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RESUMO

Foi realizado um estudo da difusdo de i1ons divalen-

tes em cristais de topazio ¢ de halogenetos alcalinos.

Nos cristais de topazio Alg{F ,OH)gSi0” incolor, os
Tons Mn™" foram difundidos a diversas temperaturas. A ahsor

¢ao Otica destes cristais dopados, revelou,, em alguns deles,

a presen¢a do centro F e de seus agregados ?2 ° "~3» ‘POs ir-
radiagdo com raios-X ¢ raios-Y. Em experiencias ?realizadas
de ressonidncia paramagneti ca eletrdnica observou-se¢ que, a
temperatura ambiente, o espectro do estado predominante do
ion Mn (estado agregado) consiste de um mor.opico; este foi

utilizado na determinag¢do dos coeficientes de difusdo a di fe
rentes temperaturas. Foram, também, calculados: o fator de
frequéncia D' = (2,87 = 0,05) * 10" <c¢m’/s ¢ a energia de a-
tivag¢do de migragdo Q =1,49 = 0,04 eV. 0 fator espectrosco
pico - g determinado para os diferentes c¢ristais, apresentou
valores prdéximos ao do elétron livre. Deve-se salientar que,
pela primeira vez, foi feito un estudo de difusdo de impure-

zas em cristais naturais brasileiros.

Paralelamente, Tons Zn~ foram difundidos em cris-
tais de LiF ¢ KC1 ¢ os coeficientes de difusdo a 400°C foram
determinados, utilizando-se a técnica de tragcadores para 0

LiF:Zn ¢ de absor¢do oOtica para o KCIl:Zn
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ABSTRACT

The diffusion of divalent Tons in c¢rystals of natural
topaz and alkali halides jwas investigated.

In the colorless topaz crystals, AI2(F,0H)gSi 0, Mn
ions were diffused at several temperatures. The optical
absorption of some of these doped crystals, showed the presence
of the F center and its aggregates F£ and F3 after irradiation
v/ith X- or y-"ays e It was observed from cletron paramagnetic
resonance that™at room temperature the predominant spectra of
the Mn** ion consisted of a single peak due to the aggregate
state. This peak was used to determine the diffusion coeffi-
cients at different temperatures. The frequency factor of
D, = (2,87 £.0,05) x 10" cm’/s and the acti vati on energy due
to migration, Q = 1,49 £ 0,04 eV, were also obtained. The
spectroscopic g - factor, determined for the different crystals,
showed wvalues close to the g-value of free eclectron. This 1is
the first time that a impurity diffusion study was carried out

for natural Brazilian topaz.

Parallely to the topaz work, we also diffused Zn
ions in LiF and KCl crystals and the di ffusi on coeffi cients

at 400 C were determined using tracer technique for LiF:Zn

++
and optical absorption measurement for KCI : Zn
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CAPITULO I - INTRODUCAO

—f—_anJ—. « llil" ir i, .-

1-]) CONSIDERACOES GERAIS

A difusdo tem um papel importante ¢ fundamental em
todas as etapas de preparag¢do e transformacgio dos metais e
suas ligas e em todos so6lidos cristalinos em geral. Difusao
¢ um processo pelo qual a matéria e transportada através da
matéria. Os defeitos nas redes cristalinas podem ser estuda”
dos através da observag¢do ¢ analise do transporte dos seus £
tomos. A difusdo apresenta um grande interesse do ponto de
vista tedrico e pratico, tanto para o fisico do estado sélido
como para o0 metalurgista ou especialista de cerdmicas ou semi-
condutores

Os estudos de difusdo nos solidos conduzem direta-
mente ao estudo da migrag¢do dos atomos, migragdo esta que é
analisada em termos de sce¢quencias de saltos dos atomos para
diferentes posi¢gdes na rede cristalina. .0Os estudos destes
mecanismos estdo 11 gados aos defeitos cristalinos, e, em par
ticular, aos defeitos punti formes como as vacancias € o0S 1In-
tersticiais. Os estudos de difusdo diao informacgdes sobre
as propriedades destes defeitos, particularmente, no que coin
cerce a sua formacg¢do € migragio. Os problemas de interag¢ido
entre defeitos punti formes ¢ atomos estranhos (atomos de im-
pureza em baixa concentragdo) sdo estudados diretamente atra
vés de medidas das constantes de difusdo destas i1mpurezas e

permitem uma verifica¢do dos modelos tedricos propdstos.



1-2) O COEFICIENTE DE DIFUSAO

Durante o aquecimento de um sé6lido heterogéneo, de
uma unica fase, a matéria flui de tal forma a decrescer 0
gradiente ac¢ concentragio. Se a amostra for aqueciaa por
um tempo longo, e¢la ficara homogénea ¢ o fluxo de matéria
cessara”™ ™. Admite-se que o fluxo ¢é proporcional ao gradien_
te da concentra¢do, por analogia com a lei de Fourier para

condu¢do de calor, ou com a lei de Ohm para condugdo clétri-

ca. Escreve-se, portanto:
J . -D™ {1-1)
dx

onde, D e o coeficiente de difusdo; J e o fluxo de atomos ou
a razdo de transferéncia de atomos de um consti tui nte parti -
cular do sistema que se¢ difunde na unidade de tempo, através

de um plano de 4&drea unitaria, perpendicular a4 dire¢do de di-

~ de - ) ~ .
fusdo x; e ¢ o gradiente de concentragdo da substancia que
X
se difunde. Esta equac¢do ¢é chamada primeira lei de Fick.

0 fluxo de matéria J tem a dimensdo de massa dividi_

da pelo produto (comprimento)’x(tempo) ¢ o gradiente de con-

dc
centracgdo F’ massa por volume dividida pelo comprimento, de
X
modo que:
[D] » L*t""
0O coeficiente de difusdo ¢ medido, geralmente, em
(cm™/s).
_ s C
No estado estacionario, em cada ponto tem-se —-0;
5 St
~ Sc .
¢, s¢ D nao depender de ¢, — = constante (regime permanen-
te).

Se o estado ndo for estacionario, isto €, se¢ a con-



centragdo em algum ponto variar com o tempo, pode-se deduzir
uma secgunda c¢quagdo diferencial do processo de difusido.
Considera-se, para isso, um cilindro paralelo ao ¢j_
x0 de difusdo e de se¢do unitaria”. Seja um volume peque-
no limitado pelos planos P ¢ F'de abscissas x ¢ xtrix (figu-

ra 1.1). 0 fluxo através de P, J(x), € o

fluxo através de P', J(x+dx), sdo dirigi-
dos da esquerda para a direcita. A quantj_

L . T T
dade de matéria acumulada, por unidade de
tempo, num volume dx, ¢ igual & diferenga x +dx
entre o fluxo de entrada J(x) e o fluxo
de saida J(x+dx). Durante o intervalo de Fie. i.1
tempo dt, havera um acréscimo do numero

de atomos dado por:

J(x )-0(x+dx) dt : - F dx dt
3X

Esta quantidade e igual a varia¢do do numero de ato

mos num volume dx, ou melhor, dc dx, se dc designar a varia-

¢do da concentragdo no intervalo de tempo dt. No ponto x:
de = ~ dt
3t
- — dx dt = dc¢ dx = — dt dx
3x 3t

Portanto:

3¢ 3]
3t 3x

A equagdo acima ¢ chamada equag¢do da conservagao,

Combinando com a equag¢do (I-1) tem-se:

oL D 1£) (1-2)
3t 3x 3X



Se D for independente de c(x,t):

Q2
2]
Qi
8]
[¢]

l
L]
L}

Q2
(4
&2
>

A equag¢do (1-2) ¢ chamada segunda lce¢i de difusdao de

Fick.

1 - 3 ) SOLUCOES DA EQUACAO DE DIFUSAO

As solu¢des da equagcdao (1 - 3 ) dependem das condig¢gdes
iniciais e das condi¢des de contorno do sistema. As condi-
¢des iniciais fixam o estado anterior a4 difusio em t=0 ¢ as

de contorno contém fatores geométri cos,que provem de condi-
¢des experimentais, tais como, dimensdo e condi¢do de conti-
nui dade

Em algumas das cxperiencias sfdo usadas amostras do
tipo A/A*/A, onde um deposito radioativo fino ¢ colocado en-
tre dois solidos A. As curvas de difusido c¢c(x) s@o simétri-
cas em relag¢do ao plano mediano do deposito ¢ se alargam em
fun¢do do tempo, conservando uma area constante, que ¢ igual
4 quantidade de atomos radioativos depositados inicialmente.
Se a espessura do deposito radioativo for muito pequena em
comparag¢do com /DT, a solu¢do analitica serd simplificada e

as curvas c(x) serdo curvas gaussianas (Figura 1 . 2 )

et i
(2]

. FIG. 1.2 Curvas de concef
tragdo em funglo

da penetragido pa

,A’ !‘f_.,‘ ra intervalos de

///// ki_\ N tempo crescentes




)]

As condi¢des 1niciails sdo tais que, para t=0, c=0

em todos os pontos, exceto em x=0, onde a quantidade de a-

tomcs € S . A solu¢do ¢ entdo dada por:
c(x,t) = 2 ==p (111) "3
/TSI ce
Frequentemente, as amostras s8o constituidas pelo
sistema A*/A (condi¢do de meio semi-infinito), isto &, um

depodsito extremamente fino de iso6topo radioativo é colocado
sobre uma face plana da amostra A. A solug¢do geral da equa
¢do de difusfdo,neste caso, sera o dobro da equac¢do (1-4).

Pode-se ter um outro arranjo experimental em que

se usa uma amostra A, semi-i nfinita, justaposta a uma amos-

R unifAva«emuantyp afi ua "1 n fio

¢ = ¢ para - °° < x < 0, em t=0
c =0 para 0 < x < <, em t=0
Neste caso, a solug¢fdo ¢ mais complexa. Serda a in-

tegral da solug¢do (1-4), pois, para x < 0 considera-se uma

superposi¢do de camadas finas. Segue-se, entdo, que:
c(x,t) - f] G (-_*_) (1-5)
2 /DT

onde O (u) ¢ a fung¢lo erro dada por:

9 : v/
0 (u) = =+ s e~ dv

A func¢do (1-5) esta representada na figura (1.3).



FIG. 1.3 - Representagdo da fungdo c(x,t)=—" 1- 0 ( ) .

2 /DT I

Obtem-se uma outra solu¢do quando se tem uma conceji
tragdo constante ¢, do elemento difusor na superficie. Esta
condig¢do serd obtida se a superficiec for mantida numa atmos-

fera, onde este elemento se encontra a pressdo parcial cons-

tante. Solug¢do, neste caso:

c(x,t) = ¢, - e (1-6)

2 /DT
A func¢io 0 ¢ uma fung¢do impar: O (u) = - e(-u). Para x
proximo de =zero, ela pode ser considerada como uma reta de
1 ncli nagédo Quando x tende para infinito, a fungéo 0
/IF

tende assi ntoti camente para 1. A funcgio 0O (u) ¢ denominada
erf(u) e a fung¢do 1- O (u) ¢ chamada de erfc u. A equacgio
(1-6) pode ser recescrita:

c(x,t) = ¢, erf c(- ) (1-7)

2 /DT

Os recozimentos para a difusdo sdo efetuados a va-
cuo ou sob atmosfera controlada. Apbdés o tratamento térmico,
pode-se medir a concentrag¢do c¢c(x) em fung¢do da distancia X

através da amostra em que se processou a difusdo. Se a eis-



tri bui cdo da concentragdo obedecer a equag¢do (1-4), por c-

xemplo, o grafico de log c¢(x) wversus x° sera linecar, com
e
um coeficiente angular dado por - -"jp resultando daT o wva-

lor do coeficiente de difusdo a temperatura particular de r>

k-l

Lviitmernitu 7 {K).

1-4) DEPENDENCIA DO COEFICIENTE DE DIFUSAO COM A TEMPERATURA

A dependéncia do coeficiente de difusdo com a tempe_

ratura pode ser expressa pela equacdo do tipo Arrheni us:

D exp (- -2-) (Ir8)
’ RT
onde: D = coeficiente de difusdo (cm’/s)

D, ~ fator de frequéncia (cm’/s)

Q = energia de ativag¢ldo (cal/mole)

R = constante universal dos gases (1.985 cal/mole x
x deg-' )

T = temperatura (K)

A expressdo (1-8) ¢ uma formula empirica.

1-5) MECANISMOS DE DIFUSAO

Em principio, ha mais de um mecanismo explicativo
do fenémeno da difusdo de um ion estranho num cristal. O nc
canismo predominante dependera da energia de ativagdo de mi-
gracgdo.

A) 4 troca direta entre o ion difusor € um ion da
rede é um possivel mecanismo, desde que o ion de impureza en_

tre na rede substi tuci onalmente. Os calculos mostranr ' que



a energia necessaria para a troca de posi¢gdo de uni catidén e
de um &nion, num cristal de KCl , ¢ da ordem de 15 eV, enquan_
to que os valores medidos sdo da ordem de 2,5 eV. Quando um
catién ¢ substituido por um ion estranho, a energia envolvi-
da na troca direta da posi¢do entre este ¢ um anidon ¢* ainda
da ordem de 15 ¢V ¢, o valor medido, da ordem de 2.5 e¢V.
Portanto, visivelmente, o mecanismo de troca direta nao ¢*
operante.

B) Owutro mecanismo possivel consiste no transporte
do Ton de impureza por salto deste nas wvacancias existentes
na rede.

Por questdo termodinamica”, em uma dada temperatju
ra T, um certo namero np de ions da rede podem sair da sua
posi¢do na rede cristalina e ocupar uma posi¢do intersticial.
Cada par, vacancia-intersticial, assim formado, chama-se par
ou defecito Frenkel™”.  Este tipo de defeito ¢" predominante
nos halogenetos de prata, entrando Ag  na posi¢do intersticio
al ¢ deixando uma vacancia na posi¢do antes ocupada por aque_
le 10on(").

Em outros cristais, os ions que ocupam a posi¢do in
tersticial tem uma meia vida pequena, porque a energia de m_
gragcdo, sendo baixa, principalmente devido ao termo de repu2
sdo do tipo Born-Mayer, permite que migrem para a superficie
do cristal. Por questdo de neutralidade de carga, cada va-
cancia catidnica se associa a uma vacancia anionica, forman-
do um par ou defeito Schottky”™ ''. Mott ¢ Littlenton”™ ° cal-
cularam as energias de formacdo de defeitos Frenkel e Schot-
tky para o NaCl . Os resultados mostram que a energia de fo r
mag¢do de defeitos Schottky e menor; por consequéncia, sua e-

xisténcia €* mais provavel.



Qualquer que seja o tipo de defeito predominante, o
mecanismo mais aceito, para difusido de um ion divaiente num
cristal de halogeneto alcalino, e o salto da impureza para a
vacédncia adjacente, deixando atras outra vaclncia. E* preci-
so notar aqui que um ion divalente, num cristal de halogene-
to alcalino, carrega consigo uma vacincia cationica para com
pensar sua carga €m €XCe€SSO. 0 mecanismo aqui descrito cha-

ma-se mecanismo de Vacénci a.

C) Um terceiro mecanismo, chamado Intersticiai, néo

¢ predomi nante nos cristais de halogenetos al cal 1inos, porque
o ion divalente estranho ndo entra 1nterstici almente. Se pu
desse ocupar uma posi¢do intersticial, exigiria a saida de
dois cations da rede para se manter a neutralidade de carga.
Uma configurag¢do deste tipo e, porem, altamente instavel . Pa
ra os cristais de AgCl ¢ AgBr, foi demonstrado”™ que, a al-
ta temperatura, o mecanismo intersticial indireto é" o mais

provavel e, a baixa temperatura, o mecanismo de vacidncia (va-
cidnci as introduzidas por impurezas di valentes , e ndo vacénci_

as térmicas).

1-6) OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

Pretendeu-se realizar, neste trabalho, estudo da dj_

fusdo de ions divalentes em cristais.

No capitulo IV foram determinados os coecficientes
+ &
de difusdo do Zn nos cristais de LiF ¢ K.CI Com o cristal
44 —_

de LiF:Zn foi utilizado o método dos tragadores ¢ com o de

KC1:7Zn\" a técnica de absor¢do Otica.
— ++

Os efeitos produzidos pela difusido do Mn em cCris-

tais de topazio natural incolor foram tratados no capitulo V.
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Neste capitulo foram efetuadas experiéncias, utilizando-sc¢
trés técnicas experimentais: tracadores, absor¢do Otica e
ressondncia paramagnética eletrdnica. Algumas medidas fo-
ram realizadas visando a compreensido do mecanismo de difu-
sdo oo manganés no cristal. Foi determinado também o coe-
ficiente de difusido e a energia de ativag¢do de'migragio

tilizando principalmente medi das de ressondnci a paramagnO

ti ca eletrdnica.



CAPITULO II - TECNICAS EXPERIMENTAIS USADAS

Quando se¢ introduz um 1ion ¢stranho aliovalente num
cristal 16ni co, para haver compensa¢do de carga, defeitos
punti formes sdo produzidos na rede, que, em geral, sdo uma
vacdnica € um 1 ntersticial. A wvacanica produzi da tem uma
carga efetiva igual em wvalor, mas, de sinal oposto ao do Ton
de i1mpureza.

Os efeitos da introdug¢ido de impurezas num cristal
ionico € o proprio processo de difusdo podem ser estudados
usando-se as seguintes técnicas de medida:

1) Tragadores

2) Absorg¢do utica

3) Ressondncia Paramagnetica Eletrdnica

I1-1) TRACADORES

0 método dos tragadores é o que utiliza 1sO0topos ra

dioativos. A sensibilidade deste método &€ tal que, se pode
realizar uma experiéncia a "dilui¢do i1infinita", 1sto e, quan_
do a concentragdo do e¢lemento a ser difundido € pequena c

quando durante o seu percurso de migrag¢io este adtomo ndo tem
probabilidade apreciavel de se chocar com outro atomo. Em
outras palavras, este atomo wvai se deslocar no cristal puro,
num campo de forg¢a praticamente constante.

Os i1s6topos radioativos sdo formados pelo bombar-
deio de particulas nucleares; sua i1dentificagdo e feita por

mei o da natureza da radiag¢do, das energias que emitem e pela
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determinac¢dao de suas meias-vidas.

A medida da atividade, neste trabalho, foi feita
por e¢spectrometria de rai os-gama, com detetor de cintilagdo
de Na!(71) ou detetor de Ge(L1).

A deter™""H ?¢a* nuant-itativa rin i c¢cfithnn p fpit.a npln
calculo da area do pico correspondente a sua energia, no €S-
pectro de rai os-gama da amostra, em comparagdo com O espec-
tro padrdo do mesmo clemento. A amostra padrdo ¢ irradiada
junto com a amostra propriamente dita, de tal forma que, am-
bas sdo submetidas ao mesmo fluxo de néutrons. As ativida-
des induzidas no e¢lemento contido na amostra ¢ no padrdo séo

proporcionais as respectivas massas.

As reag¢des com néutrons térmicos tem, de modo geral
se¢des de choque mais altas que com outras particulas nucle-
arcs, sendo esta uma das razdes principais pelas quais a atj_
vagdo com néutrons térmicos tem sido usada com maior frequén
cia.

Ao se irradiar um elemento quimico com néutrons fer
micos num reator, o e¢lemento que se forma apdés um intervalo

de tempo t tem sua atividade dada por "™ :

A=162x®*oxm | - de9t)"

exp( Ol’lde

I10°x M TJ'E

A = atividade especifica produzida (mCi)

4> = fluxo de néutrons (néutrons/cm’xseg)

a = se¢do de choque para captura (barns)

m = massa do i1s6topo produzido (gramas)

M = massa atdmica do elemento irradiado (gramas)
t = durag¢do da irradiagido

medidas na mesma unidade

. . . . . de tempo
Tj = meia-vida do i1s6topo formado j P

2
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Para t < 0.1 Ty a equag¢do pode ser simplificada:

A - ">3x"M"xgxtxni

fo* X M x Ti
e T

Através desta relag¢do, pode-se concluir que a atividade ¢ dj_
retamente proporcional a concentragdo da impureza difundida

na amostra, que ¢ i1gual a4 massa do 1sd6topo em estudo.

11-2) ABSORCAO OTICA

Denomina-se "centro de cor" a uma configuragido cle-
tronica associada a defeitos da rede cristalina, tais como ,
vacdncias € impurezas ou aglomerados destes, que causam a abi
sor¢do de fotons numa regido do espectro para a qual o soli-
do ¢ ordinariamente transparente””. A absor¢do Otica ( A O )
resulta, essencialmente, da transi¢cdo do elétron (ou buraco)
dc estado fundamental dessa configurag¢do ecletrdnica para um

estado excitado, causado pela absor¢do de um foton da luz in_

c1 dente.

A presenga de um centro de cor no interior de um sO

lido pode ser notada através de medidas de absorgdo ¢ética.

Estas medidas consistem em se incidir luz sobre dois cris-
tais, um dos quais contém centros de cor € o outro nao e
que serve de referéncia. Se I, for a intensidade da luz

transmitida pelo cristal incolor e I, a intensidade transmi-
tida pelo cristal colorido, a intensidade de luz no interior

do cristal de coloragdo uniforme serd cecxpressa por:

onde ¢t &€ a constante de absor¢do Otica ¢ x & a distancia per

corrida pela luz no cristal.
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A densidade Otica ¢ definida:

DO - log,, - 2 - (I1-1)

A constante de absor¢do Otica a pode ser determinada

pela seguinte relagfo:

a — f§—'— = (11-2)

A densidade 6tica ou a constante de absor¢do a ¢ uma
fun¢do da energia do foton ou, equivalentemente, do comprimer!
to de onda da luz incidente. A curva de DO corno fung¢do de e-
nergia do fOton (ou A), denominada espectro de absor¢ido Oti-
ca, caracteriza a absor¢do do centro . A densidade Otica a-
presenta valores méaxi mos para certas energias dos fOtons ,
correspondendo a absor¢do de luz daquelas energias, cada pico
E. formando uma banda de absorg¢io.

Admitindo que os centros de absor¢do o6tica ndo inte-
ragem ec¢ntre si, a arca sob a curva de absorgdo ¢ diretamente
proporcional a concentragdo dos centros. Smakula” deduziu
uma expressdo, relacionando a altura e a largura da banda de

absor¢do Otica com o numero de centros de cor correspondente:

9rnc
Nf = -/ - H _ W =1,29x10""—~——2a | W (11T3)
2 eZ (n2+2)2 nioa x (n2+2)2 m a x
onde: N = numero de¢ centros por cm’
f = intensidade do oscilador (para fins de aplicag¢do |,
uma constante de proporcionalidade)
rn,, ¢ = massa ¢ carga do elétron

¢ = velocidade da luz
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n = indice de refragdo do cristal para a energia do pj_

co de absorg¢do Otica

o n s t a n t e de

‘max -~ absor¢do Otica na posi¢do do pico da
banda, (cm"")
W = laraura da banda na meia altura (eV)

Para temperatura constante, W €& constante; neste ca
so, N.f sera proporeional 4 a ,, que € a grandeza fisica

mai s facilmente mensuravel.

11-3) RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A espectroscopia de ressondncia pararnagnéti ca cle-
tronica (RPE) O uma outra técnica da absor¢do de energia.que
tem algumas propriedades em comum com a técnica de espectros
copia Otica. Nos dois casos, a radiagdo ecletromagnética a-
travessa a amostra ¢ mede-se a frequéncia em que ocorre a ab
sor¢do maxima. Quando um f&ton de energia hv ¢ absorvido,
os niveis de energia do centro de absor¢do estdo relaciona-
dos por:

hv = E2 - E5

A absor¢do de RPE ocorre somente quando se aplica
um campo magnético, indicando que a absor¢do esta relaciona-
da com apresen¢a de dipolos magnéticos na amostra. Cada cl1£
tron possui um momento magnético associado ao seu spin € ou
tro, ao seu movimento angular orbital. Todos eles contribu-
em para a ressondancia pararnagnética.

A energia potencial de um dipolo magnético colocado

em um campo magnético uniforme H €:
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Considere-se um eclétron livre, cujo unico momento
magnético € aquele associado ao seu spin. Aplicando-se um

campo magnético externo H estatico, a componente S, do spin,

) e ’ ) v 1

na dire¢do de H, podera tomar o valor m_ = + ou m, = - -
’ S 2 S 2

na uniaaae ac n. p 11 canco-se agora um campo magnético cir-

cularmente polarizado de frequéncia v, num plano perpendicu-
lar a H, terdo lugar transi¢des que satisfagcam Am~=x1e¢ A con
digdo para que i1sto ocorra ¢ que a cnergia quantica do fdton

produzida pelo campo circularmente polarizado seja igual a

- fP/\
diferen¢a entre as energias dos dois estados, 1sto e, Zu"H-
0 momento magnético do spin & igual a 1,0011596 3, onde 6 ¢

¢R
o rnaaneton de Bohr, i1qual a .
2m,c

A condi¢ao de ressondncia ¢ dada por:

hv ~ g B H (11-4)

onde g ¢ o fator espectroscdpico, igual a 2 ,0023 para um cele
tron livre.

Fm geral , um elétron desemparel hado faz parte de um
atomo, Ton ou radical, ¢ pode também ser armadilhado no sollJ_
do, de alguma mancira. Por esta razdo, estard sujeito a ou-
tras forg¢as além da relacionada com campo magnético externo.
Neste caso, o fator de espagamento espectroscopico g nio €
necessariamente i1gual a 2,0023.

A ressonidncia paramagnética ecletrdnica fornece a
concentragcdo de defeitos paramagnéti cos , simetrias de defei-
tos na rede, estados de wvaléncia de certos Tons de impureza
¢ outras informag¢des acerca da vizinhanga da entidade para-
magnéti ca. .

Num estudo da ressondncia paramagnéti ca eletrdnica
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do Mn em NaCl , I'atkins® ' encontrou cinco tipos diferentes
de espectros. Estes foram atribuidos aos Tons de Mn* em es_
tado agregado ou precipitado, aos Tons isolados que ndo es-
tdo perto de nenhum defeito, aos Tons de Mn"™*" ligados as va-
cancias cationicas nas posi¢des de primeiros vizinhos, aos
Tons de Mn"" ligados &4s vacancias cationicas nas posi¢des de
segundos vizinhos, e aos Tons de Mn'"' emparelhados com impu
reza quimica. A* temperatura ambiente, o e¢stado precipitado
¢ o predominante.-

Enquanto o manganés se¢ difunde a altas temperaturas
os Tons s3o introduzidos substitucionalmente na rede; estes
mesmos Tons se precipitam quando a temperatura I reduzida a
25°C. O espectro do estado precipitado consiste de um mono-
pico e pode ser usado para medir a concentragao do Ton de
manganés produzido na regido do cristal, em que se¢ processou
a di fusdo.

A relagdo entre o numero de entidades paramagneti-

cas N e o sinal ressonante € dado por:

N - (—~"~—) T /XdH (11-5 s

onde B = constante de proporcionalidade, que depende do apa
re lho
- temperatura absoluta
~ amplitude da componente magnética da microonda de
excitagao
-frequéncia de ressonancia
X * amplitude da linha de absor¢ido
H - campo magnético estatico

Mantendo-se, no espectrometro, aproximadamente cons
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tantes os pardmetros experimentais, em cada medida obsecrva-
se que a varia¢do do termo entre parénteses € minima. K tem
peratura ambiente, a varia¢do em T pode ser desprezivel, Por
tanto, sem introduzir muito erro, a equag¢do acima pode ser

aproximaciapara:

N = b / XdH (11-6)

onde b ¢ uma nova constante. Obtém-se¢ , assim, a concentra-
¢do de entidades paramagnéti cas na amostra, integrando-se 0
espectro de ressondncia.

Como o espectro obtido & uma aproximag¢do da primei-

ra derivada da curva de absor¢do, € necessario fazer-se uma

dupla 1integra¢do para o calculo da area sob esta curva. Uti
1120ii-se, para 1sto, o método numérico desenvolvido por
Wyard”''".

0 espectro de RPE, na forma em que ¢ registrado no
apare lho, foi tomado como ponto de partida. Foram divididos
os intervalos do campo magnético, em que aparece o sinal , em
n intervalos menores, cada um com um comprimento h. Determj
nou-se, em seguida, para cada intervalo, o wvalor y da ordena,

da no centro do mesmo.

ApOs uma primeira integra¢ido, obtém-se um poligo-
no que se aproxima da curva de absorgido. A area sob esse po
ligono e calculada por uma segunda integragio. Essa area ¢

uma aproximac¢do da dupla integragdo ¢ vale:

1 h E 2n - 2r + 1)\/
2 r-1

onde r designa o r-Isimo intervalo em que foi dividido o camn



po tnagnetico. Aplicando-se¢ a esse valor o fator de corregao
h2 n

— n E vy, devido a um possivel deslocamento da linha-base,
2 r=1
durante a medida, obtém-se a seguinte cquagio.

o frreny

onde foi supcsto que houve um deslocamento de razdo constan-
te da linha-base.

A equag¢dao (11-7) foi utilizada na preparagdo de um
programa de computador, com o qual foram calculadas as areas
sob as curvas de absor¢do das amostras estudadas. 0O erro rng
dio introduzido pela utilizag¢ado dessa formula ¢ de 5%, quan-
do o intervalo h é* um quarto da 1 argura de linha. Esse erro

decresce a4 medida que s¢ decresce o valor de h.
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Ui-") MATFRTAT S IITTI T7AnfK

Neste trabalho» foram empregados cristais sinteticos
¢ naturais; os sintéticos, produzidos pela Harshaw Chemical
Co. (U S.A) ¢ os naturais (amostras de topazio), encontrados
no Brasil.

Os cristais sintéticos de LiF ¢ KCl sdo considerados
nominalmente puros, pois, apresentam impurezas da ordem de
1 ppm ou inferior.

O topazio ¢ um cristal duro (indice 8 na escala de

dureza) ¢ se¢ cliva perfeitamente ao lungu do plano (001). A
¢strutura ¢" bascada no sistema.ortorrédmbico, grupo espacial
D*h (Pbnm). Os pardmetros da célula eclementar sdo, em media:
a - 465 A b =880 A ¢ o= 839 A2\

A composig¢do deste cristal, de formula AINF ,0H)2S1 0",
varia em fun¢do do teor de ions de OH™ Alguns auto-

res/\/\/\/\

mostraram que os pardmetros da célula elementar e
,0 angulo 2V dos eixos oOticos estdo diretamente ligados K ra-

A0 ——LQJLJ.— , o pardmetro b, por exemplo &é* aproxi madamen
[F"] + [OH"]

te igual a 8,79 A para as amostras de topazio ricas em fluor,
ele aumenta progressivamente com a substitui¢gdo crescente de
F  por OH

A estrutura do topazio apresenta um empilhamento do
tipo ABAC de¢ camadas de inions de oxigenio,*al!tornadas com ca
maddés mistas do composi¢do F,O. Estas camadas sdo paralelas

ao plano (010). Os cations de aluminio ocupam 1/3 das posi-
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¢0es da rede octaé¢drica € os cations de silicio 1/12 das posj|

coes da rede tetraedrica’ A estrutura ¢ um encadeamento
de octaedros Al urnini o-Fl tor-Oxigénio ligados por tetraedros

de Si104,, como pode ser visto na figura iii.]l.

/( 0O0i )\\ o
‘ 1
r“’:,,-ﬁ-.__m.ziv,z_,.\ ZW

/\ v

O FLUOR

FIG. 111,1 - A unidade estrutural ¢ basecada em cadeias de oc

taedros de AIO"Fr, e tetraedros de SiO"

As camadas perpendi cul ares, ao e¢ixo [010] sdo ricas
em flior ¢ sdo fortemente deformaveis pela substituigdao de ra
dicais de OH~ de tamanho maior. Esta substitui¢do provoca u~
ma diminui¢do dos dngulos dos ecixos Oticos, pois, a grande po
1 ari zabi li dade do radical OH" aumenta os indices de refra-
cao"’).

A estrutura de cadeias (figura II11.1) pode expli-
cara~' a facilidade na sua clivagem ao longo do plano (001).
Ha ruptura das liga¢des Al-0 ¢ Al-F sem que as ligag¢des for-
tes Si-0 secjam afetadas.

Foi feita a analise espectrografica qualitativa* do

* Agradecernes ao Dr~ Antonio Roberto -tordello, da Coordenado-
riadeF.ngenhariaQuimlcadolnslllutodeEnergiaAtomica,
por esta anilisec,



cristal de topazio incolor, tendo sido detetados:

- Maiores constituintes: Al e Si

- Tragos: Ge, Ag, Cu, Pb, Fe, Ti

Dickinsone Moore(“16]' encontraram, por meio da anilj_
se espectrogrlfica, impurezas de B, Ca, Cu, Ga, Ge, Fe, Pb,
Mg, Na, Ti em diferentes amostras de topazio incolor brasi-
leiro.

Com o objetivo de verificar as impurezas que pode-
riam interferir no calculo do coeficiente de difusdo, utili-
zando o método: dos tragadores radioativos, foi feita também
a analise por ativa¢do qualitativa. Os c¢ristais foram irra-
diados com niutrons no recator I EA-RI. 0O multicanal wutiliza-
do foi o da Hewlett Packard com 8192 canais, cujo detetor ¢
o cristal de Ge-Li. Os c¢lementos detetados foram: Cu, Ga,
Na, Y, Si, Mg.

Ao se¢ irradiar as amostras de topazio com necutrons,
ocorrem as seguintes rea¢des nucleares predominantes com 0
al umini o ™ N :

Al + n - ['A1] > ‘\Na + a

27.. .. + [TA1] “"Hg + P

Os elementos detetados Na e Mg tanto podem ser pro-
v enientes da recag¢do acima corno também podem ser impurczas do
cristal. Escolheu-se, para ser di fundi do. rias amostras, um
clemento cujo radioisétopo formado pela reag¢do (n,Y) ndo co-

incidisse com as e¢nergias das impurezas determinadas.
i'I-2) METODOS DE DOPAGEM E RE COZIMENTO NOS CRISTAIS

Os monocri stais da Harshaw Chemical Co. (U.S.A.) fo

ramclivadoscomasseguintesdimensdes:'LiF (1,3*1,0*
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x 0,8 cm") ¢ KC1 (1,2 x 1,0 x ],0 ¢cm’), Foi dopositada uma
camada fina de 7Zn numa das faces destes cristais , por evapo-
ra¢do a vacuo, numa camara sob pressdo de 10~ mm de Hg. A
evaporag¢do deu-se por aquecimento do Zn, quando em contato
com um recipiente de Mo, que e aquecido pela passagem de uma
corrente. Em seguida, os cristais foram encerrados em tubos
de pyrex, sob wvacuo ¢ mantidos a temperatura de 400°C, duran
te 948 horas.

Nos cristais de topazio foi utilizado o MnCl2 « ~
para as experiéncias de difuséo. Primeiramente, foi aqueci-
do o MnC12.4H,0 a 200°C para eliminar a agua de hidratacgéo,
obtendo-se, como consequéncia, o composto anidro MnCl" e

As amostras de topazio com dimensdes aproximadas de
1,0 x 1,0 x 1,0 cm’ foram encerradas juntamente com o MnCIL?
em pS5S, em tubos de pyrex sob vacuo, e mantidas 1 temperatura
de 600°C. Estes cristais, a esta temperatura, partiram-se
na dire¢do do plano (001), rompendo-se as ligag¢gdes Al-0 e
Al-F. A concentragdo de MnCl” colocada no tubo de pyrex foi
maior que a concentragdo utilizada em outros cristais prepa-
rados, pois, as amostras ficaram totalmente imersas na solu-
¢do durante o recozimento. Estes cristais foram denominados
B:; o tempo total de reccozimento foi de 318 horas,.

Devido S facilidade na clivagem ao longo do plano
(001), os demais cristais de topazio foram recozi dos gradatj|
vamente ate 600 C, para evitar que, durante o recozimento de
difusdos se partissem.

Foram depositadas camadas finas de MnCl« entre dois
cristais de topazio de dimensdes aproximadas de 1,5 x 0,3 X
x 0,5 cm’ . Para que as amostras ficassam f1l xas, foram fei -

tos pequenos suportes de quartzo» que se ajustassem a clas»



24,

Os cristais, com os suportes, foram encapsulados em tubos de
quartzo sob wvacuo e mantidos a altas temperaturas.
As temperaturas ¢ os tempos de recozimento das amos

tras foram os sequi ntes :

AMOSTRA TEMPERATURA DE DIFUSAO TEMPO DE RECO02IMENTO
(°C) t(segs)

A 650 6.8 10’

C 630. 1.7 10°

D 630 1.7 10°

E 765 1,0 10°

F 709 3,6 10°

G 940 6,7 10°
Algumas destas amostras foram cortadas ou lixadas

em laminas paralelas S dire¢do de difusdo, a fim de serem in_
troduzidas em tubos de didametros de 3mm para as medidas de
ressondncia paramagnetica cletrdnica. No decorrer do traba-
lho, estas laminas serdo i1dentificadas com uma notagdo alfa-
numérica do tipo Ly, onde L representa uma letra do alfabeto
€ y, um numero.

Para o recozimento das amostras foi construido um
forno cilindrico, cujas caracteristicas estdo enumeradas na
figura III1.2. A fonte de aquecimento utilizada foi um Vari-
volt - tipo VM-130.que foi calibrada ate atingir a temperatu
ra adequada. Foi também utilizado um controlador de tempera

tura, modelo Mark X da firma T.T.A.. (Thermal Technology Ass o

ciates), cujo erro na medida da temperatura I da ordem de
0,2°C. Para acompanhar os recozi mentos das amostras, foram
utilizados termopares de Ni - Cr - Ni» acoplados a um multi-

metro digital. 0O erro de leitura associado a0 muiti-
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metro, com fundo de escala 10mV, foi de £ 0,005mV,

111-3}  METODOS DE IRRADIACAO

Nas irradia¢des com raios-X, foi utilizado o apare-
lho Rigaku Denki Kogyo Co« , Ltd, que possui um alvo de tungs
tenio e opera a 50 KVp. Em todas as irradia¢des, foram usa-
dos filtros de aluminio., de Imm de espessura, a fim de elirrn.
nar suas componentes de baixa energi a.

As irradia¢gdes com raios-Y foram feitas com uma
fonte de *77Cs *. Esta fonte ¢ montada de modo a permitir a
irradiag¢do simultdnea de varias amostras. A uma distdncia
de 10 cm, a razdo de exposi¢do desta fonte e cerca dc 900R/h,
A reprodutibilidade nas irradia¢des foi cerca de 5%, medidas
estas ja realizadas por Okuno”™".

Nas irradia¢des com néutrons, foi utilizado o Reca-
tor TEA-R1 do Instituto de Energia Atomi ca. 0 wvalor do flu-
xo de néutrons wvaria com a posi¢gdo nos tubos de irradiac¢io,

para as diversas configura¢gdes dos e¢lementos combustiveis,

utilizados no momento da irradiacg¢édo. Nas irradia¢des por um
periodo menor que 20 minutos, foi wutilizada a Estagdo n< 1,
onde o fluxo e cerca de 5 x 10" néutrons/cm’ X seg €, nas

irradiagdes supcriores a 8 horas, no "Elemento de Irradiagéo
de Fontes a Seco" (EIFS), onde o fluxo de néutrons e cerca

de 10" niutrons/cm’® x seg.

* Essa fonte pertence ao Departamento de Biologia do Institu
to de Biociencias da USP, ao qual agradecemos pela permls™
sdo de utiliza-la-.
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irr ci ur feitas a temoeratu

raaRbiente

111-4)HtTODO3uEHEDID A

a) Especctro deraios-gama emitidos

Nas medidas dos espectros de rai os-gama emitidos,
apos a irradia¢do com néutrons, foi utilizado o Mu ti charme 1
Anaiyser 5401, fabricado pela"Hewlett Packard. , As medidas
foram reali zadas uti 11zando-se o detetor de Ge(L1i) (onde a re_
solug¢do € de 1 keV por canal) ou o detetor, tipo pogo, de
Nal. (T1).

b) Absor¢do otica

Nas medidas de absor¢do o6tica foi utilizado o espec
trofotometro Carl-Zei ss, modelo DMR-21 , de feixe duplo, que
abrange o intervalo de 4000 a 53000 cm" (2500 a 190 nm) c
que mede densidade oOtica em fun¢do do numero de onda. A in-
certeza na medida ¢é 0,01 em unidades de densi dade Otica.

Nas medidas 4 temperatura do nitrogénio liquido ,foi
utilizado um criostato Otico*. Este cri ostado esta acoplado
a um sistema de vacuo dindmico, montado numa estante moveld,
para maior facilidade de adaptag¢do aos diversos apareclhos do

laboratoério.

Para as medidas na regido do infra-vermelho, foi u-
tilizado o espectrémetro Pérkin-Elmer 180, de feixe duplo,

que abrange de 4000 a 200 cm"' (2,5' a 50y) .o

* Este criostato foi construi do pelo Dr. Spero Penha Morato,
da Coordena dor 1 a de Tecnologiae Cienciade Materiais, ao
qualTagradecemosacolaboragaodurantescuuso,
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Nas medidas de RPE, utilizou-se¢ o espectroOmetro JES
ME-3, produzido comercialmente pela JEQL Ltd. O espectrOme-
tro opera na banda X, isto e, a onda gerada pelo klystron
tem f i cvjuctn, i @ da urde h d ti 9 ,4 GH;. A cavidade c¢s ressonéan-
cia cilindrica empregada, designada por JES-UCX-2, ¢ do tipo
reflexdo. 0 campo magnético aplicado a8 amostra € fornecido
por um c¢letroimi, que gera um campo homogéneo entre suas pe-
¢as polares. No intervalo de 600 mm que separa os polos do
cletroima, a intensidade do campo pode variar entre 500 c
13500 gauss.

Para a wvariag¢do de temperatura, foi empregada a ca-
vidade JES-UCX-2 a qual se anexou o adaptador JES-UCT-2AX. A
temperatura descjada €& alcangada e mantida constante pelo
controlador JES-VT-3A, que dispde de um termop ar, colocado
nas proximidades da amostra.

Nas medidas quantitativas de RPE, os pardmetros ins
trumentai s sdo mui to importantes ; a escolha dos valores des-
ses parametros obedeceram os seguintes cri téri os.

1) 0 ganho da amplifi cagdo foi escolhido de manei

ra que o sinal, por um lado, ndo excedesse o
fundo de escala do registrador e, oor outro la
do, ndo fosse nem demasiadamente reduzido, nem
confundido com o nivel do ruido da medida;

11) a largura de modulagdo foi sempre menor que a

largura de linha de sinal. Nesta situacgio, a
forma da curva ndo se modifica e a area sob a
curva de absor¢do deve ser proporcional ao va-
lor da modulagéao;

111) os wvalores da poténcia da microonda wvariaram

entre 2,0 mW ¢ 4,0 mW,



o produto entre a constante de tempo do circuj_
to ¢ a razdo de varredura do campo, satisfize-
ram a condi¢do de ser muito menor que 1, pois,
do contrario,'podcria haversuma distor¢ao do
espectro (decréscimo da amplitude do sinal, a-

largamente da.llnha- deslocamento da posig¢éo

de mudanga de sinal da derivada).
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CAPITULO IV DIFUSAO DE zn %% Li F KCl1

Para o estudo da difusio de Zn” em LiF, usou-se 0
método dos tragadores. Apos o 1intervalo de.tempo considera-
do suficiente para se ter Zn difundido no cristal (ver ca-
pitulo 111-2 ), a amostra foi irradiada com necutroris térmicos
durante 24 horas, no reator IEA-R1 . 0 1s6topo de **"Zn, de
abundidncia natural 48,89%, captura um néutron térmico 5 da
origem ao °°Zn ativo, emissor de raios-gama, de energia
1,119 MeV e meia-vida, 245 dias. No material aqui wusado,
ocorreram também as seguintes ativag¢des:

A)°Li +'n =>"H + 'Mie

3ff] + 160 +* - !8F

B) Mg +'n «* “"Mg

C) *Mn + ‘m + *Mn

0O radi o1sdtopo '*F tem uma mei a-vida i1gual a 1,87
horas ¢ emite raios-3° de 0,511 MeV, enquanto que o Mg emj

te raios-Y de 0,18, 0,834 ¢ 1,015 MeV com meia-vida.de 9,5

min.; o *Mn emite fdtons de 0,845, 1,81, 2,13, 2,65 ¢ 2,98
MeV, com meia-vida de 2,58 horas.

Assim, e necessario esperar-se um intervalo de tem-
po suficiente (1 mes) para que a atividade desses radioiso-
topos tenha decaido, a fim de se iniciar a medida da desinte
gracdodo”"Zn,principal menteporqueaquantidadedeZ ndi_

fundido e muito pequena.

As amostras de LiF:Zn'"" foram lixadas até aproxima-
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damante lmm em cada face, para serem climinados 0s cfecitos
de supecrficic.

A.atividade especifica A(x) do indicador radioativo,
num plano semi-infinito, ¢ fung¢do da distancia x a superficiec,

scgundo a rclagao:

A(x) = —Lz: exp(- ~-*-7) = A exp(- -*1!)
ATuT 4Dt 4Dt

onde A(x) ¢ a atividade da impurcza a uma distancia x da su-
perficiec ¢ A, é a atividade inicial.

0O cocficiente de difusao ¢ determinado a partir des-
ta cxpressdao, medi ndo-se a atividade cada vez que a amostra ¢
lixada ¢ pesada (conscrvando-se¢ as faces paralelas). Para as
contagens, foi wutilizado o detetor de Nal(Tl)acoplado ao ana-
lisador mui ti canal de 8192 canais.

Na figura IV.1, ve-se o grafico de £n(—-) em fungdo

A

0

d¢' x°(cm’), que ¢ uma reta ¢ cujo cocficiente angular permite
a determinag¢do do coeficiente de difusdo, que, neste caso, 5

igual a 5,5 * 10" cm's.

I1V-2) DIFUSAO DE Zn™' EM KClI

0 cristal de KCIl:Zn nao foi irradiado com neutrons

térmicos devido a formag¢do de radioisdétopos do potassio ( 'K
! 19
e "K ), que interferem nas medidas tornando o cristal multo
19
ativo. De fato, o i1sé6topo K, de abundancia isotdépica 93.1%,

captura um necutron ¢ da origem ao radioisdétopo K (com mecia-
via de 1,27 x 10O’ anos>. emissor de¢ raios-gama com 1,46 MeV); s .

¢ o is6topo *JK, de abundancia isotopica de 6,88%, da origem
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ao '"’K (com meia vida de 12.5 horas, emissor de raios gama
19 . '

com 1,53; 0,32; 1,84 MeV) dificultando, assim, o uso do meto
dodostragadores.

Passou-se, por este motivo, a medir a absor¢do Oti-

. PN - . », 3. . - J =7 . .1 -r

1; .1 . n L4 . .t . r

clivado perpendicularmente' S dire¢do de difusdao, em Ilaminas
de espessura variando entre 1,0 a 2,5 mm
Medindo-se a absor¢do Otica destes cristais, nado ir

radiados, a temperatura ambiente, ndo foi detetada banda ai-

~ noi

guina, na regido de 200 nm a 2500 nm. .Jain® ' afirma que as
impurezas do grupo II B-Mg, 7Zn ¢ Cd apresentam bandas de ab-
sor¢do na regido de 200 nm em cristais de hal ogenetos alcalj_
nos resfriados vagarosamente, apos O crescimento. O trata-
mento térmico no cristal influencia as bandas devidas a impju
rezas , ¢ isto pode ser um dos motivos pelos quais ndo se¢ de-
tetou banda alguma nesta regido.

A introdug¢dao de impurezas de Zn'"'",acarreta modifica,
¢d0o quantitativa na amplitude maxima da banda F*. A fim de
se¢ detetar a modificagdo acima, cada amostra de KC1:Zn , apos
a clivagem, foi 1irradiada com rai os X, para se calcular a
constante de absor¢do oOtica (eq. 11-2} da banda F, centrada
a 556 am.

A constante de absor¢do Otica e proporcional a con-
centragdao do Zn difundido, segundo a relag¢do:

~X*

ad“ c exp (——se")
' ' 401

* 0. centro F, que da origem 5 banda F no espectro de AO,con_
.siste, essencialmente, de um elétron armadilhado numa va~
cincia anlodnica da rede{'/)..
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onde a. e uma constante de proporcionalidade,

Construi ndo-se o grafico do logaritmo da constante
de absor¢do oOtica (ma) em fung¢do do quadrado da penectragdo

x’(¢cm?®), como pode ser visto na figura IV.2, concluiu-se

que quanto maior a concentragdo de Zn no KL |, maior sera a
constante de absorg¢do. 0 coeficiente de difusdo determina-
do a partir deste ¢ 3,4 x 10"" ¢cm?®/s.

1V-3) DISCUSSAO.

Apos o estudo da auto-difusdo em halogenetos alca-

linos no dominio intrinseco (altas temperaturas), foram enu

me radas as seguintes concl usdes "
1) A uma determinada temperatura, o cation se dj_
funde mais rapidamente que o Snion. A razéo

D'/D~ (D* e D" sdo os coeficientes de auto-di_
fusio do cation e do Snion, respectivamente),
aumenta quando a temperatura decresce ¢, no
ponto de fusdao, observa-se que D* e da ordem
de D".

ii) O fator de frequéncia do cation € menor que O
do anion (D™ < D~). A energia de ativag¢do de
auto-di fusdo do cation ¢* menor que a do anion
(Q" < Q"), portanto, as lacunas cationicas
tem maior mobilidade que as ani dnicas.

i1i1) As energias de ativagdo Q e Q~, do cation ¢
do Snion» respectivamente, decrescem desde
que o raio do cation (na série dos cloretos),

ou do anion (na serie dos halogenctos de s0-
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dio), crescga. Quanto maior for o raio do Ton
di fusor, maiores se¢ tornardo as.distancias i1n-
feri Onicas, o que reduzira a energia de coesdo
cristalina, favorecendo assim a difusido.
Para a netero-cn fusdo ce Tons o1 ¢ trivalentes, nos
cristais de NaCl'’*’) ¢ KCl1 ~', foi observado que as cnergi-
as do ativa¢ldo sido diferentes ¢ geralmente inferiores das de

auto-difusio.
(20)

Chemla® ° difundiu em cristais de NaCl os seguin-

tes cations divalentes: Zn'" (0,74 K), Sr'" (1,12 A), Fe "

+++

N
(0,64 X), Y (0,92 A); as suas respectivas energias de ati_

va¢do foram determinadas em: 0,49, 0,91 , 0,87 ¢ 1,12 eV. Con_
cluiu-se, portanto, que D e muito elevado para os Tons de

Zn ¢ decresce para Fe , Sr c Y , nesta ordem
211

Keneshea e¢ Fredericks' determinaram as energias
de ativagdo para o cristal de KC1 difundindo Tons de Cd'~
(0,97 A), Ca™ (0,99 A), Sr” (1,12 A) ¢ Pb"™ (1,20 A) ¢ ob-
tiveram os valores 0,32, 0,32, 0,39 ¢ 0,49 eV, respecti vamen_
te.

Com estes resul tados , concluir-se que o coefi ci ente
de heterordifusdo aumenta com o decréscimo do raio Toénico do
Ton difusor. Ao se difundir Sr™" na rede de NaCl, observa-
se que a difusdao € mais lenta do que para o KC1, porque 0
raio i6nico do K (1,33 A) é maior que o do Na (0,95 % ) .

Os coeficientes de difusdo do Ton Zn"", calculados
neste trabalho para a temperatura de 400°C, nos seguintes

cristais, sido:



CRISTAL RAIO IONICO (A) D(cm®/s)

LiF Li* - 0,60 55 x 10~
KC1 K~ - 1’33 374 x TO"*

Como o raio do Zn~ & 0,74 %. o coeficiente de di-

fusdo sera maior no cristal de KCl , em que o cation tem raio

Ténico maior que o do Zn , do que no LiF, em que o cation

+ - (o]
Li apenas tem o raio i1onico de 0,60 A.

A introdug¢do de um cation divalente numa rede de LiF

ou KCl esta, obrigatoriamente, associada a formagio de uma
(20)(2)

vacancia cati oni ca’ B Devido aos wvalores determinados

para os coeficientes de difusdo, conclui-se que, no cristal

de KClI um numero maior de wvacidncias sera formado.,, em relacgdo

ao cristal de LiF.
(?70) : ; +4-

Chemla™ ' estudou a difusdo de ions Zn em Cris-
tais de NaCl, utilizando uma solucdo alcoolica de ZnCl™ para
a dopagem do material. A" temperatura de difusido de 442°C ob.
teve o valor D = 3 x 10~° crn’/s. Comparando-se este valor
com os obtidos no LiF e KC1 , constata-se que os coeficientes
de difusdo determinados sdo da mesma ordem de grandeza. Nao
foi encontrado nenhum trabalho de difusdo de Zn'" em KC1 ou

LiF para uma mclhor conclusdao dos resultados.
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CAPITULO V - DIFUSAO DE Hn L'H TCPAZIO INCOLOR

A difusdo de cations e dnions nos Oxidos e determi-
nada a partir oos ciercitos punxiformes, como nos cristais iO
nicos. A difereng¢a ¢ que os defeitos podem ser formados nado
somente pela agitagdo térmica sob a forma de pares Frenkel
ou Schottky ou pela presenga de ions estranhos heterovalen-
tess mas s num grande numecro de casos, pelos mecanismos de'va
canclas ¢ intersticiais de constituig¢do. A mobilidade dos
clétrons ¢ dos buracos € muito e¢levada, ¢ a condutividade e¢-
letrf.nica &, ¢ssencialmente, devida a migragdao deles.

A difusdao nos o6xidos complexos, tais como ferrites,
silicatos ¢ titanatos, foi pouco estudada do ponto de vista
de seus mecanismos. As constantes de auto-difusdao dos ca-
tions foram determinadas principalmente por Lindner ¢ colabo
radores

Neste trabalho, para se¢ estudar o processo de difu-
sdo do ion de manganés no silicato Al (F,OH}, Si0”, foram uti_
lizadas as secguintes técnicas experimentais:

1) Tragadores

2) absor¢do Otica

3) Ressonadncia Paramagnetica Eletrdnica

V-1) TRACADORES

Os resultados cia analise por ativagdo para a deter-
minag¢do das impurczas existentes no topazio, mostraram que
estas ndo interferem no calculo do coeficiente de difusdo do

Ton de manganés, utilizando o método dos tragadores.
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Irradi ando-s¢ a amostra A durante meia hora com nSu
trons, ¢ secguindo métodos experimentais ja mencionados ante-
ri ormente para o LiF:Zn, determinou-se o coeficiente de di-
fusdo da amostra A igual a 4,5 * 10~'cm’/s, para 650°C, atra.

vés cio qrafico £n(--) em fun¢do da c¢soessura (x’1, nnHp m p *
ﬁ. - ® .'

massa da amostra. que pode ser visto na figura V .1.

0O 1sé6topo estudado foi ~"Mn, emissor gama, de cner-
gias 0,845 ¢ 1 ,81 fleV ¢ meia-vida igual a 2 h 58 min. As dj_
ferentes contagens do material irradiado foram efetuadas em
intervalos de aproximadamente 15 minutos. Assim sendo, foi
necessaria uma corre¢do habitual do decaimento radioativo,
que consistiu num ajuste das atividades cespecificas do ins-
tante da contagem da primeira amostra, scgundo a formula:

A(t=0) = A(t) exp(Xt)
onde A ¢ a constante de desintegrag¢do, possuindo um valor ca
racteristico para cada radioisdétopo.

Tendo em vista esta correcg¢ao, foram aplicadas as ou
tras técnicas (AO ¢ RPE) para o estudo do processo de difu-

sdo, que serdo descritas no decorrer deste capitulo.

V-2) ABSORCAO OTICA

Com o cristal de topazio incolor (em que ndo houve
difusao do Ton Mn''") foram feitas medidas de absorg¢do Otica
nas scguintes regides:

1) 1500 a 4000 cm"' (6,6 a 2,5 y), utilizando-s¢ o

espectrof otornetro Perkin Elmer - .180 (fig. V-2)

para uma comparag¢do com Os resultados obtidos

27
por Lyen ¢ Klnsey”’ '
-1
11) 4000 a 52000cm (2500 a 192nrn) com o espectrof o
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tometro Carl Zeiss DMR-21 (fio. V-.3).

As bandas de absor¢do da agua, na regido do infra-
vermeclho, dependem do comportamento de sua molécula, sendo
modificadas por uma mudanga de estado. As moléculas de¢ agua
iigaudi aui cristaiP ctwSOrvem rauioyau, ajjieseulanuu um coin-
portamento mais homogéneo que rios e¢stados solido ¢ liquido ,
particularmente em hidratos de estrutura simples € com um nl
mero minimo de moléculas de hidratagdo, como por e¢xemplo:
NaBr:2H,0 ¢ BaCI,:2H,0"**".

Lyon e Kinsey”’” analisaram as bandas de absor¢ao,
na regido de 2 a 3 y, dos cristais de berilo, mica, topazio
¢ quartzo. O espectro de absor¢do nesta regido fornece in-
formag¢gdes sobre o comportamento da agua na estrutura crista-
lina destes si licatos.

Na figura V.2, observam-se varias bandas de absor-
¢do na regido de 2 a 3 y, a partir de onde se¢ obtém informa-
¢d¢es sobre o comportamento da agua na estrutura dos silica-
tos. Lyon ¢ Kinsey”™’) concluiram que a intensa banda em
2745y (3643 cm™') &* causada pela absor¢gdo do hidroxil OH c
que as outras bandas sdo devidas 5 presenga de agua no  crijs
tal.

Na figura V.3, pode-se ver uma banda na regido de
4800 ¢cm (2083 nm), que, de acordo com Lyon ¢ Kinsey''"'', po
de ser devida S combina¢do da banda fundamental OH e ria ban-
da de um grupo SiO". Irradiando-se este cristal com raios-X
a cerca de 4 x 10* rads, ocorre um pequeno aumento da banda
em 41200 cm"' (242 nm).

Estas medidas foram recalizadas com o objetivo de se

identificar as bandas de absor¢dao o6tica do cristal de topa-

zio natural; a seguir, estas sao comparadas com as bandas
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das amostras em que o manganés foi difundido a diferentes tem
peraturas.

Com as amostras B, em que a difusdo se processou a
600°C, as medidas de absor¢do Otica foram feitas 5 temperatu-
ra ambiente, na regido de 4000 a 52000 cm""" (2500 a !92 nm).
Apos uma irradiag¢do com raios-cama (~ 5 x IO”R), o cristal,
contendo manganés, apresentou uma banda a 21 500 cm"' (465 nm) ,

enquanto que o cristal matriz ndo apre sentou nenhuma banda
(23)

nesta regido. Nassau ¢ Kurt' ™ observaram também que, em aj_
gumas amostras de¢ topazio natural incolor, irradiadas com raj
os-gama (- 10" rads), estes cristais nfdo apresentam bandas de
absor¢do na regido visivel do espectro.

0 estudo do decaimento da banda de 21500 cm"'(465nm)
possibilitou o calculo da mei a-vida dos centros responsaveis
pela formag¢do desta banda apos a irradiagdo gama, Como os de_
cai mentos ndo foram reprodutiveis, neste caso, nfdo foi possi-
vel o calculo do coeficiente de difusdo, com os resultados de
absor¢do oOtica, pois, era desconhecida a corre¢do necessaria
para a normalizagdo do decaimento.

Estas amostras B foram irradiadas com raios-X (-10°
rads) e submetidas a medidas de absorg¢do Otica a temperatura
ambiente ¢ & temperatura de-nitrogénio liquido. Na figura
V.4, pode-se observar o deslocamento da banda para energia
maior (de 21500 cm"' para 22200 cm"', & temperatura do nitro-
génio liquido) e a formag¢do das bandas 13750 cm"' (727 nm),

16500 cm"" (606 nm) ¢ 17300 cnir’ (578 nm).

Estas bandas de absorg¢do oOtica do cristal B, forma-
das durante a irradiag¢do com raios-X, podem ser devidas ao
centro F. Elas, em geral, se localizam na regido do wvisivel

do espectro eletromagnético.



SLNVLLNUY

HU

110 D¥OROSYY

el

(LEU )~ ¥

GILLL S Gl O CdR ] Rk e i) — e

QUNENT SN & LN T R,

. (X~S01kg jenid (Ot WO 0Eiuiptadl sode (q w3sdat)
. a4 - .
[N g r
e VpLgt et 4oy 9p RS20 JTIACTCE 5 ou20dsT - e *OLg
PR FEa 2)% 1y 9p ¥5:30 O o 2 g-h 'bLs
{Lwo .01} vaANO 3C  OMINQH
2z . v
- T T
I .
Iy I
L
p .
! o _
! i
)
j . _
n .
£, 2
.‘ = 4
]
1 .
i
| 4 .
i
“ ! .
\ !
! :
¥
A '
' “
.
st .
]
]
[or g .
2
1 : L ! i ] ¢ [ I
[ S0 €54 055 008 o

{wu) vaNG 30 SiN3ndnin,



45

Reai strendo-se o espectro de absorg¢do Otica de um
centro F, &4 temperatura ambiente ¢ a4 temperatura de nitrogé-
nio liquido» observa-se um deslocamento da banda para enecr-
gl as mais altas ¢ um decréscimo da mei a-largura; a arca sob
aCurVa,2«+;»°/»+an+an0»»matipCpCOl’lS131’1te

Este comportamento pode ser explicado teoricamente,
quando se verifica que, na regido da wvacancia anionica, a e-
nergia potencial se¢ comporta aproximadamente como um potenci_
al quadrado tridimensional» onde a energia potencial €& cons-
tante e i1gual 5 energia de Madelung. Para distancias maio-
res que até os vizinhos mais proximos, o potencial el otros i
tico, gerado pelos Tons no cristal , aumenta rapidamente ¢ a~
presenta um comportamento oscilatorio”™’".

Isto sugere um modelo simples, de pog¢o quadrado in-

finito; neste modelo, a energia entre o estado fundamental

(Is) ¢ o primeiro cestado excitado (2p) o:

E £ 3Tt'-h'-
2p 0 s 8raa*
onde: h = constante de Planck
m, = massa do clétron
a - distancia da origem a barrcira de potencial

Experimentalmente, a posi¢do do pico da banda F e

proporcional a a" ~’ ao invé's de a (relagdo Mollwo-Ivey)
~rren A relagdo empTrica de Mollwo-Ivey foi determinada pa
ra centros F em diferentes ha logenetos alcalinos. Com o au-

mento da temperatura (T) e consequente aumento do parametro
da rede a, devido ao aumento da amplitude de wvibrag¢do dos a-
tomos na rede cristalina, vé-se, pela relacgio acima , que

(E2,~I1 ,) deve diminuir.
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Para a banda de absor¢do o6tica da forma gaussiana,

a mel a-largura e dada por”™”":

W' (T) = W*(0) coth (-"1)
2'kT

onde: V/CO) é a meia-1arqura dara T=0K.
w ¢ a frequéncia vibracional do estado inicial.
Esta equag¢do explica a diminui¢do da mei a-largura com o de-
créscimo da temperatura.
As bandas de absor¢do Otica formadas no cristal B,

quando medidas a temperatura de nitrogénio liquido, sdo devi-

das a agregados do centro F e sdo denominadas F, (bandas M) e

Fi (bandas P.). O centro Fo & devido a um par de centros F ¢
(25)
Fg ¢ formado por 3 centros F* . Estas bandas estdo repre-

sentadas na figura V. 4.

Foi demonstrado”™*” que a curva de absor¢do do cen-

tro F pode ser ajustada por uma expressido da forma:

a = a, exp K(hv-hv,) b
onde: a = coeficiente de absorg¢do o6tica
v = frequéncia da luz onde a ¢ medido
‘00 " ° “**ficiente de absor¢do Otica e¢ a frequéncia, am

bos na posi¢do da amplitude maxima da curva de ab-
sorgao.

K < constante

b - constante de wvalor 2 para uma banda da forma gaus-
siana
h = constante de Planck.

Para o centro F, e encontrado o, valor b=2,0 para o lado de
maior energia,e de 2.5 a 2,8 para o lado de menor enecrgia.

Considerando-se que a curva ¢&* da forma gaussiana e

-1/9 ® -

23

tragando-se¢ o grafico de [i,n a,/¢{naj " em fung¢ido de v, ¢ pos
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sTvel* obter-se ,'com alta precisdo, a posi¢do do pico ¢ a 1 ar
gura da curva no ponto de meia-altura.

Ma figura V.5, ve-se o grafico de [£na,/£na; ''"
em fun¢do do numero de onda para a banda F; as medidas, foram
realizadas a temperatura ambiente e & do ni *>¢ linui do.
Neste grafico, pode-se observar a varia¢do da constante K
dos dois lados da banda. As mei as-1 arguras , obtidas da figu
ra V.5, foram: 4100 cm™' (a temperatura ambiente) ¢ 2500cm"*
(a temperatura, de nitrogénio liquido).

Utilizando-se os dados obtidos para as meias-largu-
ras , foi calculado o wvaior da frequéncia vibraci onal w, atra

vés da relag¢io:

W (T,) coth (1iu/2kT))

W' (T.) coth {Tiw/2kT),)

0O valor determinado foi1i 2,43 x 1O' s"', que esta de acordo
com a ordem de grandeza de dados obti dos para o centro F em
diversos cristais iOni cos s Esta. relagdo determina um va.
lor Gnico para a frequéncia vi bracional da rede, que deveria
ser » considerada como sendo uma frequéncia media, ja que ha
uma distribui¢do de modos vibracionais, que podem interagir
com o centro F.

Em outra amostra C, em que o manganés foi1i difundido
a 630°C, as medidas de absor¢do Otica foram feitas para uma
comparag¢do com os resultados antcriores. Irradiando-se e¢sta

amostra, com raios-gama (6,2 x 10* R) ndo foi observada nenhu

ma banda de absor¢do Otica na regido de 21500 cm"

2

Todas as outras amostras, em que o manganés foi di-
fundido, ndo apresentaram esta banda de absor¢do apds a 1rra
diagdo com raios-X ou raios-gama. Somente na amostra B, que

ficou totalmente rnerculhada na solu¢do de HnCl? durante o re
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cozimento para difusdo do v n. anés, como foi mencionado no ca
pitulo II11-2, houve formag¢do uwa centros F.

Com os resultados apresentados, concluiu-se que o me
todo de preparagdao da amestra B ¢ a concentragdao de Mn ([Mn])
¢stdo diretamente relacionados com a formagdo de centros 1-

As wvariaveis nas e¢xperiéncias foram: temperatura,
tempo de difusido ¢ concentragdo de manganés depositado na pre
paragdo das amostras. No decorrer deste capitulo serdo estu-
dadas e¢stas wvariaveis, juntamente, com os resultados de resso

nancia paramagnética eletrdnica observados.

V-3) RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

a) Calculo da Energia de Dissoc¢i aglo

Os Tons de manganés, introduzidos substitucionalmen-
te na rede por difusdo, se precipitam quando a temperatura ¢
reduzida a 25°C. O espectro RPE do e¢stado precipitado consi s
te de un monopico ¢ pode ser usado para se medir a concentra-
¢do tio Ton de manganés produzido na regido do cristal, em que
se¢ processou a difusao”’'. Elevando-se¢ a temperatura, obtém
se uma distribui¢do estatTstica dos Tons f-7n". Esta distri-
buig¢dao pode scr "congelada" abaixando-se¢ , rapidamente, a tem-
peratura .

Primeiramente, foram feitas medidas de RPE com a a-
mostra B, em que a difusdo se¢ processou a 600°C. Esta amos-
tra, para que pudesse ser introduzida no tubo de RPE, foi cli_
vada conforme descrito no capitulo I111-2.

A amostra B2 foi submetida a medida de RPE a tempera
tura entre 20°C o 290°C. Pela simples observagdo da forma do

sinalreoist,radofoipossivelobservar:
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1) 1 temperatura ambiente, surge um monopico de
largura de 130 gauss entre as posi¢cdcs de maxi_
mo ¢ minimo da derivada (figura V .6);

i1) aumcntando-se a temperatura, superposto a este
mor,cp"cg, Girrgs uni ¢SpeCCru maib cuinpiexo com
¢ s trutura (f 1 gura V.7 );

iii) a 290°C, crescem as seis linhas centrais desse

espectro (figura V.8).

A partir desses espectros obtidos, entre temperatu-
ras de 20°C a 290°C, foram calculadas as respectivas arecas
sob as curvas de absorc¢do, segundo o método anteriormente
descrito. Foi estudada, entdo, a dependéncia entre e¢ssas a-

reas € a temperatura, tragando-se um grafico do tipo Arrhe-

nius (figura V.9). Os pontos experimentais se ajustaram a
€quacgao:
*d
n =n exp (- —)
° kT
onde: n - ¢ a difereng¢a entre as concentra¢des de manganés

agregado a 273'K e a uma temperatura T
n, - ¢ uma constante (fator de frequéncia)
Ejl « ¢ a energia de dissociagdo
k - constante de Boltzman
T - temperatura absoluta da amostra
A energia de dissocia¢do determinada pelo grafico
da figura V.9 e 0,079 ¢V.
As impurezas cationicas divalentes, introduzidas
num cristal i6nico do tipo NaCl , podem existir em estados e-
nergéticos diferentes: Tomns isolados, agregados ¢ complexos
lacuna-impureza simples de energias diferentes (Tons associa.
dos 5 uma lacuna em primeiro vizinho, sequndo vizinho, etc.)
(2 81

rs

Im cristais de topazio incolor, dopados com mariQanes ,



-~

DERIVADA DA RESSONANCIA {unid arb.)

100G
R i ol

33006

e S

Fig. V-6 - Espectro RPE de Al,(F,0i11),Si0,:Mn"" (amostra B2)

Temperatura apifiente -+




{unid. ark.)

"

DERIVADA DA RESSONANCIA

[lelale)

- S

53006

+

Fig. V-7 - Espectro RPL de h}z(r.OH)25€ﬁq:Rn+ (asostra B2}

Tempevaturs © 200°¢.



/
;?,

06

{"q:p piun) VIONYROSSIE VG VIVAIRIC

Fig. ¥-8 - [speciro ©

2927

Temperatura:



TEMPERATURA (°C)

400 300 200 100 0
1 Y 1 | I
! ) ! !
5 f
<
S. io*®
3
10 +
2 3
i000 (K )"
T

Fig. V-9 - Concentragdo de manganés agregado em AINiFjO10"Si0
era fun¢do do inverso da temperatura

Amostra B2



55.

ndo foram analisados os tipos de defecitos; sabe-se, entretan
to, que o ec¢stado agregado ¢ o predominante & temperatura am-
bi ente*" '

A energia de dissociag¢do sera comparada com a ener-

gi?. de ativa¢io dc migra¢do no fir.al UBILe capTtulo.

b} Largura dos Monopicos

Uma amostra D foi pintada com uma solug¢do alcoodlica
de MnClp, depdsitando-se numa das faces a camada fina da im-
purcza a ser difundida. 0 espectro de RPE da amostra DI, em
que a di fusdo se processou a 630°C, apresentou, & temperatu-
ra ambiente, um pico de 500 gauss de largura entre os pontos
de semi-maximo. ApOs um recozimento a 530°C durante 16 ho-
ras ¢ um resfri amento rapido subsequente até" a temperatura
do nitrogénio Ifquido, o espectro obtido de RPE ndo se modi-
fi cou.

Para se analisar as curvas de absorc¢do, foi wutiliza
do o método dos momentos. Supondo-se que esta curva pode
ser descrita por uma fungdo f(v), os momentos podem ser gene
ralizados pela equagdo:

[(v-v,)" f(v) dv

<Av'> = — — 2 _
[f(v)d\i
onde, \>, ¢ a frequéncia da amplitude maxima.
Para wvalores n =0, 1 e 2 tem-se¢ os momentos de or-

dem zero, um e dois, que estdo relacionados respectivamente
com a aroa, o centro de gravidade ¢ a largura da banda™
A partir dos resultados obtidos com a amostra DI, pode-se a-

firmar que os momentos de ordem O, 1 e 2 ndo se modificaram.

©)

Watkins" "' observou, alem dos espectros mencionados

no capTtul o I1--3 nos cristais de NaCl : Mn, outro espectro mui_
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to largo, aproximadamente, de 850 gauss entre os pontos de
semi-maxi mo. Aquecendo-se esta amostra acima de 450°C , os
trés momentos também nfo se modi fi caram.

Foram também efetuadas medidas de RPE com a amostra

i B DR ™ Frg o~ L.._, T- «inhof J— . & ._™
horas e a 280°C durante duas horas. Os espectros, a estas
temperaturas , nfdo se modificaram, como no caso da amostra
B2. Isto significa que o Mn, em estado agregado, ndo se¢ dis_

sociou, pois Watkins”™ afirma que, no pico largo (espectro
I) do cristal de NaCl:Mn, as mudangas que ocorrem com O au-
mento da temperatura sido interpretadas como dissolugéo dos

agregados de Mn'" nos solidos.

H g\
Forrester e¢ Schnei der” ' observaram que os cristais
de NaCl , crescidos a partir da fusido com 10""* a 10~° partes
de Mn , apresentam normalmente um pico de largura entre os

pontos de semi-miximo igual a 400 gauss ¢ um fator g igual a
2,015. Para concentra¢gdes maiores que 10"apartes de Mn, es-
tes autores observaram larguras entre 180 ¢ 420 gauss. Para

explicar este pico largo no NaCl:Mn, dois modelos foram pro-
(29)

postos por Schneider e¢ Caffyrv *°:

1) supde que os Tons Mn"" poderiam estar estati sti_
camente distribuTdos nas vizinhangas das deslo-
ca¢des ou outras imperfei¢gdes, de modo que um
campo magnético, de intensidade ¢ orientacdo a-
leatOrios, levaria, por intera¢do de estrutura
fina, a um alargamento da ressonidncia ¢, portan
to, a um alisamento da estrutura fina.

11) os Tons Mn** poderiam se agregar nas imediag¢gdes
das desloca¢des ou de outras 1 mperfei¢oss ¢ a

e¢strutura hiperfina ficaria suprimida por efei-
tos de troca.,



Com os resultados obtidos de RPE, foram c¢studadas
as variaveis que poderiam i1nterferir no valor das meias-lar-
guras dos picos:

- método de preparacio

"

- "“"««"oya+nca rln vaco7iman+ a rio rH-fiican

- concentra¢do de manganés nas diversas amostras

Foram feitas medidas de RPE para o calculo das di-
versas meias-larguras das amostras ¢ a concentragdo de manga
nés foi determinada utili zando-se o método da analise por a~
ti vagdo,

Para se obter o padrio de manganés , para as medi das
de analise por ativag¢fo, foi dissolvido MnCO" espectrografi-
camente puro em HNOo, preparando-se solu¢des diluidas. Cada
folha de papel-filtro foi impregnada com uma aliquota da so-
lug¢do padrdo, que foi evaporada sob uma lampada de emissido
na regido espectral do infra-vermelho.

As amostras e os padrdes foram irradiados no reator
do Instituto de Energia Atdmica, para a determinag¢do da con
ceritragcdo do manganés. Os resultados obtidos estdo enumera-

dos na tabel a abai xo:

AMOSTRAS B3 Cl 2 D2 El
Método de camada de |camada de | camada de solugag camada
preparagéo MnC! 2 MnCl1 2 MnCl , alcoodlica de

de MnCl, MnCl ,

Temperatura o o .
. 0 o o
de difusio 600°C 630°C 630°C 630°C 765°C

Largura de¢
monopicos de 130 320 320 . 500 360
RPE (gauss)

Concen tragao

790 785
de Mn(ppm) 810 1 500 8200
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Observa-se que as variaveils acima vido interferir no
valor das larguras dos monopicos; ndo foi, entretanto, possT
vel estabelecer uma reiag¢do de proporcionalidade entre clas.

Utilizando-se o modelo de Schneider ¢ Caffyn™"' pa

B S PR *E o~ J, nnr i ” AA

rando-se que o topazio, sendo um cristal natural, deve con-

ter tanto deslocag¢des, como outras imperfei¢gdes, pode-se es-
. . .

perar que os Tons Mn'', realmente, se¢ agreguem nas imedia-

¢des dos defeitos citados.

¢) Calculo do fator espectroscopico g

Uma amostra de MgO contendo Mn"" foi usada como pa-
drdo de calibragdo para o campo magnético. O Mn** tem spin
nuclecar 5/2 ¢ da sua interag¢do hiperfina resultam scis linhas
de absorcgio. A quarta linha, contada a partir daqucla que
corresponde ao menor valor de campo de ressondncia, apresen-
ta g=1 ,981 . Este valor mantém-se praticamente constante pa-
ra frequéncias entre 9,20 ¢ 9,40 GHZz" A distancia cntre o
terceiro € o quarto sinal de absor¢do € de 86,9 G.

A medi da simultidnea desta amostra ¢ da amostra pes-
quisada, permite a utilizag¢do desses dados para o calculo
dos valores de g dos sinais da amostra em ecstudo. Esta 11 us_
trado, na figura V.10, o espectro de Alg(F,OH)gS10™: Mn , me¢
dido simultanecamente com o padrido de Mn'*"™,

Os valores de g do espectro foram calculados a par-
tir de g4 ~1,981 do quarto sinal do Mn', como sera visto a
seguir. Sendo hv a energia da microonda, tem-s¢, para este

sinal:

onde 1!, ¢ o campo magnético de ressondncia do sinal.
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Para um outro sinal, cujo campo magnético de resso-

H, pode-s¢ escrever:

hv = ¢ B H = g p, (H,~AH)
onde AH = H -H
Assim,
h v » hv/B
B(H -AH) hv .
Tomando-se o valor 9,30 GHz para a frequéncia da mm
crconda, tem-sec:
6651
g = [ ] —_—
3357-AH
Assim, determinando-se¢ a separag¢gido AH, tem-se¢ o va-
lor de g. Estes resultados tem precisdo até" a terceira casa
decimal. O wvalor de g> calculado para a amostra B3, foi
2.,016.
Para as amostras em que o espectro de absorg¢lo apre
sentou largura na mei a-altura, superior a 250 gauss, foi

calculado

ra ordem.

o valor de g, determinando-se o momento de primei-

Para a amostra B3, foi calculado novamente o va-

lor de g, para uma comparag¢do com o resultado obtido medindo/
-s¢ simultanecamente a amostra B3 ¢ o padrdo de Mn <. Os wvalo
res obtidos estdo na tabela abaixo:
LARGURA DOS MONO»
AMOSTRA PICOS (GAUSS} g
B3 1 30 2,015 £ 0,005
Cl 320 1,987 £ 0,008
C2 320 1,96 =+ 0,03
Dl 500 1,96 =+ 0,02
El 360 1,98 £ 0,02
F2 250 1,998 £ 0,002
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Neste caso, a precisdo nos cal cul os foi menor do que
no caso anterior, pois aqui ndo foi possivel o uso do padrédo

de MgO contendo i'n’".

0O valor de g do centro F, nos hsiogenctos alcalinos,

- . . 130)
e uni (luutu meiiuf tué uwu cicuun iivie ., VIO iris td tb niéui
dos acima, somente B3 apresentou valor superior a 2,0023. Es

te valor obtido mostra que, no cristal B3, a ressonéncia nio
e devida a centros de elétrons.

Apesar dos resultados ja obtidos para o valor g no
cristal B3, foram feitas experiéncias .para se¢ verificar a pos
sibilidade da existéncia de alguma correlagdo entre as bandas
de AO ¢ RPE. Para que duas bandas se¢jam devidas ao mesmo
centro de cor, devem apresentar proporcionalidade entre as
duas respostas.

O cristal B4 (com as mesmas caracteristicas do cris-
tal B3) foi submetido a diversas exposi¢gdes a rai os-X, Anos
cstas irradiag¢gdes, foram observados os seguintes comportamen-
tos: a banda de AO na regido de 21500 cm"* apresentou um cres
cimento em func¢do do tempo de irradiagdo, como pode ser visto
na figura V.11 a, enquanto que a banda de RPE diminuiu quanto
a altura (figura V.11b).

Pode-se observar, entdo, que, como as duas bandas
ndo apresentaram comportamento analogos quando sujeitas a mes
ms exposi¢cdao de radia¢do, ndo sdo realmente devidas ao mesmo
centro de cor.

Com os resultados obtidos, concluiu-se que a banda
de AO e devida ao centro F, como ja" foi mencionado neste capi
tulo, ¢ o espectro de RPE ¢ devido a um tipo de agregado de

Mn"" ndo relacionado com o centre F.
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d) Determinag¢do do coeficiente de..difusao e da e-

nerei a de ati vacgio

Para se calcular o coeficiente de difusio através

de medidas de RPE, foram utilizados os cristais C3, ri El e

2
Uii L h i~gi?  UliiUi Iu[aln ii uwuu.> upvio <~uVJu nivuiviu, e<u v<soi
¢do perpendicular a8 difusdo, conservando-se as faces parale-
las. Dos espectros RPE obtidos, foram calculadas as respec-

tivas arecas sob as curvas de absorg¢do, utilizando-se o meto-

-~
do de Wyard” '', mencionado no capitulo 11-3.
Usando-se a solu¢do apropriada da segunda lei de

Fick, equagdo 1-4, o coeficiente de difusdo foi determinado
a partir do coeficiente angular da reta: £n(c/m) em func¢io

da penetragdo, como pode ser visto na fig. V.12. Os resul-

tados obtidos estdo na tabela abaixo:

AMOSTRA Temperatura de Difusio .
L0, "(em’/s)
C3 630 . 1 ,04x 10""
Fl 709 7,54 x 10-"
El 765 1,59 x 10"
G1 940 1 ,83 =< 10"

A solug¢do da segunda lei de Fick depende das condi-
¢des iniciais e de contorno. Como foi depositada uma camada
fina de MnC” entre as superficies dos cristais, que € um ar
ranjo experimental onde se pode considerar esta camada agin-
do como uma lamina fina de concentragdo -inicial uniforme
Co uma outra solu¢do poderia ser a ¢quagido It5S.

A solugido 1-5 ¢:
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Sendo a concentragdo para x=0, as razdes ~-r sao
calculadas e representadas em fun¢do da distancia x ou da

variavel X (X =——); os wvaiores da fun¢cdo O (u) sido retira-

/1.

dos de tabelas matematicas.
Desta forma, obtém-se uma reta, sendo D uma constan_
te. Para o calculo do coeficiente angular da reta, introduz

se a variavel u:

1 - 0Cu) ou "t - [- = 0(u)
Cl
u=0 0(0)=0 — = 1,0
‘o
u=1  G(1)=0,842 — » 0,158
Cl
0

A equac¢do da reta tragada ¢ dada por:

u =z X+ k onde X = ——

com coefi ciente angular:

z . AH , M ./t
AX  Ax

0O coeficiente de difusdo e calculado pela seguinte

rel agdo:

Para cada amostra acima mencionada, foi feito o gra
fico utilizando-se a solug¢do 1-5. Ma figura V ,13» esta 11 us_
trado o grafico para a amostra Gl; na sua comparagdo com 0
grafico da figura V.12, observa-se que os pontos experimen-

tais se ajustraiu melhor no grafico onde foi wutilizada a solu
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cdo exponencial.

Para todas amostras (C3, Fl, El e Gl} a solu¢do que

melhor ajustou os pontos experimentais foi a equag¢ido I-r4 .

A dependéncia do coeficiente de difusio com a tempe_

LN ' [
,1 ~ -« t- - e : N

v« 4- 5 . > . . .
LWV uiMp P WH VilAploupv.iu<~uuuvuuu(punrrlitrii! Us M

energia de ativagiao Q ¢ o fator de frequéncia D, foram deter
minados através do grafico de £nD em fung¢do de 1/T (fig.V.14)

0O - 34,4 £0,9 kcal/mole = 1,49 £ 0,04 eV

D, = (2,87 £ 0,05) I10-° ¢cm?/s

Neste trabalho foram determinados, pela primeira
vez, o coecficiente de difusdo ¢ a energia de ati vagdo de mi-
gragdo do Ton Mn™*" no cristal de topazio natural incolor.

0 wvalor determinado para a enecrgia de dissociacgdo
(da ordem de 0,08 e¢V) &€ bem inferior ao da energia de ativa-
¢do de migracio. Isto significa que o manganés esta em esta
do aglomerado e que, para dissocia-lo no cristal B, € neces-
sario transpor-se uma pequena barrecira de potencial.

Lindner e c¢ol" calcularam o coeficiente de auto-
difusio em alguns silicatos, mas nfo realizaram experiéncias
de hetero-di fusdo nestes cristais. Por exemplo, na difusido
de ions de Pb no PbgSiO”, & temperatura de 550-700°C , foram
determinados D,=8,2cm’/s ¢ Q=47kcal/mole.

Comparando-se este resultado da energia de ativagio
com o obtido neste trabalho, vé-se que sdo da mesma ordem de
grandeza; existe, portanto, a possibilidade de que estejam
ocorrendo mecanismos de difusdo semelhantes. Entretanto, ¢
importante salientar que as experiéncias realizadas por Lin-

dner foram de auto-difusido.
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CONCLUSOES FINAIS

I - DIFUSAO DE TONS Zn~ EM LiF E KCl1

Os coeficientes de difusdo determinados para a di fu
sdo de Tons Zn"" a temperatura de 400°C foram: 5.5 x 10~
cm’/s para o LiF e 3,4 x 10" <c¢ni’/s para o KC1 . Para a difu
sdo de Tons Zn*" em NaCl, Chemla™”™ obteve o valor D=3x10"°
cm’/s a temperatura de 442°C. Este resultado possibilita
uma compara¢do da ordem de grandeza dos dados obtidos, pois
ndo foi1i encontrado nenhum outro trabalho de difusido de ions
Zn** nestes cristais. Observou-se também, que o coeficiente

de difusdo de Tons divalentes , nos cristais de LiF ¢ KCI1 , se

ra tanto maior quanto maior for o raio iOnico do cation, o
(20)
que concorda com os resultados obtidos por Chemla-' Kene-
211

shea e Frederi cks”

II - DIFUSAO DE TONS Mn"~ EM TOPAZIO INCOLOR

Em cristais de topazio, em que foi aplicada uma ca-
mada fina de MnClg para a difusido em diversas temperaturas ,
foram observados os seguintes resultados:

1) ApOs uma exposi¢do a raios-Y (-6,2 x 10" R), as
amostras ndo apresentaram bandas de AO na regido visivel do
espectro;, somente foi constatada a presenga das bandas ja e-
xi stentes no cristal sem a difusdo de ions Mn"*",

2) As bandas de RPE mostraram larguras superiores a
300 gauss entre os pontos de semi-maxi mo, submetendo-se ¢s-

tas amostras a diferentes tratamentos térmicos, os trés mo-

merrtos ndo se modificaram» O valor g determinado foi infe-



3) 7% temperatura ambiente * o estado precloralnante do

~ 4.4. ~

lon Mn' ¢ o agregado. O espectro RPE do estado precipitado
consiste de um monopico e foi utilizado para se obter a con-
centragdo dos Tons Mn'' na de ter mi nag¢do dos coeficientes de
di fusdo, que, por sua vez, foram usaoos na determinag¢do uu
fator de frequéncia D - (2»87 = 0,05)* 10~ c¢cm’/s e da enegjr
gia de ativag¢do 0 = 1,49 £ 0,04 ¢V. Estes wvalores foram de-
terminados, pela primeira vez, num cristal de topazio natu-
ral

Para os cristais de topazio, que ficaram totalmente
imersos na solu¢ao de MnClo durante o recozimento a 600°C,
na difusdao de Tons Mn"* (amostras B), foram encontrados 0s
seguintes resultados:

1) Apds irradiagdes com raios-X (-10" rads) ou com
rei os=Y {~6x"0" R)» revelou-se a presenga de centros H ¢
seus agregados B2 ¢ F,, nas medidas de AO. Foi também rcali
zado um estudo do decaimento da banda F, mas como estas medi_
das nado foram reprodutiveis, pois esta banda ¢ muito sensi-
vel a luz visivel, nao foi possivel o calculo do coecficiente
de difusdo, pela técnica de AO. Além disso, determinou-se¢ a
freOumcia vibraclonal do estado inicial para banda F (2.43x
xlO"s-")-

2) Comparando-se¢ os resultados obtidos de RPF ¢ AOQO,
ao s¢ submeter este cristal a mesma exposigdo da raios-X,
conclui-se que a banda de RPE ¢ devida a um tipo de agregado
de' Vw”» nao relacionado com o centro F do cristal, 0 fator
¢spoctroscSplco determinado foi 2,015, que confirma o resul-
tado acima. A largura entre os roonopi cos apresentou-se¢ da
ordem de 130 ¢suss, cntre os pontos de semi-maximo.

3) A partir das medi das de RPE foi determinaria a e-
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nergia de dissociag¢dao de 0,079 eV, de valor bem inferior ao
obtido para a energia de migra¢do do manganés. Isto signifi_
ca que o manganés esta em estado aglomerado e que, para dis

soei d-lo nb cristal B, & necessario transpor-se uma pe~
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1) Determinag¢do dos coeficientes de difusio de 1ions
mono ¢ divalentes em cristais de tooazi o natural, através de
diferentes técnicas experimentais, para se estabelecer o me-

canismo e¢nvolvido na difusido,

2) Estudo da absorg¢do 5tica ¢ termoluminescénci a de
cristais de topazio, com colora¢des diferentes, para se pos-
sibilitar uma correla¢do entre as bandas de absorg¢do Otica,

pt cos de termoluminescéncia ¢ os centros de cor.

3) Determinag¢ido do tipo de agregado de manganés fo r
mado nos cristais de topazio apdés sua difusdao, estudando-se
difragdo de raios-X, ressondncia paramagnetica eletrdnica e
provavelmente correntes de despolarizagdo termicamente esti-

muladas.

4) Estudo da difusdo de 4atomos estranhos no berilo,

que ¢ um cristal natural brasileiro.
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