico era da ordem
' = L f ‘ «¥ o ) hE} s -
» . - Bt M - R

de 0,5 a 1 mm.

Todas as medidas foranm efetuaaas 32 temperatura ambien

te.

ITI.3 PRODUCAO DE CENTROS Z]

Criamos centros Z] iluminando, duyrante uma hora e

(-]}

temperatura ambiente, nossos cristais-com luz de 556 nm .que -e
] . IO
exatamente ¢ comprimento de onda em que a absorgao pelos cen-
‘ [T IR ]

tvos F e maxima. A amplitude da banda da idz usada foi'de 19,2

nm, «uf - . ‘-i;u ) i oo o !
" o SO : .-
g A Utilizamos um monocromador mod“nQ 33-86-26 serfe n®

T137LK com uma grade Ii-Y visivel mod, n9-33-86-07 sarie 60948,
da firma Sausch & Lamb, A 1impada de xenonio utilizada era mod.
n0 33-330-20 e a fonte de Tuz de xenonio 33-86-62.

0 aclaramento total (47), definido como o0 aclaramen-

to integrado no tempo, era de 2,15 J/cmz, com esse valor conse

quimos a maxima eficiencia de transformagao de centros F em ZY




ITI.4 TIRRADIACUES NO REATOR IEAR-]

T~ 0 reator IEAR-] (48) e do tipo piscina, refrigerado
e moderado a agua. Foi calculado para trabalhar continuamente
na potencia de 5 MW. Atualmente opera em 2 MW durante 8 horas
por dia. 0 elemento combustivel & de uranio enriquecido, ' em
parte, a 20% e, em parte,.a 94% do seu\is5topo/U-235. Os~-ele-
mentos combustiveis podem ser dispostos sobre uma placa dota-
da de 80 orificios quadraticos na qual e possivel adaptar va-

rios arranjos experimentais.

As irradiagoes de nossas amostras foram feitas num
dispositivo chamado guia de irradiagao (G.I.) na posigao 32,
0 objetivo de nossos estudos era o de examinar separadamente
o efeito de cada um dos principais tipos de radiagao presentes
num reatar, isto e, gqama, neutrnns rapidos e nesutrons termicos.

Para tanto, .tivemos que sequir procedimentos especificos.

R a) Radiagan gama «.3" - o e T owkx f2pha
Irradiamdys as ampstras no reator-desliqgady fazendo -
uso da radiaciao emitida pelos produtos de fissao. Evidentéﬁeﬁ
te o espectro de emeraia ra G.[. com o reator desligado é.dife
rente daluele cam o reator em funcionamento, pois neste}caso
alam dos raios 3amis provindas Jos pradutas de fissao 55 0s
fotons energeticos liberados durante a fissao e cuja energia

(49)

media e igual a 3 MeV Desse modo a energia media quando

o reator esta desligado e de 0,9 MeV enquanto que com o reator
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em funcionamento oscila entre,1 e 2 MeV. Para que os danos pro
vocados nas amostras, pela radiagao gama, fossem igquais em quan
tidade com o reator ligado ou desligado, usamos como padrao a

quantidade de exposicao em unidade de Roentgen (50).

As medidas de exposicao no reator‘f;ran feitas com
um calorimetro, anteriormente as nossas experiencias porem fo-
ram corrigidas.para a confiquracao que o-reator apresentava na
epoca de nossas irradiagoes™, - -

b) Neutrons rapidos A

As amostras foram irradiadas com o reator em funcio-
namento. Para eliminar o efeito dos neutrons termicos os cris-
tais foram recobertos com folhas de cadmio de 0,6 mm de espes-
sura. Comparando os resultados assim obtidos com aqueles da ra
diacao gama, pudemos isolar o efeito causado pelos neutrons ré
pidos. -

. 0 fluxo de neutrons rapidos foik obtido usandow a tec-
nica de medida da atividade (le- folhas de cobalto recobertas de
de cadmio e de folhas de niguel**. ) I

AT v, N b AU W 5 . SRR 3

. . - v
- - Lt ST T ESTRREER S5 1T §

* 0s valores nominais das exposi¢des foram-nos fornectdos pela

Conrdenadoria de (Qperagin e Manytencio do Reator do [EA.

** Maedidas feitas pela Coordenadoria de Fisica Nuclear do IEA.
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c) Neutrons termicos

Irradiamos os cristais com o reator em funcionamento.
Néste caso os danos foram produzidos por radiagao gama, neu-
trons rapidos e térmicos. O efeito deste Ultimo foi consequido
por comparagao com 0s resultados globais da irradiagao com nEE
trons rapidos.

0 fluxo de neutronsstermicos foi determinado medindo

se a diferenca de atividade produzida em folhas de cobalto co-
I

~ - - .

bertas e nao cobertas com cadmio™*.

IIT.5 MEDIDAS DO ESPECTRO DE ENERGIA DA RADIACAOQ GAMA DAS AMOS

TRAS

Para essis madidas** foi utilizido um ralisador mul
ticanal da Nuclear Chicaqo com detetor de germanio da ORTEC do

qual foram usados 2048 canais. - ' R A

oot

. - = o= [— v - [ - PR -
_i',fr - -_.."..-. ar = P - ul'h_.'

* Madidas feitas pela Coordenadoria de Fisica Nuclear do [EA.

** 0g zspectros firam ohtidos pela (oordenadoria de Radioqui-

rica do IZA,

o1



As finalidades dessa.analise foram:

a) mostrar que, durante a irradiagao gama com o rea-
tor desligado, o bombardeamento das amostras pelos neutrons re
siduais era desprezivel nao chegando aativa-las, N

b) determinar a atividade global, o seu descrescimo
no tempoc e a energia media das amostras irradiadas com neutrons
rEpidogéq;tErmigq;,Q .

"ﬁwt.:-‘.é'l\_‘l — 5{&);714 L e -
b L

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

PRV

cendentes dos isotopos radioativos havia algum nao monovalente

e numa ‘quantidade tal a alterar o numero de dipolos.

ot * 7
‘;’I/;." “ " ’ -

I11.6 CALCULO DOS PARAMETROS CARATERISTICOS DA CTI

A
Calculamos a concentragao de dipolos, a entalpia de
salto 'dos dipolos.e o tempo de,relaxqqéo-ro_uti]i:ando um,com-
putador+IBM-1620. modeio II*. . i T '=>:~v‘"erc?;i?@éF

. Os nosso0s proGgramas sao anaiogos aqueies feitss por

SilJa&Sl) diferindo, entre outros pontos, _ LN
‘._""_1'1_ " . . . . .. .
e B A%5-a) no calculo da temperatura fornecida pelottermo-par

<

3 “ - e

5% : : Comtag -2

L TP

* Esse computador pertence ao Centro de Processamento de Dados
do IEA e os programas em linguagem Fortran foram feftos por mem

bros desse centro.




que, no nosso caso, e feito consultando a tabela de conversao
de milivoltagem para temperatura em cada ponto do calculo e fa
2endo uma interpolacao linear enquanto que no trabalho citado
a tabela de conversao foi ajustada a um polinomio de terceiro
grau, e

b) na linguagem, pois a nossa e Fortran Il e a de Sil
va e Fortran IV para o“computador IBM-11303*9 = -. SR e R

0 computador gasta, em media, oito minutos para uma
analise completa de cada curva de CTI. -

Em sintese foram feitos quatro programas denominados

Logcor, Calcor, Diptau e Trelax e quatro subrotinas. 0s deta-

lhes encontram-se no apendice B. - : =t

A

[{71.7 CRISTALIS UTTLIZADNS

i Lo . . A N e B i

- . . - . ++ . :
£s*udamos cristais de KC1 com impurezas de Sr: , -na »

3

cdncentracio de 107 em fracio malar, provenientes do "Depart-

ment of Physics, Crystal Srowth Liaboratary” da "University™!of

Utah"+, o " ' SLEERE .

* Foram-nos cedidos pelo Instituto de Fisica e Quimica de Sao
Carlos da Universidade de Sao Paulo.

4



Para comp]etar'os dados referentes aos cristais por:
nos usados, Rosenberger(sz), da "University of Utah", forneceu
nos a lista das provaveis impurezas existentes nos cristais e
suas porcentagens (apendice C).

Os cristais a serem polarizados tinham geralmente de
0,5 a lcm2 de area e de 0,5 a 1 mm de espessura. Pintamos as
dgas,faces com prata condutora para melhoraf 0s canaEqutérgi
co e eletrico durante a medida da CTI. |

Antes de realizar as medidas da CTIl,e de irradiar os
cristais os submetemos a um tratamento termico para destruir
0s aglomerados existentes em seu interior. Esses aglomerados
sao conjuntos de dipolos vacancia-impureza (V.I.) que nao obe-
decem facilmente a um campo eletrico externo(34) ou sao agrega

dos na face de Suzuki(zz)' .

A

0 tratamento termico coansistiu em manter o cristal a

uma temperatura entre 590Y o 610°C durante meia hora e em -se

.aguida resfria-lo a temperatura ampiente, '
" Frequentemente, apos a medida de uma CTI.}o!krista]

. era’ novamente resfriado (sem aplicagio do campo e]E;riFo)J1? e

;quecido fazendo-se a medida da corrente para se conspﬁtét’gue

nao apresentava 1115 despolarizazdos. Chamamos esta operagao dJe

"CTI-simulada”,




I1i.8 POLARIZACAO DOS CRISTAIS

As amostras foram poiarizadas a 2260K, isto e, prati
camente na temperatura do pico da corrente termo-ionica 25°K).
Isto foi necessario para minizar o erro no calculo da polariza
¢ao total Po(53)'

" Constatamos que a curva da CTI nao se modifica quan-
do a temperatura de polarizagao e alterada de alguns graus pa-
ra cima ou para baixéAda temperatura do pico.

Verificamos que cinco minutos eram suficientes para
saturar a polarizagao do cristal. Salientamos que a escolha do
tempo e da temperatura de polarizagao sao importantes. pois, se
nao forem bem selecionados, pode-se nao chegar a saturagao.

3 Outro cuidado tomado foi o da escolha de um valor e
quado para o campo eletrico pois s3e fosse demasiadamente gran-
de‘poder-se-ia ter efeitos nao lineares. Nas nossas medidas es

se campo era da ordem de 300 V por milimetro de espessura do
1. . . 1 . v - . .

cristal.

o : LR . - .

r

Y P A VN
o Frfune~® o 0 g

-

[V UG W e



CAPTTULO IV

EFEITOS DA RADIACAO GAMA

Todos os cristais estudados foram inicialmente subme

tidos ao tratamento tEr%ico'descrito.en [[[.7. Apos o que me-
diu-se a corrente te;Ao:{énicé e o'e;ﬁéctro de abso;éio.éptica
A
de cada amostra; os valores encontrados nessas c0ndi66es foram
- -. S
chamados de “resultados antes da irradiagao”™. R

TR L

Os cristais foram separados em 3 grupos denominados
A, A', B e C e fonram irradiados respectivamente com as seguin

oy [s)
tes exposicdes: C,0.107R, 2,0.10%R, 0,9.107R e 1,1.10°

R.

Para uma mesma exposicao, foram feitas medidas de
CTI e de absorcgdo optica segundo os dois esquemas ja descritos,
ou seja, utilizando-se caminhos opticos longos (L) e curtos

(C) e, em algumas amostras, fazendo so espectrufotometria (E-L)




e (E-C) e em outras, espectrofotometria e CTI. (CTI-L).
Observou-se, durante algum tempo, o comportamentodas

amostras de KCl1:Sr'*t para verificar se havia, e como se.p{ocei

sava, 0 seu envelhecimento; para o grupo A' este tempo féi de

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

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

diadas com luz F alterando-se assim os centros de cor ja dete-~ .

tados. Medidas de CTI e de espectros opticos continuaram sen-
N 1

do feitas durante algum tempo ate que finalmente as amostras fo

ram submetidas a nova tempera, identica a inicial, para verifi

car se se reproduzia o estado das amostras virgens.

IV.] RESULTADOS APRESENTADOS PELAS CURVAS DE CT!

! A figura IY-1 3 a representigao ¢2 curvas tipicas de

CTI obtidas antes e apos a firradiacao com_l,l.thR de ‘exposi- iy

gao.

. oF
Na fiqura IV-2 esta representada a‘CUrva de 1n § (T)f

em funcao de 1000/T usada para corrigir ag leituras &e correﬁ-_

te eletrica praximi ao valor di corrente de base (10-‘4A) en-

contrads na CTI simuladz.

Na figura IV-3 esta a representagao de uma curva de

Tn t (T) em fungao de 1000/T por meio da qual determina-se E e

T, (cap. I1).

e
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F1g. [V=3—= Log T em—fun¢aa_de 1/T obtido a partir dos
dados da fig. IV-1,




0s resultados obtidos apresentam-se na tabela IV-}.
Na primeira coluna est3ao representados os grupos de amostras na
segunda coluna a entalpia de salto, na terceira coluna o tem-
po de relixagao T, & 2 partir da 4a. até a setima a concentra-
¢ao de dipolos, respectivamente antes e apos a irradiagao gana,'

apos a incidencia de luz F e finalmente apds o tratamento ter-

mico final. - . -

-

- - .-

Cada medida fo} repetida aproximadamente 5 vezes por
cristal, como cada grup& é}a ;ormddo por dois ou tres cristais,
cada valor da tabela e media de 10 a 15 medidas.

0 erro apresentado na tabela & o desvio medio quadra
tico obtido entre as medidas feitas nas mesmas condigoes com
as diferentes amostras de um grupo.

. Os grupos A e A' ambos irradiados com 2,0.108R apre-
sentarin resultadss um pouco diferentes (coluna 5) porque ac
amostras A' foram 1rradjadas alguns meses antes que as amostras
A. Istd @ explicads - pelo fato-da configﬁracié Ho reator ser
alterada de tempos em tempos. Assim as amostras A' foram irra-
diadas em condicoes um pouco difer -tes que as Qmostras A,8,.C..
Isto de certos mode mostra que as correcoes introduzid;s'nos ré
sultajos dis axpusigoes dererminadas com o calorimetro naco fo-
ram muisp peAcisas, mis, para ;ste astudo, isso nio e tao impo:
tante, pois o'inte;esse major esta em se conhecer os diferentes

tipos de efeitos produzidos e nao na relagao de suas dependen-

cias com a exposigao,
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TABELA IV-1- - RESULTADOS

OBTIDOS PELA TECNICA DA CTI

—

BT LD

LGrupo de AE(e?) 10]4.70 antes da apos apos luz F apos trata
amostras irradiagdo irradiagao ma2nto final
-17 -17 -17 -17
| 197 R 107 NG 107 NGy 107 " NG
A 0,64 * 3,01 4,0 (13,9 + 0,4) | (8,3 ¢t 0,3) (8,5 ¥ 0,3) (16,2 t 0,6)
A 0,64 % U,u1 2,5 (14,3 £ 0,3) | (5,1t 0,2)" .
A - (3,9 £ 0,107 | (4,1 ¢ 0,3) (11,3 t 0,6)
B 0,66 ¥ 0,02 0,5 (15,8  0,4) (11,4 t 0,4) (10,8 * 0,3)
C 0,65 * 0,92 1,8 (11,9 * 0,6) | (10,2 t 0,4) | (11,8 £ 0,4)| (15,3 % 0,4)
*

*

antes do envelhecimento

* T
apos 135 dias de envelthecimento
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Dos resultados apresentados podemos concluir que:

a) durante a despolarizagao encontrou-se somente um
pico de CTI o que nos garante que houve somente um processo de
reorientacao com uma energia bem definida. Como se sabe que du
rante a polarizagao ha a mudanca de dipolos nn para nnn a ener
gia de ativagao para a desorientacao corresponde a volta dos
dipolos nnn para nn(]B). Assim a essa altura-ja se pode dizer
que,na temperatura de polarizagio por nds usada,o cristal ti-
nha essencialmente dipolos do tipo nn.

b) 0s valores de entalpia de salto AE que se encon-
tram na tabela, reproduzem aqueles encontrados por outros auto

res (13,21,37)

Neste trabalho, a determinacao da entalpia ' de
salto e do tempo de relaxagao serviu quase que somente para se
constatar a confiabilidade do equipamento experimental pois a
alteragdo desses valores durante toda a seauencia de procedimen
toes e desprezivel diante do erro com que esta grandezas estao
afetadas, entalpia de galto 3% e tempo ide relaxa;ﬁg um fatorlbz
¢) Lembrando-se que 3 concentragio de impureiés J-H;.
estroncio no KC1 & de 1073 de fracio molar, 0 que significa

19 S

1.6.10 jons por centimetras Zubico, ve-se, an examinar a quar

ta coluna da tab-13y [¥-1, que “dio g in‘arior 3 concenfraeﬁo de

jmpurezas. Ha, para isso, duas explicagoes diferentes.”
Jannuzzi13) | trabalhando com KC1:Sr (2,3.10-4% molar)

encontrou uma razao 4 entre o numero de dipolos e o numero de

impurezas, por centimetro cubico. Ele justificou esse fato, ba



](54) e Wimner et a](SS) que, fazendo

seando-se em Kliewer et a
respectivamente trabalhos experimentais e teoricos, encontra-
ram um campo efetivo, Eef no interior dos cristais, menor

(54) e Kliewer (56)

que o campo aplicado Ep. Kliewer et al mos-
traram que as impurezas tendem a aumentar a carga espacial na
vizinhanga das superficies do cristal, o que contribui para
diminuir Eef' Esse campo efetivo reduzido na2o seria suficien-
te para polarizar todos os~dipo]os;.assim,iaxmedidacde Ndfﬁaﬁ
corresponderia ao numero de dipolos polarizados e nao ao nume-
ro de dipolos presentes.

, Laj(io), por outro lado, constatou o mesmo fenomeno
no LiF:Mg++ para diversas concentragoes da impureza (Tabela N-
2). Segundo ele, as impurezas, introduzidas sob forma der@Fz,
nao estao totalmente dissolvidas dentro da rede cristalina,
Esse autor afirma ainda que apesar de ser dificil precisarqual
fracdo nao esta dissolvida, es“udos de a1fragso poor rauos-ﬂsn
feitos ém cristais forremente dopados com Hg*’ (concentracao
ca ordem de IOEZ). mos traram que.uma qrande parte de Hg+f?prg
Lipita-se sob a,forma de Mgr,. RS £

~ . P ]

£ provavel que, tanto a -reducgao do camno efEtriEB.iﬂ

tarnd, quanto a precipitacao de impurezas, sejam responsaveis

r219 fato de N ., 5@r menar que a conc=ntracio de 1mpurezas,

(hd 4

¢ Jas tacni-as sriliradis resse trabaitho, nad foi

372

ras axray

possivel precisar a contribuicao de cada um dos fenomenos.




- J} =

TABELA IV-2 - Concentragao de dipolos em ivuncao da concentra-

¢ao total de impurezas

ct0tMg++ Cdipo]os CtotMg++ ’Cdipo]os
0~ 7 < 2:7077 2,4.10"" 107"
. 107° 2,107 a .107° 1074
6.107° 2,8.10°° | T2 - g0t
1,4.10"% 8.107° :

Como ha um grande desvio entre os valores da concen-
tragao de dipolos (Ndip) encontrados para diferentes amostras
apresentar-se-a a tabela IV-1 de outro modo, ou seja., dando
as variagoes de Ndip causadas por cada procedimento, tabela Iv-
3.

a) Comparandé.entre si os resultados ob:id?s antes e
apos a irradiagao, coluna I!, yE-se imediatamente Jue houve uma

importante dominui;3ao na concentragao de dipolos ipas a irra-

diagao, fato esta observado tambem por L2j et al(lbz'no Lif:¥g

para radiacio de cabalto com exposigoes de 1369 e por‘éé1tra;
ni(TS‘ ne XC1:5F nara r2ios-X. Umy explicagio para is?o serl
dada na sagay V-1,

b) Ainda da coluna II va-se que a diminuigao na con-

centracio de dipolos causada pela irradiagao gama aumenta com

a exposicio, para um mesmo espectro de energia.

-
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TABELA IV-3 RELACDES ENTRE AS CONCENTR:CUES DE DIPOLOS

’ - -.L .
. . "\H .. - ) o . _
Amostras Ndip apos:irrad. Ndip depois envelhec. NQip apos luz F
Ndip anites irrad. Ndip antes envethec. Ndip apos irrad.
. *
A . 0,59 .. . 1,07
a0 ' ‘ ' **
A . ; 0,36 0,77 1,03
B 0,72 - 0,94
C 0,485 1,16
* S ~ - ar t i
nao envelhecido
* k Y
envelhecido : - - —_—— e -
S -, ko T Y T -
> AN B § - TR
. @ ol o
v oaed 2
wross A - e i
z l: PN ’ J"J—- ‘s - -
g D! Sy VLo
_: S-E,ﬁ . .-‘Ei\” TMV N )
A L A .
Fah SR § - b _“’:_'1_",&, - -

- gl



c) Os cristais A'.foram envelhecidos ddrante 135 dias
a temperatura e pressao ambiente, dentro de um dessecador, ten
do sido mantidos no escuro. As medidas obtidas depois desse pro
cedimento, mostraram que houve uma diminuicao na concentracgao
de dipolos (coluna III). Provavelmente nos demais cristais, es
sa destruigao nao foi notada, pois o tempo maximo que transcor
ria entre a irradiacdo gama e a iluminagdo com luz F era de oi

o et T - T ;

to dias. Se essa destruigao tiver,desde o inicio, um compor;a;
mento linear com o tempo de envelhecimento, a sua variacao em
tao poucos dias estara ainda dentro da flutuacao estatistica da

medida.

d) A coluna IV mostra uma variagao na concentragiao de
dipolos, causada pela incidencia da luz F, menor que o erro,mes
mo -para as amostras envelhecidas,o que por.anto nao nos permi-

te fazer qualquer afirmagac a respeito.

. Yty E

IV.2 RESULTADOS AFRESENTADOS PELA ESPECTRIFNTOMETRIA . =~
T : e T T AL YA

Lo .;ﬁ?é‘}?

A espectroforonetria mastrou aue antes da-frradfacio

nao havia bandas de absorgao no intervalo 0optico que vai de

4.10% a 54.10% "V,




Apos a irradiagao com radiacao gama e tambem apos a

.
incidencia da luz F sobre as amostras essa mesma técnica evidEg
ciou um numero apreciavel de bandas de absorcao, bandas estas
que examinaremos a sequir (fia. IV-4 a fig. 1IV-9),

Para facilidade de exposigao dividiremos esta secgao
IV.2 em duas partes. Na primeira examinaremos as bandas de absor

¢ao dos centros F e Zl que, para o nossb trabalho revestem-se

de maior importancia e na sequnda analisaremos as demais bandas.

£

M

IV.2.1. Bandas de absorcao dos centros F e Z,

Atualmente o modelo aceito para o centro F e o de um
eletron capturado por uma vacancia anionica, e pode ser gera-
do ponmcoloracao aditiva ou por exposigao a radiagao i10nizante.
Uma pro]onqada irradragao com raias-%, qama ou com luz 43 ban-
¢. F, 3. temperatura amhien*.. converte parcialmente 0s centros
F em agregados, isto &, em centros M, e N que aparecem nesta
ordem, Para esses aqreqiios “oram suileridos diverscs modelcs en

' . 2)
tre os quais foram confirmiaos (52)

os de Yan Doorn e Haven, e
de Pick; respectivamen®a, nara os centras Mo R. 0 centro M e
canstituirdo de dois :entrss F yizinhas calaradas num eixol110),
t ¢c2ntro R 3 farmadn rar tras centras Foyirinhos em forma - de

triangulo equilatero no plano (111). 0 centro N nao sera discu

tido porque nao chegou a ser criado no n?sso caso.

i
|
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Iluminando-se um cristal de KC1:5r" " que contenha cen

tros F com luz da banda F, a temperatura ambiente, forma-se a
banda Z, na posigao de 16,13 . 103 cm”! (59), banda esta que,
segundo os quatro modelos existentes (fig. IV-10), e um eletron
num complexo que contem impurezas divalentes. Fazendo um peque
no resumo, pode-se dividir esses quatro modelos em dois gqrupos,
dependendo de se o 2letron esta centrado na impureza ou na va-
cancia anionica.

0 primeiro grupo e constituido pelo modelo de Pick,
com um eletron centralizado numa impureza tendo como vizinho
ur 1 vacancia cationica, e pelo de Seitz, tendo somente o ele-
;- vn capturado pela impureza. No sequndo grupo estao os dois mo

¢ 0os propostos por Hartel e Luty. Pauss et a1(60) fazendo ex~
p riéncias de rotacao de Faraday em cristais de KC1:Sr colori
108 aditivamente mostraram gue os modelos =m que o eletron es-
ta centrado na impureza nao sao os melhores, Rosenberger et

al(ﬁl)

, fazendo experiencias de efeito Stark no mesmo tipo. de - -
cristal e iqpureza verificaram que os seus resultados er;n mui-
to bem explicados pelo modelo C (fig. IV-10). ¢

Os nossos resultados de CTI mostraram que a- concen-

© ey =

tracao de dipolos permaneceu inalterada com a formajao.de cen-
tros Z], fato este tanpem confirmado por Bucci et alff?) em
cristais de KC1:Sr coloridos aditivamente. Se Jevarmos tambem
em conta que nao houve a formagao de um segundo pico de CTI

causado por dipolos nnn podemos concluir que o modelo C £ 9
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unico aceitavel, em vista da eliminagao dos modelos A e B pelo

trabalho de Pauss et al(GO).

0 calculo do numero de centros F e Z] foi feito a

partir da equagao de Smakula. Os valores da largura da banda na

meia altura wp e w, , e da forga de oscilagao, fr e f, , utili
. 2

z
zados, foram obtidos de Camagni et a](59) e 0 Indice dl refra-
cao de Schulman et al(63). 0 erro nos resultados e de 25%.

A tabela IV-4, que segue, da os valorés da concentra
¢ao de centros F (NF) correspondentes a banda F localizada em
17,66.103 em™ ! no kci:sptt(59) antes da incidencia da luz F e
os valores da concentragao de centros F e Iy (Np e NZ])’ corres
pondentes respectivamente as bandas F e Z, apos a incidencia da
Tuz F sobre as amostras. V )

Com o esquema E~C obtem~se resultados mais exatos que
com os outros, porque, sendo o caminho optico cu-to, a absorgao

por parte-do cristal e menor, resultando ruma Jensidade optica

inferior a2 z, o que significa que a concentracao de centros -F

-

pode ser calculada a partir da densidade optica do-bico. 3sto“

e muito importante, porque como ha bandas do centro-* R .em

13,7.10% en”! e 14,7.10% a7 (8% una medida da densidade 3p

-~
]

tica fora do pico engloba contribuigoes desses cent.os R, o
que torna-a medida de NF maior que a real, -

Medidas utilizando um longo caminho optico (CTI-L e
E-L), foram Uteis no estudo das pequenas bandas de absorgao que

serao examinadas em 1V,2.2.

.y



TABELA IV-4 CONCENTFACKO DE CENTROS F e 24 (em™3

) )
Amostras| Tempo apOs|Apds gama | ApDs gama |ApOs gama|ApGs luz F|ApOs luz F | Apds luz F
irradiagao|esquema 1 esyuuma esquema esquema esquema esquela
Dias  [e-o:10" 7 ] err-wr0 7 e-v 107 E-c10715 [cTr-L. 10713 | E-L. 10715
A e A N 1,0 (5,4) (4,9) 6,9116,6 |** (11,0) 1 (5,3) | (12,0)
2 0,9 (3,1) (c,8)
3 . 3,4 7,9 (10,3) 16,9 (9,6)
35 (0,8) .
135 (U,5) (8,0) o
+»
B 1 1,3 (1,8) (4,7) 1,7 3,1 { (L2 (2,7) ] (,7) 3,2g '
4 Q,7) 1,5
6 0,5 1,0
8 0,5 (0,8) (0,8)
— - 1} -
c | 0,4 (0,4) (0,5 www | owwdo 1 04)) (0,3) | @YH] (0,2)
8 0,1 (0,1) (0,08
' ._-....IL..
* na realidade ndo s3o 24 h ap0s 4 irradiacio mas a medida fol felta no dia segulinte a
irradiagdo -
** 4 densidade Optica no maximo da tanda era superior & do's, razdo pela qual, no ponto
em que se tomou a densidade havia influencia dos centros R que,por nao terem sido con-
siderados no c3dlculo de Np causaram um resultado negativo,
*** como o caminho Sptico &:curto, n¥o foi possTvel fazer a medida da altura da banda.

s it e, .. . i amaii S e st i e cdteat aad
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(65)

Okamoto » medindo a absorgao dicrdica, mostrou que

sob a banda F existe um> componente da banda M, cuja altura e

3

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

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

nio 1iquido. Sibley et a1(66)

, trabalhando na temperatura am-
biente, usou esse fator igual a 0,8. o presente trabalho, es
sa corregao foi feita usando o mesmo fator Sibley.

Analisando a tabela pode-se tirar diversas conclu- .

12 Da terceira coluna (esquema E-C;, ve-se que a con
centragao de centros F alcangou a saturagao na exposigao de
0,9.107R. Levy(67) tambem encontrou sasuragao do pico F ao ir-
radiar NaCl com radiagao gama do Co-60 a uma exposigao de 107R.
Sonder et a1(53), triba'hando <om cristais de KC], encontrara
que a saturacao do pico F depende da inrensidade da radiagao e
que, para uma taxa de expos ,id equivalenie 3 nossa, a satura-
¢ao dava-se proxima a 107R. Sugeriram, para explicar este fen§
mer.0, que :a exaurimento dos lugares disponive.s na rede ou dbs
constituintes necessarios para.formar cs centros F,. Acrescenta-~
ram ainda que, nas condigcdes de sua experiencia, o modg]o;pais.
plausivel seria o Ja competicao entre dois processos.};:am - de /
formacao e outro de destuigao dos centros F, que ;heggriam a
se fqualar. A esse respeito, Farge(69) introduziu um modelo de

recombinacao intersticifal-centro F, que explica um grande nﬁmg

ro de resultados experimentais, inclusive 0 nosso.
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a -
2- A tercefira coluna mostra que o numero de centros
F criados cresce com a exposigao.

32 para qualquer exposig3o e qualquer esquema, houve

uma diminui~3o bastante rapida do numero de centros F com 0

passar do tempo, apesar das amostras terem permanecido o maxi-
mo de tempo possivel no escuro. So ficaram expostas a luz do
dia durante a sua colocagao no porta-amostra ou na camara de
medida de CTI. Essa instabflidade do -centro F, que tambem e
apresentada pelos outros « foi igualmente constatadapor

(66) e Camagni(sg).

Levy

0 principal mecanﬂsmo(64) que governa a des iruigao da
banda F no crictal com impurezas, e a recombinagao dos eletrons
1iberados pelo nivel F com os Tons Sr++, formando-se o centro
23. Portanto, segundo esse mecanismo, a impureza e responsavel
pela diminuicdo da estabilidade termica dos centros F, Atual-
ne?te o modelo mais aceito-para o centro 23 e o modelo B, isto
€. o modelo de Seitz para o centro Z,, fig. Lv-10.

ey

0 pico da banda'dé;éentro'Zé encontra-se,. na.tempera

tura ambiente, em 19,13.103cn'] o portanto esta completamente
.ok egd ! .. R
encoberto pela banda do centro F “27= "¢ «fd 1% WS L1908 e

’

"7 -Outros mecanismos de destruigio dos centros F, 3 tem

peratura ambiente, sao determinados: -
a) pelo tunelamento de eletrons para centros-de bura
cos,

b) pela ionizag3o termfca dos centros de turacos, e

da

@




—"BN

c) por processos 18p1cos que convertem centros F em
centros M.

Todos esses processcs siao mals intensos ma presenca
de uma 1mpur|ia. J% que ela aumenta a formagio de regides com
Uma mator concentragio de vacincias de ambos os sinats, Istn,
por sua vez, aumentraprobabilidade dos processos que converteam
centros F em centros M. Posterformente verificamos que, nas nos
sas amostras, ‘a destruigio de centros-de cor, -atraves dos meca
nismos apresentados, era causada pela luz solar que incidia so
bre os cristais durante a sua colocagao no porta-amostras ou
na camara de CTI. Experiencias feitas no es-uro mostraram que
a estabilidade dos centros e relativamente boa. No caso porem
em que o involucro de uma amostra apresentava 5 ou 6 furos de
0,5 mm Jde diametroo mumero de centros de cor decresceu rapida-
mente, o que evidenciou a importancia da Juz na destruigdo dos
centros de cor.

43 os valores .negativos encontrados no calculo de "F'-

(colunas 6 e 7) no caso das amostras expostas a leoan,“Papﬁs“"é-
a incidencia da luz F, sao explicado pelo fato das bandas R, e
R2 que nio tinham desaparecido, nio terem sido considera?as;no

calculo. Sabe-se(7o)

que as bandas R, e R, s3o influenciadas
pela iluminagdo e que diminuem em cristais irradiados com expo
sigoes altas chegando a desaparecer so em irradiagdes com expo
sigoes.mais baixas.

52 A formagao de centros Z], para um certo aclaramen
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to, como foi usado no presente trabalho, e fungao da concen-
tragao de centros F presentes antes da iluminagao e, conse-
quentemente , da exposig¢ao como pode ser visto pela colunas

3,7,9 e 11. Devemos notar que a concentragao de centros Z]

nas amostras A e superior aquela das amostras B, porque pa-
- ra as primeiras, o intervalo de tempo entre a irradiagao e
o a iluminagao ¢ menor (5 dias) que para as segundas (8dias).
39 .62 0 fenomeno -de:desvanecimento causado pelar-luz

. solar existe tambem para os centros Z]. . A

1v.2.2 Bandas de absorcac dos demais centros

Na tabela IV-5 apresentamos 9s resultados da concen
.tracao de centros M antes e apos a fluminacao com a 1.z da
banda F.
Da coluna 3 do esquema-E-C ve-se que a concentra¢io
'_fﬁhﬁavde centros M, (NM) Fujo p!co da banda de ah“sorgao encqgéra-s;
f%i em 12.2.103cm'](63), aumenta nos primeiros dias apds a frra-
Ii;;gqtgiacio: diminuindo nos Qia§ subsequentes. 0 aumento)éidgrante
' os primeiros dias e justificado pela conversao de centrés F
em M, ja explicada no Ttem anterior e a subsequente diminui-
530 pela.}cidcntal iluminagao dos cristais durante a sua colo
cagao no porta-amostra(65’7])
Da coluna 7 pode-se observar que a banda M apos a

incidencia da luz F ja era tio pequena que, a nao ser para a
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TABELA TV-5 CONCENTRACAO DE CENTROS M (cm™°)
| —_ .
. Esquena fanstra | Tempo entre! for.entragao ‘ Concentragao Tempo entre | Concentracao
irradiagao b vty irradiagdo | logo antes da | iluminagdo | apos luz F
e medida” | qama.107)7 luz F.107'° . | e medida 1071°
E-C A 'Y dia 0,09 0,119 - 0,033
.4 dias. A,12 , j djas 0,01p
B Sl dials 0,06 b ‘
8 dias. 0,03
C ! dia - 0,05
e ] _ — —_ - :
CTI-L A 1 dia; - 0,09 (0,070) - (0,167)
"2 dias< 0,10
I diras ¢ 0,105)
4 deas - (0,11)
7 dias (0,10)
Il dias - ?0,08;
25 dias’ 0,06
B 1 dia (0,05) (0,010) - (0,020)
C - ,014
F-L A "1 dia {0,08) (0,053) - (0,162)
-2 d1ds (0,05§ J dias 0,013)
i B 1 dia (0,08 - 0,028)
v C .1 dia 0,01)
.8 dlas {0,002)
. S I i _
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exposicao de 2,0.108R. s0 era visualizada para caminhos opticos
longos. Neste caso contrariam;nte aos resultados 1presentados
nas segoes anteriores os caminhos opticos longos sdao os mais fi
dedignos. Nota-se entao (colunas 4 e 7) que o desvanecimento on
tinua com o decorrer do tempo.

Encontraram-se ainda outras cinco bandas com ‘o5 se

3

guintes nimeros de onda: 46,5.103, 43,5.10°, 34,3.10°, 28,8.103

e 23,5.103cm']; As duas primeiéas, superpostas, que aumentaram

com a exposigao, correspondemxaos centros V2 g V3 gue, como os
demais centros, decaem com o transcorrer do tempo. As suas es-
truturas ainda nao estao bem definidas mas parece gue ambas sao
causadas por Jons moleculares Clg. Winter et al (72) propuseram

para o centro V3 um modelo similar ao de Var]ey(73)

, em que o0
Ton molecular C]S ocuparia o lugar de um cation e de dois ani-
onc em 1inha com o eixo na direcao(100), Para o centro V,, pro-
puseﬁam o mesmo ion molecular CIS com um par de vacancias, ca-
tionica e anionica, como vizinhos,

Como o centro F'éunelEtron capturado por uma-vacEncia

anionica, devem tambem existir no cristal centros criados pelos

B! q,
buracos presos em anions 1nterst1cfafs ou em vacanciﬁf cationi-
v

)

cﬁsl Foi sugerido(‘ que astes. centros de buracos $ao 0S res-
ronsa.eis pela bandas V, cuja absorcdo optica ocorre na regido
de numero de onda mais longo que a banda F, : 2

— Sendo assim, determinamos quantitativamente s0 o cen

tro F,
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Observando as figuras IV-4 a 1Y-9 nota-se a confirma
cao do fato ja conhecido(75) de que a iluminag¢ao dos cristais

com luz F causa o desaparecimento da banda V2 res tando somente

~~

a banda V3. )
Para examinar as bandas locaiizadas em 34,3.103 e
28,8.103cm’], pode-se consultar a tabela IV-6,
TABELA IV-6 - DENSIDADE OPTICA- DAS BANDAS CENTRADAS.EM 34,§l103
e 28,8.103¢m7). T amea et e
Amos tra Altura maxima da bandfl Altura maxima da banda_]
centrada em 34,3.103cm centrada em 28,8.103cm
A - 1,15
B 0,40 0,40
C o 0,29 . 0,23 .

Estas bandas.aumentaram com a exposigao, mas aqUe]Esl
tuada em 34.3.103cm'] para a expnsigio de Z.O.IO%R (amostras A)
foi completamente mascarada pelo grande aumento das bandas VZ e

V, como pude ser visto na fig., IV-5, 3~

3
Estas bandas talvez sejam causadas por impurezas, pis

nunca foram observadas em cristais puros. Procurames verificar
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se nao eram as bandas D] e D2 causadas por impurezas e encon
tradas por Ishii et a1(76) em KBr dopado com alcalinos terross
(Q§++, sptt, Ba++).

0 KBr e o KC1 tem o mesmo tipo de espectro de absor-
¢ao optica, estando as bandas do primeiro defasadas para valo-

res menores de numero de onda, em cerci de 10%. Ishii encontou

-1

no KBr os picos D, e D,s ambos em 38,2.103cn e D

s Pl 28
103em™ 1" se a relacio entre a posicio das bandas do- KBr-eif'dd

em 34,7,

KC1 se mantivesse tambem para estas,~nbs—cristais de xC1:5r'7

3 T

deveriam situar-se, respectivamente, em 43,5.107 ¢ 39,2.103cm° .
o que nao corresponde ao nosso resultado. B
Segundo Ishii os centros D1 e 02 sao formadosdpor um
Ton molecular de Clg circundado por um trimero (fig. IV-11):-
Esses trimeros, como o proprio autor afirma, sao faciimente
oriéﬁiveis por campo :letrico e portanto poderiam ser deteta-
dos durante a dete=rminagao da concentracio de dipolos atraves
. da medida da-CTI[h aasuaconfiguraqao a or1entacao dar s; 1ape
ey ’ RN

la troca entre a vacancia- cationica e a-impureza 0 que**seria. “oeg

portanto. um salto de nn para nn. Como por outro lado sabemos

(13 )¢ ' iRy
que a polari'acao por’ nos nedida & causada por.salto de nn
""‘.' L c-\ ~

paré’nnn e que durante a despolari: acao ha retorno de nnnapara
nn aibbandas-de absorgao D]'e D2 deveriam entao criar Lm novo
picJ JéFCTI com uma energia de salto para transigao nm=nn: 0
que nao ocorreu.

Atraves dessas duas argumentagoes pode-se eliminar a




Centro D] - I o }

Centro
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possibilidade que as bandas por nos encontradas em 28,8.103 e {

34,3.103cm-], correspendam aos centros Dy e D,, se o - ‘miielo

apresentado for correto.

(76)

Ishii e Rolfe notaram que apos longas expasigao-

aos rajos-X, a temperatura ambiente, se a banda F “or-4huito

3

drande, aparecem tambem as bandas Ly et, (29,1.10° e 34.7.103

cn']) correspondentes aos ectados excitados do centro F, masqw

AL

em geral estas so sao observadas a 939K.
Pode~se pensar que as bandas que encbntramos, $ ao
Justamente as L] e LZ’ porem, pelas tecnicas utilizadas, nada
se pode afirmar de categorico. Alem do que, como os - iristais
usados eram todos c¢o mesmo lingote, nao se tem certeza se nao
houve influencia de alguma impureza estranha.
Estas bandas nao sofreram arandes variagoes com~ a

incidencia da luz F,

3 1

Quanto 3@ ultima banda, observada em 23,5.107cm ', es

.ta em parte coberta pela banda F sendo dificil a sua visualiza

¢30. No capitulo VI retomaremos sua analise.’ :

jﬁhf%h 0s 5% de OH™ que poderiam existir como impureza-adi-

" c‘-lon

al nas nossas amostras (apendice C) nao devem astar breseg
tes, pois nio for encontrado o seu pico caracteristico ° em
49,0103, - D

Finalizando a secao IV-2 devemos ainda informar que

apos o tratamento termico a curva de absorgdo optica mostrou-se

1

sem bandas entre 4.10% ¢ 52.103¢m” , 0 que indica que houve de

saparecimento dos centros de cor neste intervalo.
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JV.3 TEORIAS DA FORMACKO DO CENTRD F E EXPLICACAO DA DESTRUI-

CXO DE DIPOLOS PELA RADIACAO GAMA

Atualmente existem tres teorias(’1) que explicam .. a
formacao do centro F por meio da r«diagao para cristais purose
uma sugestao daga por Crawford(77) para quando existem impure-

zas aliovalentes, que expomos resumidamente a seguir.

" N -
A DY [N T

A mais dntiga, ) d97Varley(73);‘adm}te que um haloge b
neto sofre uma dupla ionfzagao, to}nando-se positivo, e, evi-
dentemente, instavel do ponto de vista elctrostatico. Se o tem
po de vida desse estado de ionizagao e suficientemente longo,o
anion, agora positivo, ira para uma posigao intersticial a al-
guma distancia de sua origem, criando desse modo um defeito de
Frenker (no caso, par anion intersticial-yacancia). A.captura
de el3trons pelo par, criara um centro F e um atomo halogeno in
tersticial que, conforme a temperatura, formara um centro H ou

um centro V estavel, um centro V no nosso caso.

~mf- e T '.-J ——— " ,

Essa teoria fof modificada varias vezes, pois niocql'-

.

sequia explicar a enormesconcentracdo de centrcs f encontrada
a1

- } Y VI A
experimentalmente. Uma das ‘modificacles foi considerar farparti-
B A S

cipagao de eletrons de Auger da camada K o L na duplantoniza-
cao. oL . . ..-'!I,__-,f’ Mo

. (78) .

A segunda teoria, introduzida por Silsbee'--’, admi-

te que a energia dos raios-X e insuficiente para deslocar os

Ftomos diretamente de sua posicao na rede por meio de colisoes
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elasticas entre "foto = e]Etroqs“ e os atomos da rede, pois,
esse processo requer uma transferencia de energia de 10 e V pa
ra o\Etomo, que 0s raios-X entre 20 KeV e 50 KeV dificilmente

poderiam faze-lo. Porem se ao inves de colisao elastica direta,
houver colis3ao por substituigao (fig. IV-12) a energia limiar
necessaria seria bem inferior a 10eV e o fenomeno seria possi-
vel. Um tratamento mais teorico deste modelo foi dado por Bala

rin(7]).

0 principal problema desta teoria e a pobreza no ren-_
dimento do prncesso de criagao dos centros F.

0 terceiro e mais recente modelo, proposto indepen-
dentemente por Hersh e Pooley no mesmo Simposio Internacional
sobre Centros de Cor em Halogenetons Alcalinos em Urbana~Illi-
nois, 1965, e chamado de deslocamen:o por um processo simples
de ioniza¢ao. Em sintese, o modelo de Hersh parte de desexcita
Gdo de uma molecula de halogenio, que 20 inv3s de emitir radia

¢do usaria sua energia para jogar um atomo na posigio intersti

cial; a equagao seria

I3 +I (Interstictal) + (vacancia) + I~ + e
-~ - . i -"t'

em que I3 e o exciton, cujo decaimento nao radioativo fornece-
r‘a a enerqia pari esse processo. 0 modelo de Pooley, semelhan
te 10 de Hersh, foi propnsto para explicar o fato de que os de
feitos pndem ser criados em gquantidades apreciaveis por fot6|1
se ultravioleta e que o rendimento da criagao dos centros au-

menta abruptamente no mesmo intervalo de temperatura em que
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Fig, IV¥=12 - Esquema do precessn de colisao por
substituicao,
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existe uma drastica perda na gficiéncia da luminescencia. Ele

propos que a energia liberada durante a recombinagao do exciton
via\decainento nao adioativo, podia ser usada para iniciar o

processo da colisao por reposigao. Do ponto de vista quantita-

tivo, este mecanismo de recombinacao de excitons parece razoa-

vel para justificar os rendimentos a baixa tesmperatura. Porem

ainda nap-e satisfatorio para temperaturas mais elevadas.

e

Para cristais com impurezas divalentes que e 0 nosso

-

caso, Crawford et al(77)‘§u§eriran que onumero de centros F po-
deria ser aumentado pela pre;enca da impureza cationica. Nesse
caso o halogenio vizinho a vacancia cationica, capturaria uma
lacuna e passaria para essa vacancia vizinha. A vacancia anio-
nica formada, estaria Jivre para migrar, Este processo requer
uma menor energia e justificaria um maior numero de centros de
cor.

Luty e Seifritz, em 1965, observaram, de maneira in-
djreta,que, para obter um par de Frenkel_no KC! irradiado com
raios-X, sao necessSrio; 20 eV, Sé isso for correto, os calcu-
los de Pooley ou preveem uma energia-major-do que a real para
1n1f1ar a colisao por substituicao, ou deve haver'outro piocei
so de fonizagao simples, mais eficiente, responsaval pela forma
¢ao de centros -F, ) " -

Vejamos agora qual dessas tebrfas e a que melhor se

aplica aos resultados por ndos encontrados. Partiremos fazendo

uma previsao da concentragdo de centros F que deveria haver nas
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amostras submetidas as exposicoes de 2.]08R, 0,9.107R e I,IOSR e

para tanto consideramos:

a) o0 resultado final encontrado por Luty e Seifritz
(1;;5),segundo 0 qual para criar um defeitc de Frenkel no KCI
sob irradiagao X, sio necessario 20 eV, e ‘

’ b) o fato que o coeficiente de abgorgio de massa no',
KC1 e no ar sao praticamente 1guais(79) na energia media dos ra-
fos gama do reator desligado (0,9 MeV).

Assim, calculando a concentracao de centros F cria-

dos (Ne ), tem-se:
c

E
N = N. ]
F ITR
F

O

ep que Ni e o numero de Tons produzidos por Roentgen de radia@o
no ar, L. & a energii gasta para produzir um par de Tons no ar,

i
EF a energia para produzir um par de Frenkel no KCl e R, o va-

lor da exposigao usada,

Comparando esses resyltados (NF ) com aqueles obti-

do; per nas, pade-se constryir 3 tabela que segue e qqe ng; psr-'
mite soncluir que: ' "quv?' I
a) para as amostras A e concentragao calgcyladae bem

mator porque nio se leyau em conta que h3 saturagio.po.entorno

de 1017 crn'3 imposta pela densidade de fluxo gama ¢ pelo fato de

22

termos 1,0,10 en> Tops ne cristal,
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e T S S

3

TABELA IV-7 - CONCENTRAGAO DE CENTROS F (cm )

Concentragao calculada Concentragao de centros F, |
Amostra medida apos irradiagao gad

de centros F, ("F ) ma (N - esquema E-C) i
A (2.10%R) 6,80.10'7 1,0 . 10"/
B (0,9.107R) 0,31.10"7 1,3 . 10"/
¢ (1,1.10%R) 0,04.10"’ 0,4 . 10"

b) lembrando que Luty e Seifritz determinaram dueé&)
necessarios 20 eV para produzir um par de Frenkel no KC1 puro e
que a impureza aumenta a probabilidade da formagao do centro F(802
pode-se admitir que a energia necessaria para a formagao do par

de Frenkel em nossas amostras seja inferior a 20 eV. Isso justifi

K
N4
e Jnanu_ama‘ghdd.tzﬂﬁﬁrnﬁum_ﬂadiag

carfa porjue os valores calculados siao inferiores aos experimen-
tais para as amostras submetidas as exposigoes de 0.9.107;e ].l.
10%R;

'CJ!S‘
¢) partindo do resultado encontrado para as amostras

L

C ,que foram submetidas a uma exposicao bem nenor que a da ;atu-'“
racao, verifica-se que para iqualar os valores éxper1mentais aos .-
SRR L T

calculados bastaria que tivessemos considerado 2 eV como energia
necessaria para produzir um par de Frenkel, valor este que, se-

gundo Farge(eg), corresponderia ao valor estimado para o0 mecanis

mo de formagao de centros proposto por Crawford.
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Uma vez verificada a viabilidade do modelo de Craw-

-

ford resta analisar se a concentragao Jde centros de cor criados
Vs

pela radiagao e suficiente para justificar a diminvigao encon -

S~

trada na concentragao de dipolos. Mesmo sem particularizar para
o modelo de Crawford de criagao de centros F deve-se frisar qde

todos os modelos mencisnados admitem a formagao de pares del?en

t,
kel e supoe  ainda que a vacancia anionica do par, captando um

:U R N eI I

eletron, forma o centro F e que 0 anion intersticia] -igrando

pela.rede acaba sendo capturado numa posigao 1nterst1c1a1 owvu

« ~

ainda numa vacancia cationica para formar os centros V2 e V3 .

Pode-se dizer que esse segundo processo e o mais provavel uma

vez que se constatou a presenga das bandas V2 e V3. Neste caso,

o anion ocupando a vacancia cationica destruiria o dipolo..

0 numero maximo de dipolos que poderiam se destrui-
dos e. no caso mais desfavoravel, aquele em que todos os anions

de cloro intersticiais vao para a vacancia cationica. Deste Mo -
rn'-"

do estamos supondo gue todos os cloros llberados wntersticial -

N v

mente migram para a vacancia cationica. Neste caso se a concen-

tracao de anlons 1nterst1c1ais for bem superlor a concentracio
JURSS ' A B BT VA T
de dipolos que desapareceu com a irradiacao. poderenos afir-ar

& R GRS

que esses anions sao o0s responsavels pelo desaparecinento- dos
T 1..._,’.

dipolos. Em caso contrario poderemos afirmar que os fenonenos

- TR RN

sao independentes, pois se a concentragao de cloros- fosse infe-

P At YN

rior a concentragao de dipolos e aqueles fossem responsaveis pe-

lo desaparecimento de parte destes, com a diminui¢do dos centros
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de cor deveria haver regeneragao de dipolos o que nao foi achado

experimentalmente.
0 numero de centros F da o numero de anions libera -
dos intersticialmente para a sua criagao enquanto que o dobro do

numero total de centos M, soma das bandas M da a contri -

1 @ My
buicao de cloros intersticiais produzidos por este centro. Para
a banda R foi suposta a liberagao do mesmo numero de anions que
para as bandas M. Na realidade o numero de anions liberados ﬁor
esta banda e ipferior pois a concentracao de centros R e cerca}b
10 vezes menor que a de centros M. o

Somando todas essas contrubuicgoes, teremos um numero
naximo de cloros liberados intersticialmente, ou seja, no caso
mais desfavoravel, ou numeroc maximo de dipolos destruidos (colu-
na cinco da tabela IV-%).

Pela diferenga entre as concentracoes de dipolns, an
tes e apos a irradiagao, 0btidas das curvas de CT[, determinou -

se a concentragao de d1po]os dest.uidos (coluna d01s da tabelalv

-3).-

. .. . o - ERU 2

Da tabela [V-3, ve se entao que a destrui¢ao de dipo

'lﬂ?ﬁ.' : P TS Er"'
los € sempre maior que o nunero de cloros liberados e portanto a
LY 20 AT A oot R L L '“"

criagao de centros de cor e independente do desaparecinento¢b dt

polos. Em vista disto, acredita~-se que a radiagao facilite a for

magao de agragados de ordem superior como trimeros e outrus com-

plexos ja estudados por diversos autores (34> 81)
(82, 83)

Atendo-se so-

mente aos trabalhos de Capelletti et al , Sabe-se que a

{
1
{



COMPARAGRY

TABELA

Iv-3

Lt

ENTPE O NGOMERO DE DIPJLOS DESTRUIDOS E O DE CLOROS LIBERADOS (cm-3)

0

Amostras N de dipolos . N¢ dp centros F NQ de cegtros M NQ total de
destruidos pelg' criados pela ir7+ criados pé]a ir-{ cloros libe-
irradiaglo 10"7: radiagao. 10V radiacioé;lo']7 rados. 10717
A . 6,2 S 1,0 0,09’ 1,64
A" T C
B 5,0 1.3 0,06 1,7
C 1,7 0,4 0,05 0,76

* amostras

que posteriormente foram envelhecidas

}
et
9]

A

-2
(%

I 4
. {3 '-".-_ .

- et

e

- g0l -
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concentragao de equilibrio* das impurezas associadas (V.I.) pa-

ra - KC1:Sr, a temperatura ambiente, e de 18 ppm, o que corres-
ponde a uma concentragao de 2,9.10]7cm-3. valor esse bem infe -
rior aquele encontrado por nos para o estroncio, tanto antes co
mo apos a irradtagao.

(84) afirma; 3»concentrag50 de impurezas num

Comc Jain
cristal pode exceder o limite de solubilidade*, na temperatura
ambiente, e entao di-ge o fenomeno de agrégacio ou precipitacao,
cujo intervalo de tempo para alcangar o equilibrio, varia de ho
ras a anos, dependendo do cristal e da impureza. E por meio des
sa agregacao que os dipolos em excesso formam trimeros, pentEmg
ros e a fase de Suzuki.

No caso das amostras que estudamos, apos o tratamento
termico, havia excesso de dipolos em relagao ao limite de solu-
bilidade. A irradiacao gama, diminuindo a concentragio de dipo-
los, aproximou ess* valor ao. de equilibrio (2.9.10]7cm-3)- Um
posterior'envelh;cimento dimind%u ainda-mais a concentracgao- de

dipolos presente, sempre tendendo ao valor limite da solubilida

de.

'“:'Assim. parece que a afirmagao &e Jain esclarece = o

—-

que se passa em nossos cristais,

-

* Concentragao de equilibrio ou solubilidade & a concentragao

de dipolos em equ11Tbr1q~na rede,
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A cinetica de formag3o de agregados, dimeros e trime

ros foi muito bem esclarecida por Crawford(83) e Hintle(84) e

parece que existe, para a forma¢ao DE Trimeros, uma fase inter-

mediaria de dimerizagao. Como suzuki (87)

, por meio de raios -X,
verificou a presenca de complexos de ordem superior aos trime -
ros e inclusive da fase de Suzuki num cristal de NaCl:Cd enve -
thecido, acreditamos que, tambem em nossas amostras, estes comple
x0s estejam presentes. A

Deixamos como sugestao para trabalho futuro uma veri
ficacdo experimental da hipotese que a radiacao facilita a for-
magao de agregados de ordem superior como trimeros, pentameros
etc.. Para essa verificagao usar-se-iam dois grupos de cristais,
um irradiado e outro envelhecido termicamente. 0 procedimento
que deveria ser utilizado seria: fazer-se inicialmente um tra-
tamenta tarmico a »~n0°C (descrito na secao 2.7) nos dois grupos
A seguir farer medidas de CT[‘antes e apds a irradiagao no pri
meiro grupo e antes e apos 0 envelhecimento térmico no sequndo
grupo. Depois desses procedfﬁéhtos os dois grupos serfam sub-
metidos a recozimentos sucessivos a partir de-100°C ate 600°C.
Entre cada um desses recozimentos serfam feitas medidas.de+CTL

Se se encontrassem os mesmos resultados nos dois grupos:z " ~'de

amostras estaria confirmada nossa hipntese.
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IV.4 CONCLUSDES .
\
- Nesta segao serao enumeradas as principais conclusoes

obtidas neste capitulo,

b

1. A radiagao gama tem o poder de diminuir a concen -
tragao inicial de dipolos, provavelmente formando agregados de

ordem supcrior. Essa diminuigao & fungdo da exposigdo. .

2. Com o passar do tempo ha uma diminui¢ao na conceﬁ
tragao de dipolos mesmo apos a irradiagdo gama. A concentragao
de dipolos tende:"~ ao seu valor de equilibrio a temperatura
ambiente para um cristal envelhecido.

3. Uma possibilidade para se explicar a destruigao na
concentragao de dipolos e supor que as irradiagoes com gama a-
celeram o envelhecimento do cristal,

' 3. Com a incidencia da luz F ndo houve variagio na
concentragao de dipolos, mas houve na concentragio de centros
de cor dando provas da independencia das dois fenamenos:';“5.¥

5. Um recozimento sequido de resfriamento rEpidotfel
to apds a irradiagio gama.e/ou apds a incidencia de Tuz F.rege
nera a concentracao de dipolos Snteriormente estabeleciqalgono
mesmo tratamento,

6. As bandas de absorgao em espectrofotometria tanto
apos irradfagao gama, como com luz, decaem com o decorrer do
tempo, a temperatura ambiente, a nao ser a banda M que cresce

nos primeiros dias apos a irradiagio gama. Este decain rto e
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resultado da incidencia de luz solar a que a amostra ficava sub
metida quando era colocada no porta amostras, para a medida de
~espectrofotometria, ou quando era colocada na camara, para medi
da de CT1.

7. Outra prova da independencia entre os centros de
cor formados e a diminuigao na concentracao de dipolos e que
com o desaparecimento de centros de cor pela luz solar nao " ha
regeneragao de dipolos. l

8. A energia necessaria para a formacao de centros F
e de 2 eV, e isto esta de acordo com o modelo de Crawford para
a sua formacao.

9. A irradiacao gama criou, a temperatura ambiente,

3

tres novas bandas de absorcao localizadas em 23,5.107, 28,8.103

a3 -1
e 33,310 rm

19. Foi eliminada a possibilidade que as bandas exis

3

tentes em 28,83.107 e 34.8.103\:.11'1 farssem 1s bandas D] e Dzideg

tificadas por Ishii e Rolfe no K8r:Sr.
- ' 3

£y

11. As bandas em 28,3.10° e em 34,3.1036m']'ten ng ="

mero de onda respectivamente iguais ao das bandas L' e Lé; Se

estas puderem ser obsarvadas 3 temperatura ambiente qd;ﬁdO"is
amostras forem irradiadas com exposigoes gama elevadagl: como
Ishii et a) afirmaram, ent3ao existe a possibilidade daquelas
bandas por nos observadas serem estados excitados'da banda F.
12. 0s resultados obtidos apds a frradfagao com luz

F comprovam o modelo de Hartel)l e Luty, para o centro Z], em



- 108 -

Al . el

que uma vaciancia cationica tem por vizinhos uma impureza divalen

-X

te e uma vaciancia anidnica com um elétron.

13. A formagao dos centros de cor nao explica o de-
crescimo observado na concentragio de dipolos.

14, Os centros de cor criados pela irradiagao com ra
ios gama e com luz F s3o destruidos por um tratamento termico a

600°%¢ sequido de resfriamento rapido.

al

it .



L Z-CAPTTULO V. o .

EFEITOS PRODUZIDOS PELOS NEUTRONS RAPIDOS

. Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos
com as amostras irradiadas simultaneamente com uma fluenciade
neutrons rapidos e uma certa exposicao de radiacao gama, . 0
efeito isolado dos neutrons.rapidos pode ser.obtido subtrain-
do-s=2 dos resultados da frradiagao simultarea, que acabanos de
descrever, os resultados da irr;diagio gama apresentados “no

. . . T . .;,:!be‘. {0
capitulo anterior, i

Y+ilizamos novas amostras que foyram submetidas a se

guinte sequencia de tratamentos: b
a) tratamento térmico inicial conforme descrito na
secao III-7,

b) irradiagao simultanea com radfagao gama e neu -
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trons rapido a temperatura ambiente,
c) tratamento termico final jdentico ao inicial.

Entre cada tratamento foram feitas medidas de CTI e

™~

de absor¢ao optica.

As amostras foram expostas simultaneamente a um fefi

" xe de neutrons rapidos com uma fluéencia de (7,3% 0,7).10]6

cm‘z e a (2,0% 0,2).108

. R de radiagao gama com uma velocidade

- 1“' \ ‘:

‘de exposicao 14 vezes superior a do caso do caprtulo anterior
jsto e, irradiacao gama com o reator desligado.

Foram usados dois cristais sobre os quais foram fei
tas 5 medidas de CTI antes da irradiagao, 10 apos a irradia -

¢ao e 5 cinco apos o tratamento termico final.

V.% RESULTADOS APRESENTADOS PELAS CURVAS DE CTI

-
L !

Na tabela V-1 e dada a concentracao de dipolos* apos

g
oL cada passo da sequencia de tratamentos ja descrita, concentra
.**gao esta obtida por meio de medidas de CTI. - --- -““-“"”
W | e g
. TABELA V-1 CONCENTRACKO DE DIPDLOS v.1. (cm." )

3 B4 TR :f'r‘u‘j

Antes da irradiagcao | Apds a irradiacio |Apos tratamenty téer-

16" Nyoo.10717

Ngip- dip mico final Ndi;).lo'”

15,2 * 0,4 3,5t 0,1 13,0 £ 0,4

-
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0 erro apresentado na tabela &, como no caso da ir-

radiagao gama, o desvio medio quadratico das medidas de CTI.

Considerando o0 erro de 20% que existe na determina-

Gao de Ndip pode-se dizer, ao observar as colunas 1 e 3,

que

o tratamento termico final, restabelece a concentragao inici-

al de dipolos como nas amostras irradiadas com gama,

TABELA V-2 CONCENTRACRO DE DIPOLOS DESAPARECIDOS (cm 3)

.‘;x‘

S -‘--’r.

Desaparecimento causade

Desaparecimento causado

IV-1.e V-1

pela radia, ao "gama pelos neutrons rapidos
~17 -17
Ndip'10 Ndip.lo
5,7+ 0,5 * 6,0 * 0,5 o
* valor obtido da tabela IV-1

** yvalorobtido por comparacao dos dados das tabelas

"

O Af )

j "}V‘rn .

A tabela V-2 mostra que a fluenc1a neutronfca usada

e Wb

faz desaparecer uma concentragao de dipolos da mesma ordem que

a exposigao gama utilizada, este valor sera discutido na

¢ao V-3,

As medidas de CTI foram comegadas 30 horas apos

~

frradiac3o simultanea com gama e com neutrons rapidos.

se-

a

Duran-
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te este tempo as amostras foram mantidas no escuro, a tempera
tura ambiente. As medidas de CTI deram uma grance corrente de
:pndo na regiao de temperaturas inferiores e superiores a tem

peratura do pico de dipclos V.I., s.107 1% 14,

A em vez de 10
(fig. V-1A).
Uma medida de CTI simulado (sem aplicacazo de campo

) e?etrfco) mos trou uma corrente de 1 1.10 ]4A que cresceu ate

bl e - S SR A I ‘\.;“' A <
l 8.10 ]4A na regiao do pico de d1polos V. I. (fig V- lB)

0 grande valor da corrente fora da‘regiao do -~ “pico
provavelmente e causado pela relaxacao de portadores de carga,
ao longo de alguns parametros da rede, e e razoavel supor que
estes portadores sejam em sua maioria Jons intersticials, des-
de que, como veremos adiante, a concentracao de intersticiais

estimada e grande, 2,3. 101 9¢m 3

. A existencia dessa relaxacao
& sustentada tambam por outros experimentadores(]7).
Uma outra pequena contribuigao dos portadores- pode

ser atribuida a emiss3o beta.causada pela pequena atfvidade.
. '|| . )

LI

apresentada pela amostra. Como a contribuicao direta dgs;a
emissio & desprezTvel em vista do baixo valor de correhtéueq-
I:é§ntrado na CTI simulada resta eventualmente s0 a contribui -
§S6 daquela radiagio beta de b;iQa energia que pode ser orien
tada pelo campo em diregao ao eletrodo coletor. 0s portadores
de cargas nao podem ser eletrons capturados e liberados pelo
campo pois a realizagao das medidas de CTI nao alterou a con-

centracao de centros de cor,

iy, ik .. Ak MR L. G oeoambie. ... &

e, . ol
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0 fenomeno de relatagao causado por Tons interstici
) ais durante a medida de CTI pode ser explicado do sequinte mo
do,. Durante a medida de CTI, em cada temperatura, parcte dos
Jons intersticiais relaxam, sob a influencia do campo eletri-
co, de atguns parametros da rede, preferivelmente em diregao
ao anodo, estabelecendo dessa maneira, na amostra, um - ‘gra-
diente na concentracao de intersticiais durante o abajxamento
da témperatu*a. Durante o subsequente aquecimento ocorre um
processo de di“usao dos Tons intersticiais que'formavan 0 gra
diente, dando origem a uma corrente de deslocamento que e de-
tetada pela propria medida de CTI.

0 pico-de 203°k & causado por neutrons térmicos gue
nao foram absorvidos pelo involucro de cadmio ou por neutrons
rapidos termalizados que entraram no cristal. Este pico sera
novamente discutido no proximo capitulo.

Constatou-se a presenca de outra banda de CTI, com -
pico em 123%K. Este pico e.instavel: aumenta um poqu-nas pri
mefras 31 horas apos a irradiagao, decresce em sequida e desa
parece completamente 75 horas e 30 minutos apos a irradiagao. -
A 'inclinagao da curva, entre-a temperatura.do nitrogenio :17 -
quido e a do pico, muda com o decrescimo da aftura do pico,
por 1sso nao pode sar encontrado um valor unico de energia de
ativac3o, A banda e provaveimente uma somatoria de bandas mais
simples com diferentes energias e mefas vidas. E possivel que

esta banda seja causada pela pequena atividade beta de nossas
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amostras. Stott et al(]7) acharam um pico ewm 125%k para um
cristal de KC1 puro exposto a eletrons de 1,5 MeV. Atribuiram
esta banda a liberagao de eletrons presos em armadilhas super

ficiais., Yoltaremos a esta discussao no proximo capitulo.

V.2 RESULTADOS APRESENTADOS PELA ESPECTROFOTOMETRIA

A tabela V-3 da a concentragao de centros F e M
criados pela irradiagao com neutrons rapidos e a sua variacao

com 0 passar do tempo..

TABELA V-3 CONCENTRAGAQ DE CENTROS F (NF) E DE CENTROS H—(NM)
CRIADOS POR TRRADIAGAO COM NEUTRONS RAPIDOS

Tempo apos Ne. 1wV Ny - 117 Ysquema
ircadiicdo (cm™3) fem™3) usado

1 dia w4 4,2 - 0,55 " E-€

s dias ' 0,57 ° £-C - -
16 dias ¥¢ 3,7 0,43 £-C

1 dia (21,6) (0,22) cTI-L

16 dias (11,5) (0,15) CCTI-k

1 dia (8,4) (0,26) E-1

4 dias (4,3) (0,18) O E-L

16 dias (0,15) E-L
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N

Pode-se notar que, como no caso da irradiagao com
raios gama, porem mais lentamente, a concentracao desses cen-

tros de cor decai com o tempo. A determinagao de Ne e de Ny

utilizando os diversos esquemas nao da o mesmo resultado pe-

los motivos ja expostos no capitulo IV.

TABELA V-4 CONCENTRAGKO DE- CENTROS-DE-COR (cm™3) = * °

fipos de Criados por ir- criado§ por ir- jcriados por
radiacaa com I irradiacao

Centros n{rap) + gama radiagao gama | com n{rap)
F 8,2 . 10" 51,0 . 10"/ <3,2 . 107

M 0,55.10'/ 0,09.10"7 0,46.10'7

1}
al o

Comparando-se a tabela V-3 com a IV¥-4 pode-se cons -

truir a tabela V-4 que da:

i - na coluna 2 a concentragao de centros F e M produ

ey —

- zidos pela irradiacao simultanea de neutrons rapides e -rafos
gama,
- na coluna 3, as concentragoes NF e NM produzidas
pela radiagao gama e
- na coluna 4, obtida pela diferenga entre as duas

colunas anteriores, a concentragao dos mesmos centros oroduzf
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da pela irradiagao com neutrons rapidos.

A irradiagao com neutrons rapidos mais gama aumentou
o valor de saturagao das concentragoes de centros F e M confir
mando o0s resultados de outros autores(GB) sequndo 0s quais es-
te depende da velocidade de incidencia da radiacao. No caso

presente, a diferenga entre a irradiagao gama e a irradiagao

-

com neutrons rapidos mais gama.e que no segundo caso a veloci-
dade de exposigac € 14 vezes maior que no primejro alem de ter
sido acrescentado o feixe de neutrons. A velocidade de exposi-

¢ao e maior pois para se obter 2,0.108

R com o reator ligado fo
ram suficientes tres horas de irradiagao enquanto que com 0
reator desligado eram necessarias 42 horas.

As figurasV-2 e V-3 apresentam as curvas de absorgao
optica obtidas respectivamente com os esquemas E-C e CTI-L,
An&]iearemos breVPmpnfe as bandas dos diversas centros de cor

da fiqura Y-3, com excessao daquelas dos centrns F e M que ja

foram examinadas. X '
S .

$G pode ser medida a densidade Optica da banda de nu
. Loa .
mero de onda igual a 28.3.103cm'l. Um dia apos a irradiacgao com
- 1 A
neutrons rapidos, a densidade optica do ponto maximo dessa ban

da era 1,20, Se for levada em conta a imprerisio da medida, es
te resultado e praticamente iqual agquele encontrado piara a ri-
diacao gama, isto e, densidade optica fqual a 1,15.

3

A banda de numero de onda 23,5.10 em”) foi encoberta

pela banda F e aquela de numero de onda 34,3.103cm-] pelas am-

am

C o e ——
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-

plas bandas VZ e V3, nao sendo possivel uma avaliacao de seus

parametros.
~ Apos o tratamento termico final, sO restou uma peque

na banda de absorgao localizada na posicao da banda V A mes-

2
ma medida feitd no dia sequinte, mostrou tambem vestigios da

banda de numero de onda igual a 23,5.10%¢m™ ).

V.3 DISCUSSAO

Partindo de um cilculo tedrico que fornece a concen-
tragao de Tons-intersticiais produzidos pela radiagao neutroni
ca vamos mostrar que como no caso da irradiac3ao com gama, apos
a irradiacao con neutrons rapidos se esta novamente numa zona
de saturagao dos centros F. Por outro lado, como fizemos no ca
pitulo anterior, discutiremos as possibilidades da criagao de

h ]
.centros de cor ser responsavel pela destruigao dos dipolos.
. . -.'-. .

e
e -
V.3.1 _Zona de saturacao da concentracdo de centros F -

Vamos mostrar inicialmente que a concentracao de cen
tros F se saturou com a irr~iadiagio neutronica e gama utilizada.

A produgao de defeiftos causéda por neutrons rapidos
g um processo que se da em duas etapas. A primeira consiste no

choque elastico entre um neutrons e um atomo da rede e a conse

-~ \7‘4

.
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. . por colisao por substituticiq(
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quente expulsao deste para fora de sua posigao normal. 0 efei-

3 - - - . ++ —-— -
to de colisoes inelasticas no KC1:Sr e despresivel para o ca

_so de neutrons rapidos originados num reator(88),

~

A segunda

etapa e aprcdugao de colisces por deslocamentos causadas pelos

atomos de recuo quando de sSeu movimento atraves da rede. ,
Atualmente existem dois tratamentos teorfros para o

problema de calculo do numero de colisoes por deslocamento pro

-4 -

duzidas numa substancia pelo bombardeamento com neutrons rapi-

dos, um foi feito por Kinchin Pease(89) e outro por Seitz e

Koeh]er(go). Na realidade estes tratamentos nao diferem muito

1 (88)

em seus principios e Dienes et a discutem em detalhes suas

semelhangas e diferengas. <.

A

0 calculo do numero de defeitos produzidos por neu-
trons com uma determinada energia da, ao se utilizar o trata -
mento de Kinchin e Pease, um valor 30% menor que o tratamento

de Seit: e Koenler. No presente trabalho usamos o primeiro.

18

A fluencia utilizada produziu 4,0.10 ° deslocamen -

tos/cm>. Considerando também os ¢2slocamento de Tons causados

38).tem-se ao todo 2,3.]0}?_des-

locamentos /cm>. Sabe-se(sal que, para a fluéncia por nds utili
zada, 9 calculo de Tons.intersticiais feito segundo. modelo de
Kinznin e Pease tem um errc para mais em relagio ao valor expe
rimental de cerca um fator 10, Entdo, se medissemos experimen-
talmente a concentracao de Jons de cloro intersticiais deveria

18 -3

mos ter 2,3.10 “cm Como por um calcule analogo aquele feito

[
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na secao IV-3 e apresentado na tabela IV-7, teriamos 6.6.]0]7

vacancias anionicas ocupadas por centros de cor, vemos que as
vacancias a disposigao sao em numero tres vezes superior as
utilizadas para formagao dos centros de cor. Portanto sena %a

17

forwaram mais do que 4,2.10 ° centros F e porque ja se esta

na re§ido de saturagio destes centros.

DT : R N - .- -
.

¥.3.2 Diminuicio da concentracio de dipolos '~

- = - ¥

4 €

Um calculo equivalente aquele da secao IV.3 para -a
determinagao de numero de cloros intersticiais resultantes da
formagao dos pares de Frenkel, da, no caso da irradiagao com

neutrons rapidos, um maximo de 6,6.10]7cm'3. Atraves das expe-
A

riencias realizadas, determinamos que o numero de dipolos des-

truidos e de 6.0.10]7cm'3.:vhlor bem proximo ao numero de clo-

ros..intersticiais. - - . : -

)

i

. Como atraves do calculo determina-se que a fluencia

‘de néutrons rdpidos utilizada tem a possibilidade de deslocar

2.3?}0]9 anions/cm> e sabendo aue a concentracido de ‘estrancio

e sdﬁehte mil vezes menor que a de clo;o, determinamos tambem

o nur:ro de atomos de @strancio deslocados, utflizando para is
so o tratamento de Kinchin e Pease. Nesse calculo, em que foram
consideradas tambem as colisoes por substituigao, obteve-se que

-
0os neutrons rapidos deslocam 9,0.10]JTons de Sr/cm3. Mesmo ad-

ol tiof

X
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mitindo-se que o deslocamente de cada Ton- de estroncio cause a
destruigao de um dipolo ( na realidade net todos os ions de im
pureza formam dipolos) esse processo nao podera s2r responsa -

L dipo]os/cm3, como foi encontra

vel pela destruicao de 6,0.10
do experimentalmente.

Quanto ao fato da concentragao de atomos interstici
ais de cloro ser superior a -concentraciao de dipolos desapareci
dos nada podemos dizer pois os resultados obtidos com radiagao
gama nao nos permitemtirar nenhuma conclusio. Pode ter sido uma
simples coincidencia. Assim, a Unica afirmagao que pode ser fei
ta e que os neutrons rapidos, juntamente com os raios gama,ace
leram o processo de envelhecimento, reduzindo a concentracao

de dipolos a 3,5.10”cm"3

17

, valor bem proximo ao limite de solu

bilidade que & 2.3.10'’ dipolos/cm>.

V.4 CONCLYSOES

1y

1. A irradiagao com nesutrons rapidos, assim como com
raios gama, tem o poder de diminuir a concentragao de:31p0|os
presentes noscristais,

2. A d'minuig¢ao na concantragao de dipolos foi tao
grande que a concentragao restante, era proxima ao limice de
solubilidade, isto e, ao numero maximo de dipolos em equilibrio

na rede apos um pro'ongado envelhecimento.
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3. Houve o aparecimento de uma nova banda em 203%
causada pelos neutrons termicos que e instave! e que desapare-
ce logo apos as primeiras medidas de CTI.

4. Apareceu um terceiro pico que provavelmente Ejya
somatoria de bandas mais simples e e causado pela pequena ati-
vidade beta de nossas amostras.

( 5. Uma tempera feita ap6§ a irradiagao cem neutrons
rapidos regenera-a concentracao-de dipolos que havia apos 0 tra
tamento termico inicial.-- ‘= .~-- - ; - Tt .rsa

6. As bandas de-absorgao gncontradas apos a irradia
¢3o com gama sao as mesmas.que-aquelas:achadas apos a irradig-
¢ao com neutrons. A unica diferenca reside na concentragao de
centros de cor que aumentou com o acrescimo da fluencia de neu
trons.

L
-

7. A satura¢ao na concentragao de cenirns F que, pa

ra a radiagao gama, era de 10]7cm-3, foi aumentada de fatorqua

tro com os neutrons, R I TS

1Y

- - v
&. Imediatamente apos o tratamento termico final, o

‘cristal -apresenta uma banca de absorgao na pocigio da banda V2
e-ves*igios de outra na posicao-da V3..-»- v ane -;. datay

L 4

9. Um dia apds o tratamento termico.final, ha o. apa

recimento de uma banda de absorcdo optica mal definida cem pi-

co em 23,5.103cm-].

RUTYRRY. WY V5. W

‘*L,A&




CAPTTULO VI

EFEITOS PRODUZIDOS POR NEUTRONS TERMICOS

Descreveremos e discutiremos aqui os resultados en-
contrados em amostras irradfadas simultaneamente com radiacio
gama, neutrons rapidos e termicas.

Para estas-experiencias foram usadas novas amostras
e a3 sequencia a aue elas foram submetidas e aquela descrita no

capitulo anterior,
Ceew e
Os cristais foram irradiados simultaineamente c o m

a

o A K
(2,6 £ 0,2). 10%R de radiagio gama, com uma fluencia de " nz2un -

15 _-2

trons rapidos de (7,3 ¥ 0,7).10 “cm ~ e com uma fluencia de

-

- - . -2 L
neutrons termicos de (2,6 ! O,3).10]’cm . [sto significa que
2as coniigoes de irradiacao das experiencias descritas no capi-

tulo anterior foi acrescentado um feixe de neutrons termicos.

.

s
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Utilizaram-se 2 cristais nos quais foram feitas 40

medidas de CTI.

VI.1 . RESULTADOS APRESENTADOS PELAS CURVAS DE CTI

Na tabela VI-1 sao dados os valores da concentragao

de dipolos determinados com as medidas de CTI.

TABELA VI-1 CONCENTRACAO DE DIPOLOS

Antes da irradiacao| Apos a irradiagao| Apos tratamento ter

10°17 3 107V w3 mico final .10 Ve

15,1 F 2,5 4,3 0,2 13,0 £ 0,4

Aqui novamente pode: ser feitas as observagoes ja apre
sentadas no caoitulo anterior, ou seja, que 0 erro indicado‘n;
tabela @ o desvio medin auadritico e que o trxtamento termico fi
ral restabelece a concentracao inicial de dipolos.

A tabela ¥I1-Z inaica que a mudanga na concentragao
de dipolos V.I. causada pela irradiag3ao e maior para néutronsra

pidos mais raios gama do que para neutrons termicos mais neu -

trons rapidos e rajos gama, Esta variacao parece sem significa-

b &%l i

Aok Sl

i
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\

do porque e menor do que o erro cometido mas voltaremos a este

ponto mais adiante.

TABELA VI=2 CONCENTRAGAO DE DIPOLOS DESAPARECIDOS (cm™ °)
Desaparecimento causado Desaparecimento causado
pela irradiagao com pela irradiagao com
nentrons termicos.10”17 . neutrons rapidos.J)0n”}/

10,8 + 0,5 11,7 * 0,4

As medidas de CTI foram iniciadas somente 48 horas
apos a irradiagao pois a atividade das amostras era muito alta
cerca de 20 vazes maior do que aquela obtida com ns npeutrons
rapidos. Logo apns a irradiagio, a exdosigio encostado a amos-
tra sra de cerca 20 R/hora .

Na primeira medida a:corren:e elatrica era huito'pl
ta e o pico de CTI nao podia ser visualizado (curva A na figu-
ra Vi-11, - o

imay medida de.CT[ sem 0 campo elatrico aplkéado(CT[
simylada) tambem nostrou uma corrente alta {curva B na fiqura
VI-1). Somente 94 horas apds a irradiagao foi possivel detetar

o pico de reorientagao dos dipolos nas curvas de CTIl quando en

tio a CTI simulada voltou a apresentara sua corrente eletrica
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normal de 10714

A (respectivamente curvas A e B da figura VI-2).

Vamos dar uma descrigao resumida do comportamento
das medidas de CTI e de CTI simulada entre as 48 horas e as 94
hovas apos a irradiagdo (fig.VI-1 e VI-2).

Sem entrar em demasiadosdetalhes podemos dizer que
tanto para a medida de CTI como a sua simulada a corrente de
fundo, isto e, a corrente fora da regiao dos picos, decresce
com o transcorrer do tempo deixando os picos mais pronumciados
apesar de decrescerem em altura. Por outro lado na curva de CTI
o pico em 244%K ja desapareceu 70 horas apbs a irradiacao as-
sim como os picos em 123% e 203°K, 94 horas apos a irradiagao.
A configuragao do pico em 203°K uma hora antes do seu tota) de
saparecimento e a mesma que aquela apresentada na fig. ¥-1A pa
ra a irradiagcao com neutrons rapidos. Isto explica porque na-
quele capitulo atribuimos esse pico aos neutrons termicos.

0 picar em 123K sobressai cada vez mais nas primai-
ras &) haras apos a irradiacao e decresce desapirecerdo nas 14
horas seauintes. Par causa da alta corrente de fundo nio foi
possTvel comparar 3 altura deste pico com 2 413uele enzontrado
na mesmi temperaturi ~om 0s nautrons rapidos.

2 pnssinilidade qua esta alty corranre d; fundo,tan
tana meiida de €71 ¢ mo na sya si~nlids ,s=2'1 ¢causida nalj
cargd espdcial na vizinhanga da superficie ,ou dos elatrodos )
pode ser eliminada com a seguinte experiencia:

apos o tratamento termico e antes da irradiagio o

cristal amostra foi «colocado entre os eletrodos do circuito
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Fig. VI-2 Curvas de

Curva A :

Curva B :
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CTI apos a corrente de fundo voltar ao seu valor normal,
- Y
94 horas depois da irradiagao.

v

CTI simulado posterior a curva A.
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eletrico indicado na figura IV-3. O reostato R foi fixado numa
posicao tal de modo a lermos no voltimetro V uma tensao iguoal 3

quela que foi aplicada com a fonte de tensao S.

reostato
_ 1 fonte
cristal | - de _ -
voltime- tensao
tro
: v ! LT R RPN
o
\ T . ~ -

Fig. VI-3 - Esquema do circuito eletrico usado para a verifica

¢ao de presenga de cargas espacfais.

Em sequida irradiamos a amostra simultaneamente com
neutrons termicos, rapidos e radia¢gao gama, e repetimos a expe-
riencia. 0 valor do reostato R e da tensao fornecida pela fonte
S nao foram alterados e no voltimetrd continuamos a ler a ten-
sao aplicada o que prova qde nan havia no cristal cargas ;spa-
ctais proximo 3 superficie. Se houvesse cargas espaciais proxi
mo a superficie estas teriam feito aparecer uma corrente opos-_
ta aquela originada pela fonte de tensao S, pelo cristal e 5elo
reostato R causando desta manei}a‘uma alteragao de leith;a no
voltimetro V. ' om0

Entao a alta corrente achada nas medidas de CTI du -
rante os primeiros quatro dias apds a irradiacéo-deve ser ciusa
da , em parte, por Tons intersticiais movendo-se de varios para
metros da rede, como ja mencionado no capitulo anterior e, em

parte, por eletrons originados na emissao beta e orfentados em

diregao ao eletrodo coletor pelo campo aplicado. A grande corren
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te achada na CTI simulada e proyavelmente causada pela ioniza-
¢ao produzida pela emissao beta do material ativo. Os eletrons
coletados sao aqueles que estavam se movendo na direcao do ele
trod;'e eram originados no processo de 1onj§ag50.pEs;a.bprte-
se & confirmada pelo fato da atividade sérAdesprevael 94 ho-

Fa gpﬁs a irradiagao yma vez que a meia-yjda radioativa dos

o n

)

it

eriafs que paderiam estar na amostra era cyrta,
Vamgs entdg agqre}a‘?evar que esta centribuigdo eles
trBnica na carrente medida pela CTI realmente exjste,
Lembramgs que quande as amestras foram retiradas do
reator apresentavam uma expesicdao apreximada de 20 R/h, Come a
1 R eorrespondem 2,08,]09 ienizagoes, ou seja, 2,08.109 elétrom
liberados temos que o niimero de eletrons l4iberados por segundo

8

9
TR ?0 ..2,08 . 10 . 107 eletrons/s
5 1.600,, Frygees Vet e s
PRGN | v M T K o T -t eyt J.h})?f1*;;3'3 e
Coma: T
s . . -
g Vs uE, - . _
_.' f (RS ..’f..'! [ ) . . . .'9'-1,. "?.‘- T 'r';l; - .112("‘-‘
onde: g i
V & a velocidade media dos elatrons
E. e a variagao do campo eletrico dentro do cristal,

aprogimadamente igual a 10'3 V/mm paré os halogenetos alcalinos
u e a mobilidade dos eletrons, 0 seu valor para o

cristal de KC1, a temperatura ambiente, se situa entre 5 e 10



10 em?/v. s (91)

(92)

e diminu? com a presenga de impurezas divalen -
tes . Como a medida de CTI e realizada entre a temperatura
do nitrogénio 17quido e 240°K a mobilidade sera ainda menor.De
qualquer maneira consideremos o caso mais desfavoravel, isto e,
w o= 10 cm?/V.s.

Entdo V = 0,1 cm/s.

Supordo que todos os eletrons contribuam para a mo-

bilidade teremos:

em que
A e a area da amostra, da ordem de 1 cm?
d , sua espessura, aproximadamente igual a 1 mm e

e a carga do eletron

-

Portanto o terro R/Rd que era desprezivel antes da

- el

irradiagio (ver secao I[.2.1) nao o e mais e existe entao uma
- s .

contribuigao eletrinica de no maximo 10 vezes o valor da corren

14 A. Somente 93 horas

te d» antss da irradiacio, que era de 107
apos 3 i~-~adiagau guando esta contridbui¢io eletronica tornou -
se desprezivel e que os dipolos V.I. puderam ser medidos.

Fizemos uma analise, por ativagao, das amostras ir-
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radiadas e os espectros de energia fornecidos pelo analisador
multicanal apresentou muitos picos, pois, ainda que nao exixtis
sem gptras impurezas alem do Sr, haveria sempre as atividades
e energias gama resultantes da ativagao do KC1 e do estroncio.
No apendice D encontram-se as atividiades calculadas para uma
amostra tipica de 1 cm? de area e de 1 mm de espessura. Pelo
espcétro de energia gama, identificou-se a presenga do sBdiq
eﬁ nossas amostras, porem em concentrécaes desprevaeiS (~109"?f

cm'a) para o tipo de experiencias que estavamos realizando.

.2 REéULTADOS APRESENTADOS -PELA ESPECTROFOTOMETRIA

Antes da irradiagao, os cristais apresentavam-sa sam
bandas de absorgao no intervalo de numero de onda que vai de

3 4 54.13% em 1.

4.10

Novamente apos a 1rfad1ac50 as amostras eram manti
das ho escuro'e so recebiam luz no momento de sua colocagao no
porta amostras para a médida de espectrofotometria ou na cama-

LI

ra para hedida de CTI,
’ As figuras YyI-1 ¢ VT7-5 mostram curvas tipicas de EE
sorgio optica.

A tabela VI[-3 fornece a concentragio de centros F e

M criauos pela irradiag3o com neutrons termicos. 0s dados des-

sa tabela mostram que, novamente, a determinagao de NF e de NM

4
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TABELA VI-3

CONCENT®ACES I <fNT29% T T M CRIADOS POR IRRADIACEKO COM NEUTRONS TERMICOS

Tempn anrds | Np O 1077 Ny (cm'3) 10717 Esquema Utilizado
irratiagao o '
1 dig 2,5 0,27 E-C
4 dias 3,5 0,27 £-C
16 dias ! 1;6 : 0,25 E-C
1 dia . (8,7) (0,18) E-L
4 1ias o (6,1, (0,17) ) E-L
16 dias - ' (0,16) ErlL
] dia ' (19,6) (0,25) CTI-L
4 dias T 1s,8) (0,24) ‘ CTI-L
16 dias - L (6,1) (0,13) CTI-L




- 130 -

utilizando-se diferentes esquemas de medida conduziu a resulta
dos diferentes. Isto se deu pelos motivos ja expostos na secao
11 dg‘cathulo 1v.

A partir dos dados do esquema E-C verifica-se ime -
diatamente que a concentragao de centros F e maior no quarto do
que no primeiro dia apos a irradiagao. Isto e facilmente expli

cado pela coloragao espontEnea(ga), ou seja, pelo aumento da

e s e

concentragao de centros F provocado pela radiacao gama e beta
gerada na propria amostra que se apresentava radioativa.

Ve-se ainda que o0 centro M permaneceu estavel por um
londo perTodo de -tempo antes'de comecar a decair. Cremos que
.sto seja causado -pela continua formacao de centros f e pela
consequente geragao de seus aglomerados, estabelecendo-se duran
te um certo intervalo de tempo um equilibrio entre a concentra
cao de centros M criados e destruidos pela luz solar.

Como a meia vida radioativa dos constituintes do
cristal @ curta a atividade decresce rapidamente em poucos dias,
ﬁ%o hﬁvendo mais coloraqié espontanea, preﬁilecendo, assim dai
por diante, o fenomeno de decaimento de numero de centros ja
observado como efeito dos outros tipos de radiagaon. . i

Comparando os resultados da tabelQ yI-3 com os da
V-3, verifica-se que 5s neutrons ternicos inibiram a farmacdo
de 1,7,]017 cm'3 centros Fecb1l29.10]7 cm-3 "* centros M, isto

e, foram criados respectivamente A0% e 50% menos centros F

e M do que na irradiagao com neutrons rapidos. Baseados neste



resultado pode-se considerar que a pequena variagao achada na
concentragao de dipolos V.I. causada pela presenga de neutrons

termicos e um efeito real ainda que Seu valor seja menor que o

erro envolvido na medida.
Como no caso da irr¥diagao com neutrons rapidos, soO
foi possivel distinguir a banda de pico em 28,8.]03 cm-], pois

aquela de pico em 34,5.]03 cm'] parece estar encoberta pelas

1

amplas bandas dos centros V2 e V3 edaquéla‘de piéo em 23,5.103

cm_], pela banda F.

A densidade Optica no pico dessa banda, isto e em
28,8.]O3cm-] e superior aquela encontrada com neutrons rapidos.
Vale 1,58 e com o decorrer do tempo diminui.

As medidas de espectrofotometria apos o tratamento

teérmico final mostram uma banda de absor¢ao na posigao do cen

tro’V, como no caso dos neutrons rapidos, e tambem parece ha-

ver outra banda na posicao do V3. Este fato @ bastante estra-

nho, pois sabemos que VZ e instavel em temperaturas lTigeiramen

21 - . .
te superiores a ambignte e V3 em temperaturas mais elevadas..

Lembramos que o tratamento termico foi reilizado a 600°C..

lm dia apos o tratamento termico aparece nitidamen-

te, como pode ser visto na figura VI-5, uma banda de absor¢io
em 23.5.10° cm™ !, nGmero de onda este, que coincide com o da
bandi L. Lombrimos,'poram, -que~3 -hand2 'K gera)ments B ad>derva-

I e em 34,3.103 cn”} corres

da em 93°K. As bandas em 28,8.103cm'
pondem, em numero de onda, as bandas Ly e Lys tambem geralmen-

te observadas em 93%,

3

-




VI.3 DISCUSSAO

Resumindo os resultados podemos dizer:

a) o pico causado pelos dipolos V.I. na curva de CTI so pode

ser detetado 4 dias apds a irradiagao por estar mascarado pela
alta corrente de fundo provocada pela relaxacao dos portadores

de carga,

b) alguns aspectos desfavoraveis das reais condlgoes experhluﬁ
IS S A
tads, tais como uma pequena diferencga na concentragao de dipo-

Jos V.I. em difereates amostras ou problemas de contato elétri
co entre os eletrodos e a amostra, eliminaram a possibilidade
de se detetar o efeito causado pdlos neutrons termicos sobre a

concentrac¢ao de dipolos, ainda que esse efeito possa realmente

E

existir, 0 que se constatou foi que a variagao do valor da con
centragdo e igual a soma dos erros experimentais, O que ndo
permite uma afirmacao categorica a respeito do efeito dos neu-

trons tern1cos. o - .
33 s 4 Loy e
c) os neufrons termicos quando adicionados ao0s neutrons rapi--
- .
_‘; (8 .
dos ‘e aos raios gama criam respectivamente 40% e 50% menos cen

tros F e H do que s0 oS neutrons rapidos e os ra1os gama, isto

e, ha 1nib1cao na criagao de centros de cor quando se adicio -,

nam.os neutrons termica<.

Esses resultad>s podem ser facilmente explicados pe-

- . (24 . - .
la sugestao de Petiau' - que admite gye 0s neutrons criam pa

(95)

res de vacancias., Lima et al mostraram por medidas de atri




to interno, que o pico encontrado por Petiau so pode ser cria-
do com irradiacao de nEutrohs termicos e nao com neutrons rapi
dos. E mais facil criar um par de vacancias onde ha um centro
de cor F que nade nao ha, porque no primeiro caso e preciso des
locar para uma posicao intersticial um eletron (do centro F )
e um cation, isto e, praticamente a massa de um atomo K, en -
quanto que no segundo caso e preciso deslocar a massa de dois -
Tons, um de Cl e um de K. Entao, numa amostra irradia@a»‘ com »
neutrons rapidos e termicos a criagao de um par de vacancias
seria responsavel pela destruicao dos centros de cor e tambem
por um pequeno aumento na concentragao de dipolos V.I. Algu-~
mas impurezas divalentes que formavam os dipolos destruidos po
dem entdo capturar as novas vacancias cationicas dos pares re:

generando os dipolos.

VI.3 CONCLUSOES
. o . . . e e
. 0 pico de CTI causado pelos dipotos V.I[. & visua
lisado 94 horas apos a irradiacio. Nesse entretempo a corren-
te olatrica medida no eletrometro e muito alta, o que pode ter
mascarado o pico.
2. A alta corrente lida no eletrometro nas primeiras

94 horas apos a irradiacao do cristal e, em parte, causada por

uma corrente eletronica crfiada pela alta atividade beta e ga-
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ma das amostras.

3. O0s resultados encontrados com a tecnica de CTI fa
zem supor que o bombardeamento com neutrons termicos inibe,ou
pelo menos deixa inalterada, a destruigao dos dipolos causada
pela radiagao gama mais neutrons rapidos.

4, 0 efeito da irradiagao com neutrons termicos so-
bre a concentragao de dipolos pode ser explicada pela hipote=-
se da formagio de pares de vacincias de Petiau. i

5. Os neutrons termicos causam um segundo pico de .
CTI com maximo em 203°K que desabarece 94 horas apos a irradia
cao. .

6. A banda com pico em 123% tem um crescimento mais
lento do que no caso da irradiacao com neutrons rapidos.

7. Um terceiro pico de CTI em 244°K tambem criado
pelos néutrons termicos desaparece nas primeiras 70 horas apos
a irradiacao.

p:” 8. Uma tempera feita apos 2 irradiacio com néutrons,

> .-
' termicos regenera a concentracao de dipolos que havia apos o

tratamento termico inicial.

. ‘r"-fi:' B _
21§99, As bandas de absor¢ao optica encontradas-apos a:
crhke . -

frradiagao com neutrons termizos sao as mesmas que aquelas a--:

chadas com irradiagao com neutrons rasidos e com irradiagao

com gama havendo porem uma inibigao na criagao de centros F e

M em comparagao com aquela causada pela irradiagao com neutrons

rapidos,
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10. Durante os primeiros quatro dias verificamos um
aumento na concentracao dos centros F e uma invarianca na con-
centragao dos centros M. Decorrido esse tempo o fenomeno de de
saparecimento  dos centros, ja verificado com a irradiagao gama
e com ‘rradiacao com neutrons termicos, torna-se predominante,.

11. A causa dogaumento de centros F e da invarianga
dos centros M nos primeiros quatro dias repousa na coloragao
espontanea criada pela atividaﬁe indhzida nas amostras irradia
das.

12. Apdos o tratamentd termico final, persiste uma ban
da de absorgao na posigao de V, e parece que ha outra na posi-
¢ao de Vj.

13. Um dia apos o tratamento termico final, aparece
nitidamente a banda de absorgao na posigao 23,5.103 cm-], posi

(;Eo esta que coincide com a da banda K,

ol
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ot

Ate o presente momento, a tecnica de CTI ainda n3o ti
nha sido utilizada para estudar efeitos produzidos em halogene
tos alcalinos pelo bombardeamento com neutrons. Assim, com es-
te trabalho, iniciou-se um campo bastante novo onde ha ainda
muitissimo para pesquisar, Limitar-nos-emos a citar unicamente
alquns dos possiveis trabalhos estreitamente relacionados com

aquele que fizemos. De infcio, citaremos os trabalhos teoricos,

e depois, os de carater mais experimental,

TEORICOS

1. Calculo da energia de formagao de um tentro de cor
nelo mecanismo de €rawford, isto @, peln mecanismo em que um
Jon de Cl captura um buraco e se transfere para a vacancia ca-
tionica, deixando a vacancia anionica livre para formar o cen

tro F,



= 90 =

2. Aprofundar o estudo das teorias de formagao dos
centros de cor, partindo dos resultados experimentais existen-
tes, com o intuito de propor um modelo que explique esses re -
sultados, tanto a baixas temperaturas como a temperatura ambi-
ente. C

3. De posse das frequencias de vibragao, determina -
das pela equagao II-1 e pela tecnica experimental que determi-
na a variagao de entropia na reorientagao dos dipolos, e da fre
quencia de vibragao vV, dada pela tecnica de CTI tentar cara&tg
rizar melhor a natureza desta ultima frequencia e verificar se
e possivel determinar o parametro da rede localmente,

4, Estudar os possiveis modelos das armadilhas de e-
letrons existentes no cristal que dariam origem ao pico em
123% e que explicariam a sua instabilidade.

> 5. Estudar as causas que determinaram o aparecimento
dns picos situados em 211 e 203K quando os cristais foram fr-

oy

radiados com neutrons termicos.

EXPERTIMENTA|S ' DU RN

1. Esfuoar a variacic da frequencia real de vigracio
local da rede com relacin a frejusncia deDehye nara virias ma-
trizes e difarsntes imrurezas,nira avaliar 1 validade do uso da
e.juacao d» irrhenius.

2. Verificar se a diminuigao ra concentragao de dipo
los & realmente causada por um processo analogo as do envelhe-

cimento termico.

S L5 S

-

~ e e
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3. Estudar as propriedades do pico de CTI encontrado

na temperatura de 123°k apds irradiag3o com neutrons,a fim de

verificar quais os fenomenos que determinam a sua formagao.

~—

4. Estudar as propriedades dos picos de CTI encontra
dos em 244 e 203°K apos a irradiagao com neutrons termicos,. a
fim de verificar quais os fenomenos que determinam a sua forma
cao, |

5. Estudar as prop}iedades.ue oriﬁem,dag'bandas; de

numero de onda igual a 23,5.103 el

cm'], utilizando outras tecnicas. -

, 28,8.10% cn”! e 34,3.10°

6. Estudar as propriedades da nova banda observada;
apos o0 tratamento termico final, na posigao da banda VZ'

7. Complementar o presente estudo, dos-efeitos causa
dos por peutrons rapidos e termicos, utilizando fluencias infe-
riores, para nao ter saturagao do numero de centros de cor, e
fluencias superiores, a fim de observar se e possivel alcangar

o valor limite de solubilidade de dipolos.na rede..  .ajt.,
8. Ainda podemos sugerir a repetiqio'do'pfesente'frg

balho em cristais com diferentes concentragoes de impureza. A-

traves .desse estudo pode-se examinar a dependencia-entre a ta-

xva de destruicao de dipolos e a concentragao de impurezas e,

assim, ter mais dados Dara criar um modelo conveniente.



APENDICE A

Suponhamos um campo eletrico aplicado a amostra numa

diregao qualquer, a expressao (II-17) torna-se:

. P = N,. Tos® (A-1)

onde B & o angulo entre o dipolo eléetrico e o campo eletrico e

cos8 e o valor medio 4z cos 9, sendo dado por(26’27)

T r
/(Zw cos 89 sen & exp |(- uiloccos 9)/kr] de
O

cos 9 = - ~
/( 2™ sen 8 exp |- ;E]J_cos @Y /kT. Jda
0 “ i -
(A=2)
Fazendo:
€. .
e - ' (;,_'”
k T
vem:
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cos © coth a - - = [(a) (A-4)

em que L(a) e a fungao de Langevin, que pode ser escrita como:

se a <<1 vem L(a) = a/3 e a equacao (A-4) torna-se :

E1oc H
3k T

cos =

w |

-

que substituida na equagao (A-1) da:

2
T
loc
Po = Ngjp —— (A-5a)
0 dip 3 1
e_ L]
A
|_._L -
3k T P0 _
Ndfp 2 — ; oa ! (A-5b) .
v? E '
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APENDICE B

N ~ P s

J s

PROGRAMAS E SUBROTINAS UéADQS NO COMPUTADOR IBM-1620

0 cat2ulo dos parametros carateristicos das curvas de
CTI foi feito usando alguns programas e subrotinas que serao (-
descritos em segquida. Estes programas estao a dispoéiqﬁo na pro

gramoteca do Centro de Processamento de Dados do IEA.

LOGCOR - constroi o grafico do lngaritmo da corrente termo-ia-
nica em fungao de 103/T onde T 2 a temperatura absoluta. Os vif
lores em cada pontu desse qrafico sio obtidos da propria-curva
de CTI tomando as correntes e as temreraturas corresponientes,

em intervalos iguais de tempo, ' i

CALIQOR - este nranrama serve para Z mnlatar os diadns iniciais e
fipais da curva dJde CTI porque tantd nd inicio como no fim des-
sa curva a corrente tem um valor muito proximo do valor da cor

rente de fundo, nao sendo possivel a sua leitura exata. Ajusta



duas retas nas regioes lineares do yrafico do programa LOGCOR
pelo metodo dos minimos quadrados e as extrapola ate o valor

da corrente de fundo,

DIPTAU - cgalcula a concentracao de dipolos e os tempos de rela
xagao em cada ponto da curva de CTI. Fornece tambem o grafico
do logaritmo do tempo de relaxagao em fungao de 103/T.

’ SRR N . R
TRELAX - Ajusta, pelo metodo dos minimos quadrados,uma reta ao
trecho linear da curva fornecida pelo rrograma de DIPTAU. Ocoe
ficiente angular-rdessa reta da a entalpia de salto e a sua ex-
trapolagao para103/T=0 da a tempo de relaxagao inicial, T,- A-
lem desses valores,o programa calcula o coeficiente de correla
¢ao linear e os desvios percentuais entre os tempos de relaxa-
¢ao catculados pela equacao teorica e aqueles calculados peb
programa anterior,

Ty ‘- . - - BT
CATEMP- subrotina que calcula, por-interpolagao, as milivolta-
gens: fornecidas pelo termo-par, tendo coho entrada o valor des

:as:m111vo1tagens em dois pontas quaisquer-da curva de-CT[. Em

sequida, chama a subrotina TMIL.

’ -
TMIL - c¢alcaula.a *tenperatura T o 107 °T nor interpolagio linear

dos valores da tabela de milivoltagem contra a temperatura.




RETA - subrotina que efetua a regressao Jinear de uma serie de

pontos.

PLOT - subrotina fornecida pela IBM, para construir graficos.

Numero de posigoes de memoria gastas para cada prograrna e sub-

rotina:

LOGCOR
CALCOR
DIPTAU
TRELAX
CATEMP
TMIL

10.
11.
18.

14.

402
730
130
110

.794
.708

.752

[ -'-! !.. rd

e

‘o




o APENDICE C

IMPUREZAS PRESENTES NOS CRTSTAIS DE kc1(°2) .

Bario (Ba) aproximadamente 0,001 %
Bromo (Br) " 0,001
Calcior, Magnesio e R,04 0,005 %
Cloratos e nitratos (como NO3) 0,003 %
Metais pesados (como Pb) 0,0005%
Lodetos 0,002 %
Materia fnsoluvel 0,005 %
Ferro (Fe) | 0,0003% -
Compostos de nitrogenio (como N) 0,001 %
Fosfatos .(P0,) s . 0,0005% ~
Sodfo (Na)- as . 0,005 ¢
Sulfatos (504\ 6,001 <
OH™ asroximadamen-e 5 p.p.m,




*

APTINICT G ___ TARELA  KCL : Sr (dens idade: 1,984)
n‘aésa - A ]i-_)- [ o
topt AL o ' -
’\t?:'znca Isotope| Abund, - lsct T” v . 6 (Ijnttizns: : A(NCH)
C natural{isctop.|barns . 2 . . ' \ e;} onts
6 Far, Aw Ci | MeVv ¥ MeV % |Rm=/Cih| MeV | tTpica
== 11
2,%02) 30k |08 | - Vo hee a0 - Dol m 1,314 |89 - lo,582| -
W‘_—'—J -
41 42, 0,31 0,2
1ok £,77 1,2 |75 (12,36 0 0,77 1’524 | '1g | 3:52 [100 } 0,74 [1,446012,
35 1 36 « 5 2 -
35,453{73C1 75,53 | 44 1781 [2402.10% |1,55.107 0,511 }0,003 | 0,714 98, - |0,25210,50.10
37 . 38 1,60 38
17C] 24,47 | 0,4 |7,01 137,29 min [1,03 2070 | a7 4,31 hoo | 0,88 [1,515(96,82
'R 2 -
0,005 }7,°C40,74 seg [1,29.10° |0,66 | 100 | 0,66e - - - -
07 a4 ) a5 ) 2|, - , - -
67 {3857 0,56 0.8 |335r (64,9 4 2,15.107° 0,514 { 10 | 0,49%| - { 0,3 - 10,3410
35in -2 -
0,65 |qq SA?0 ram. 1,69.107<|0,150 | 14 | 0,005e| - - - 10,07
' 0,231 85 | 0,134¢
0,215e
gg e | ves i1 ?g“s. 223 n  [5,83.107 0,388 | 80 | 0,386e7| - - - -
. 0,372
— 1 -
83, 22,56 (0,006 |32 | 52,7 2,20.1072 .31 (0,009 | 1,463 oo 0,583
38 r -l 3y J » ‘-l 38 r Y ‘Y d ) . 0 Y ) » - ] hd
jh.'. dados Jo P.xdiolog‘lcal l!;ﬂth Physics Handbook 1970

- .
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