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RESUMO 

F o i r e a l i z a d o u m e s t u d o da d i f u s ã o de i ons di v a 1 e n ­

t e s e m c r i s t a i s d e t o p á z i o e d e h a l o g e n e t o s a l c a l i n o s . 

N o s c r i s t a i s de t o p á z i o A l g{ F , 0 H ) g S i 0 A i n c o l o r , os 

T o n s M n " f o r a m d i f u n d i d o s a d i v e r s a s t e m p e r a t u r a s . A a h s o r 

ç ã o Ó t i c a d e s t e s c r i s t a i s d o p a d o s , r e v e l o u , , e m a l g u n s d e l e s , 

a p r e s e n ç a d o c e n t r o F e de s e u s a g r e g a d o s ?2 e A 3 » a P Õ s i r ­

r a d i a ç ã o com r a i o s - X e r a i o s - Y . E m e x p e r i e n c i a s ? r e a l i z a d a s 

d e r e s s o n â n c i a p a r a m a g n e t i c a e l e t r ô n i c a o b s e r v o u - s e q u e , ã 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , o e s p e c t r o d o e s t a d o p r e d o m i n a n t e d o 

i o n M n ( e s t a d o a g r e g a d o ) c o n s i s t e de u m m o r . o p i c o ; e s t e f o i 

u t i l i z a d o n a d e t e r m i n a ç ã o d o s c o e f i c i e n t e s de d i f u s ã o a d i fe 

r e n t e s t e m p e r a t u r a s . F o r a m , t a m b é m , c a l c u l a d o s : o f a t o r d e 

f r e q u ê n c i a D ' = ( 2 , 8 7 ± 0 , 0 5 ) * 10" c m 2 / s e a e n e r g i a de a¬ 

t i v a ç ã o d e m i g r a ç ã o Q = 1 , 4 9 ± 0 , 0 4 e V . 0 f a t o r e s p e c t r o s c o 

p i c o - g d e t e r m i n a d o p a r a o s d i f e r e n t e s c r i s t a i s , a p r e s e n t o u 

v a l o r e s p r ó x i m o s a o d o e l é t r o n l i v r e . D e v e - s e s a l i e n t a r q u e , 

p e l a p r i m e i r a v e z , f o i f e i t o um, e s t u d o d e d i f u s ã o d e i m p u r e ¬ 

z a s e m c r i s t a i s n a t u r a i s b r a s i l e i r o s . 

P a r a l e l a m e n t e , T o n s Zn** f o r a m d i f u n d i d o s e m c r i s ­

t a i s de Li F e K C 1 e os c o e f i c i e n t e s de d i f u s ã o a 4 0 0 ° C f o r a m 

d e t e r m i n a d o s , u t i l i z a n d o - s e a t é c n i c a d e t r a ç a d o r e s p a r a o 

L i F : Z n e d e a b s o r ç ã o ó t i c a p a r a o K C 1 : Z n 
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ABSTRACT 

T h e d i f f u s i o n o f d i v a l e n t T o n s i n c r y s t a l s o f n a t u r a l 

t o p a z and a l k a l i h a l i d e s j w a s i n v e s t i g a t e d . 

In t h e c o l o r l e s s t o p a z c r y s t a l s , A l 2 ( F , 0 H ) g S i 0 A , M n 

i o n s w e r e d i f f u s e d a t s e v e r a l t e m p e r a t u r e s . T h e o p t i c a l 

a b s o r p t i o n o f some o f t h e s e d o p e d c r y s t a l s , s h o w e d t h e p r e s e n c e 

o f t h e F c e n t e r and i t s a g g r e g a t e s F £ and F 3 a f t e r i r r a d i a t i o n 

v/i t h X - o r y - " a y s • I t w a s o b s e r v e d f r o m e l e t r o n p a r a m a g n e t i c 

r e s o n a n c e t h a t A a t r o o m t e m p e r a t u r e t h e p r e d o m i n a n t s p e c t r a o f 

t h e M n * * i o n c o n s i s t e d o f a s i n g l e p e a k due t o t h e a g g r e g a t e 

s t a t e . T h i s p e a k w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e d i f f u s i o n c o e f f i ­

c i e n t s a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s . T h e f r e q u e n c y f a c t o r o f 

D Q = ( 2 , 8 7 ± . 0 , 0 5 ) x 10" c m 2 / s and t h e a c t i v a t i on e n e r g y due 

t o m i g r a t i o n , Q = 1,49 ± 0 , 0 4 e V , w e r e a l s o o b t a i n e d . T h e 

s p e c t r o s c o p i c g - f a c t o r , d e t e r m i n e d f o r t h e d i f f e r e n t c r y s t a l s , 

s h o w e d v a l u e s c l o s e t o t h e g - v a l u e o f f r e e e l e c t r o n . T h i s i s 

t h e f i r s t t i m e t h a t a i m p u r i t y d i f f u s i o n s t u d y w a s c a r r i e d o u t 

f o r n a t u r a l B r a z i l i a n t o p a z . 

P a r a l l e l y t o t h e t o p a z w o r k , w e a l s o di f f u s e d Z n 

i ons in I.i F and KC1 c r y s t a 1 s and t h e di f f u s i on c o e f f i ci en ts 

a t 400 C w e r e d e t e r m i n e d u s i n g t r a c e r t e c h n i q u e f o r L i F : Z n 

++ 
and o p t i c a l a b s o r p t i o n m e a s u r e m e n t f o r KC1 : Z n 
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1. 

CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 
— f l — a - " J - . — . • ..illiil' ir . l i , , i - i . -

I - ] ) CONSIDERAÇÕES GERAIS 

A d i f u s ã o t e m u m p a p e l i m p o r t a n t e e f u n d a m e n t a l em 

t o d a s as e t a p a s de p r e p a r a ç ã o e t r a n s f o r m a ç ã o d o s m e t a i s e 

s u a s l i g a s e e m t o d o s s ô l i d o s c r i s t a l i n o s e m g e r a l . D i f u s ã o 

e u m p r o c e s s o p e l o q u a l a m a t é r i a e t r a n s p o r t a d a a t r a v é s d a 

m a t é r i a . O s d e f e i t o s n a s r e d e s c r i s t a l i n a s p o d e m s e r e s t u d a A 

d o s a t r a v é s d a o b s e r v a ç ã o e a n á l i s e d o t r a n s p o r t e d o s s e u s £ 

t o m o s . A d i f u s ã o a p r e s e n t a u m g r a n d e i n t e r e s s e d o p o n t o de 

v i s t a t e ó r i c o e p r a t i c o , t a n t o p a r a o f í s i c o d o e s t a d o s ó l i d o 

c o m o p a r a o m e t a l u r g i s t a ou e s p e c i a l i s t a de c e r â m i c a s o u s e m i ¬ 

c o n d u t o r e s . 

O s e s t u d o s d e d i f u s ã o n o s s o l i d o s c o n d u z e m d i r e t a ¬ 

m e n t e a o e s t u d o d a m i g r a ç ã o dos á t o m o s , m i g r a ç ã o e s t a q u e é 

a n a l i s a d a e m t e r m o s de s e q u e n c i a s de s a l t o s d o s á t o m o s p a r a 

d i f e r e n t e s p o s i ç õ e s n a r e d e c r i s t a l i n a . . O s e s t u d o s d e s t e s 

m e c a n i s m o s e s t ã o 1 i g a d o s a o s d e f e i t o s c r i s t a l i n o s , e, e m p a r 

t i c u l a r , a o s d e f e i t o s p u n t i f o r m e s c o m o as v a c a n c i a s e o s in¬ 

t e r s t i c i a i s . O s e s t u d o s d e d i f u s ã o d ã o i n f o r m a ç õ e s s o b r e 

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

c e r c e a sua f o r m a ç ã o e m i g r a ç ã o . O s p r o b l e m a s de i n t e r a ç ã o 

e n t r e d e f e i t o s p u n t i f o r m e s e á t o m o s e s t r a n h o s ( á t o m o s d e im¬ 

p u r e z a e m b a i x a c o n c e n t r a ç ã o ) s ã o e s t u d a d o s d i r e t a m e n t e a t r a 

v é s de m e d i d a s das c o n s t a n t e s d e d i f u s ã o d e s t a s i m p u r e z a s e 

p e r m i t e m uma v e r i fi c a ç ã o d o s m o d e l o s t e ó r i c o s p r o p ô s t o s . 



1-2) O COEFICIENTE DE DIFUSÃO 

D u r a n t e o a q u e c i m e n t o de u m s ó l i d o h e t e r o g ê n e o , de 

uma ú n i c a f a s e , a m a t é r i a f l u i de t a l f o r m a a d e c r e s c e r o 

g r a d i e n t e a e c o n c e n t r a ç ã o . S e a a m o s t r a f o r a q u e c i a a p o r 

u m t e m p o l o n g o , e l a f i c a r a h o m o g é n e a e o f l u x o de m a t é r i a 

c e s s a r a A A . A d m i t e - s e q u e o f l u x o é p r o p o r c i o n a l a o g r a d i en_ 

t e d a c o n c e n t r a ç ã o , p o r a n a l o g i a com a l e i d e F o u r i e r p a r a 

c o n d u ç ã o d e c a l o r , o u com a l e i d e Ohm p a r a c o n d u ç ã o e l é t r i ¬ 

c a . E s c r e v e - s e , p o r t a n t o : 

- D ™ { 1 - 1 ) 
dx 

o n d e , D e o c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o ; J e o f l u x o de á t o m o s ou 

a r a z ã o de t r a n s f e r ê n c i a de á t o m o s de u m c o n s t i t u i n t e p a r t i -

c u l a r d o s i s t e m a q u e se d i f u n d e n a u n i d a d e d e t e m p o , a t r a v é s 

de u m p l a n o d e ã r e a u n i t á r i a , p e r p e n d i c u l a r ã d i r e ç ã o d e d i -

~ dc - ~ 
f u s ã o x ; — e o g r a d i e n t e de c o n c e n t r a ç ã o d a s u b s t a n c i a q u e 

dx 

s e d i f u n d e . E s t a e q u a ç ã o é c h a m a d a p r i m e i r a l e i d e F i c k . 

0 f l u x o de m a t é r i a J t e m a d i m e n s ã o de m a s s a d i v i d i _ 

d a p e l o p r o d u t o ( c o m p r i men t o ) 2 x ( t e m p o ) e o g r a d i e n t e d e c o n -
dc 

c e n t r a ç ã o — , m a s s a p o r v o l u m e d i v i d i d a p e l o c o m p r i m e n t o , d e 
dx 

m o d o q u e : 

[ D ] » L 2 1 " 1 

0 c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o e m e d i d o , g e r a l m e n t e , e m 

( c m 2 / s ) . 

— iS C 
N o e s t a d o e s t a c i o n á r i o , e m c a d a p o n t o t e m - s e 0 ; 

St 
~ 5 c 

e, se D n a o d e p e n d e r d e c, — = c o n s t a n t e ( r e g i m e p e r m a n e n ¬ 
t e ) . 

S e o e s t a d o n ã o f o r e s t a c i o n á r i o , i s t o e , s e a c o n -



c e n t r a ç ã o e m a l g u m p o n t o v a r i a r com o t e m p o , p o d e - s e d e d u z i r 

uma s e g u n d a e q u a ç ã o d i f e r e n c i a l d o p r o c e s s o d e d i f u s ã o . 

C o n s i d e r a - s e , p a r a i s s o , u m c i l i n d r o p a r a l e l o a o e j _ 

x o d e d i f u s ã o e de s e ç ã o u n i t á r i a A . S e j a u m v o l u m e p e q u e ­

n o l i m i t a d o p e l o s p l a n o s P e F ' d e a b s c i s s a s x e x-t-rix ( f i g u ­

r a 1 . 1 ) . 0 f l u x o a t r a v é s d e P , J ( x ) , e o 

f l u x o a t r a v é s d e P ' , J ( x * d x ) , s ã o di r i g i -

d o s da e s q u e r d a p a r a a d i r e i t a . A q u a n t j _ 

d a d e d e m a t é r i a a c u m u l a d a , p o r u n i d a d e de 

t e m p o , num v o l u m e d x , é i g u a l ã d i f e r e n ç a 

e n t r e o f l u x o d e e n t r a d a J ( x ) e o f l u x o 

d e s a í d a J ( x * d x ) . D u r a n t e o i n t e r v a l o d e 

t e m p o d t , h a v e r á u m a c r é s c i m o do n u m e r o 

d e á t o m o s d a d o p o r : 

J ( x ) - 0 ( x * d x ) d t : - o / u dx d t 
3X 

E s t a q u a n t i d a d e e i g u a l a v a r i a ç ã o d o n ú m e r o de ato 

mos num v o l u m e d x , ou m e l h o r , dc d x , se dc d e s i g n a r a v a r i a ¬ 

ç ã o d a c o n c e n t r a ç ã o n o i n t e r v a l o d e t e m p o d t . N o p o n t o x: 

x * dx 

F I 6 . í . l 

dc = / d t 
3 t 

— dx d t = dc d x = — d t dx 
3x 3t 

P o r t a n t o : 

3c 

3 t 

3J 

3x 

A e q u a ç ã o a c i m a é c h a m a d a e q u a ç ã o d a c o n s e r v a ç ã o , 

C o m b i n a n d o com a e q u a ç ã o ) t e m - s e : 

9£ 

3 t 
(D l £ ) 

3x 3X 

( 1 - 2 ) 



4. 

Se D f o r i n d e p e n d e n t e de c ( x , t ) : 

( 1 - 3 ) 

A e q u a ç ã o ( 1 - 2 ) é c h a m a d a s e g u n d a l e i d e d i f u s ã o d e 

F i c k. 

1 - 3 ) SOLUÇÕES DA EQUAÇÃO DE DIFUSÃO 

A s s o l u ç õ e s d a e q u a ç ã o ( 1 - 3 ) d e p e n d e m d a s c o n d i ç õ e s 

i n i c i a i s e das c o n d i ç õ e s d e c o n t o r n o d o s i s t e m a . A s c o n d i ­

ç õ e s i n i c i a i s f i x a m o e s t a d o a n t e r i o r ã d i f u s ã o e m t = 0 e a s 

d e c o n t o r n o c o n t é m f a t o r e s g e o m é t r i c o s , q u e p r o v e m d e c o n d i ­

ç õ e s e x p e r i m e n t a i s , t a i s c o m o , d i m e n s ã o e c o n d i ç ã o d e c o n t i ¬ 

nu i d a d e 

t i p o A / A * / A , o n d e um d e p o s i t o r a d i o a t i v o f i n o e c o l o c a d o e n ­

t r e d o i s s o l i d o s A . A s c u r v a s d e d i f u s ã o c ( x ) s ã o s i m é t r i ¬ 

c a s em r e l a ç ã o ao p l a n o m e d i a n o d o d e p o s i t o e se a l a r g a m em 

f u n ç ã o d o t e m p o , c o n s e r v a n d o uma á r e a c o n s t a n t e , q u e é i g u a l 

ã q u a n t i d a d e d e á t o m o s r a d i o a t i v o s d e p o s i t a d o s i n i c i a l m e n t e . 

S e a e s p e s s u r a d o d e p o s i t o r a d i o a t i v o f o r m u i t o p e q u e n a em 

c o m p a r a ç ã o com / D T , a s o l u ç ã o a n a l í t i c a s e r ã s i m p l i f i c a d a e 

a s c u r v a s c ( x ) s e r ã o c u r v a s g a u s s i a n a s ( F i g u r a 1 . 2 ) . 

E m a l g u m a s das e x p e r i e n c i a s s ã o u s a d a s a m o s t r a s do 

F I G . 1 . 2 

t e m p o c r e s c e n t e s 

t r a ç ã o em f u n ç ã o 

da p e n e t r a ç ã o p_a 

C u r v a s de c o n c e £ 

ra i n t e r v a l o s d e 



5. 

A s c o n d i ç õ e s i n i c i a i s s ã o t a i s q u e , p a r a t = 0 , c = 0 

e m t o d o s os p o n t o s , e x c e t o e m x = 0 , o n d e a q u a n t i d a d e de a-

t o m c s é S . A s o l u ç ã o é e n t ã o d a d a p o r : 

c ( x , t ) = 2 e x p ( 1 1 1 ) A j . 4 j 

/rTSI 4D ' 

F r e q u e n t e m e n t e , a s a m o s t r a s s ã o c o n s t i t u í d a s p e l o 

s i s t e m a A * / A ( c o n d i ç ã o d e m e i o s e m i - i n f i n i t o ) , i s t o é , u m 

d e p ó s i t o e x t r e m a m e n t e f i n o d e i s ó t o p o r a d i o a t i v o é c o l o c a d o 

s o b r e uma f a c e p l a n a d a a m o s t r a A. A s o l u ç ã o g e r a l d a e q u a 

ç ã o d e di f u s ã o , n e s t e c a s o , s e r á o d o b r o d a e q u a ç ã o ( 1 - 4 ) . 

P o d e - s e t e r u m o u t r o a r r a n j o e x p e r i m e n t a l e m q u e 

se u sa uma a m o s t r a A , s e m i - i n f i n i t a , j u s t a p o s t a a uma a m o s -

R u n i f A v « m ú n t p a f í u a f " ? 1 n fio • 

c = c p a r a - °° < x < 0 , e m t = 0 

c = 0 p a r a 0 < x < <=°, e m t = 0 

N e s t e c a s o , a s o l u ç ã o é m a i s c o m p l e x a . S e r á a i n ­

t e g r a l d a s o l u ç ã o ( 1 - 4 ) , p o i s , p a r a x < 0 c o n s i d e r a - s e uma 

s u p e r p o s i ç ã o d e c a m a d a s f i n a s . S e g u e - s e , e n t ã o , q u e : 

c ( x , t ) - f| G ( - _ * _ ) ( 1 - 5 ) 

2 / D T ' 

o n d e 0 ( u ) é a f u n ç ã o e r r o d a d a p o r : 

9 u v / 2 

0 ( u ) = -±- s e~ dv 
Sn 0 

A f u n ç ã o ( 1 - 5 ) e s t á r e p r e s e n t a d a na f i g u r a ( 1 . 3 ) . 



F I G . 1 . 3 - R e p r e s e n t a ç ã o d a f u n ç ã o c ( x , t ) = — A 1- 0 ( ) 
2 / D T J 

O b t e m - s e uma o u t r a s o l u ç ã o q u a n d o se t e m uma c o n c e j i 

t r a ç ã o c o n s t a n t e c Q d o e l e m e n t o d i f u s o r n a s u p e r f í c i e . E s t a 

c o n d i ç ã o se r ã o b t i d a se a s u p e r f í c i e f o r m a n t i d a numa a t m o s ¬ 

f e r a , o n d e e s t e e l e m e n t o s e e n c o n t r a a p r e s s ã o p a r c i a l c o n s ¬ 

t a n t e . S o l u ç ã o , n e s t e c a s o : 

C ( X , T ) = C , 1 - e ( - ( 1 - 6 ) 

2 / D T 

A f u n ç ã o 0 e uma f u n ç ã o í m p a r : 0 ( u ) = - e ( - u ) . P a r a x 

p r ó x i m o d e z e r o , e l a p o d e s e r c o n s i d e r a d a c o m o uma r e t a d e 

i n c l i n a ç ã o Q u a n d o x t e n d e p a r a i n f i n i t o , a f u n ç ã o 0 

t e n d e a s s i n t o t i c a m e n t e p a r a 1. A f u n ç ã o 0 ( u ) e d e n o m i n a d a 

e r f ( u ) e a f u n ç ã o 1- 0 ( u ) c c h a m a d a de e r f c u. A e q u a ç ã o 

( 1 - 6 ) p o d e s e r r e e s c r i t a : 

c ( x , t ) = ^ e r f c ( - ) ( 1 - 7 ) 

2 / D T 

O s r e c o z i m e n t o s p a r a a d i f u s ã o s ã o e f e t u a d o s a vá¬ 

c u o o u s o b a t m o s f e r a c o n t r o l a d a . A p ó s o t r a t a m e n t o t é r m i c o , 

p o d e - s e m e d i r a c o n c e n t r a ç ã o c ( x ) e m f u n ç ã o d a di s t â n c i a x 

a t r a v é s d a a m o s t r a e m q u e se p r o c e s s o u a d i f u s ã o . Se a e i s -
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t r i bu i c ã o da c o n c e n t r a ç ã o o b e d e c e r a e q u a ç ã o ( 1 - 4 ) , p o r e¬ 

x e m p l o , o g r á f i c o d e l o g c ( x ) v e r s u s x 2 s e r á l i n e a r , com 
e 

u m c o e f i c i e n t e a n g u l a r d a d o p o r - - A j p r e s u l t a n d o daT o v a ­

l o r d o c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o a t e m p e r a t u r a p a r t i c u l a r d e r„> 

LVÍ \ me ri t u 7 {K) . 

1-4) DEPENDÊNCIA DO COEFICIENTE DE DIFUSÃO COM A TEMPERATURA 

A d e p e n d ê n c i a do c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o com a t empe_ 

r a t u r a p o d e s e r e x p r e s s a p e l a e q u a ç ã o d o t i p o A r r h e n i u s : 

D e x p ( - - 2 - ) ( I r 8 ) 
0 RT 

o n d e : D = c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o ( c m 2 / s ) 

Dn ~ f a t o r d e f r e q u ê n c i a ( c m 2 / s ) 

Q = e n e r g i a d e a t i v a ç ã o ( c a l / m o l e ) 

R = c o n s t a n t e u n i v e r s a l d o s g a s e s ( 1 . 9 8 5 c a l / m o l e x 

x d e g - 1 ) 

T = t e m p e r a t u r a ( K ) 

A e x p r e s s ã o ( 1 - 8 ) e uma f ó r m u l a e m p í r i c a . 

1-5) MECANISMOS DE DIFUSÃO 

E m p r i n c í p i o , h á m a i s de u m m e c a n i s m o e x p l i c a t i v o 

do f e n ô m e n o da d i f u s ã o de u m í o n e s t r a n h o num c r i s t a l . 0 me_ 

c a n i s m o p r e d o m i n a n t e d e p e n d e r a d a e n e r g i a d e a t i v a ç ã o d e mi¬ 

g r a ç ã o . 

A ) á t r o c a d i r e t a e n t r e o í o n d i f u s o r e u m í o n d a 

r e d e é u m p o s s í v e l m e c a n i s m o , d e s d e q u e o í o n de i m p u r e z a en_ 

t r e n a r e d e s u b s t i t u c i o n a l m e n t e . O s c á l c u l o s m o s t r a n r ' q u e 
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a e n e r g i a n e c e s s á r i a p a r a a t r o c a de p o s i ç ã o de uní c a t i ó n e 

de u m ã n i o n , num c r i s t a l de KC1 , e da o r d e m de 15 e V , enquan_ 

t o q u e os v a l o r e s m e d i d o s s ã o da o r d e m de 2 , 5 e V . Q u a n d o u m 

c a t i ó n é s u b s t i t u í d o p o r u m i o n e s t r a n h o , a e n e r g i a e n v o l v i ­

da n a t r o c a di r e t a da p o s i ç ã o e n t r e e s t e e u m a n i ó n è* a i n d a 

d a o r d e m de 15 e V e, o v a l o r m e d i d o , d a o r d e m de 2 , 5 e V . 

P o r t a n t o , v i s i v e l m e n t e , o m e c a n i s m o de t r o c a d i r e t a n ã o é* 

o p e r a n t e . 

B ) O u t r o m e c a n i s m o p o s s í v e l c o n s i s t e n o t r a n s p o r t e 

d o T o n d e i m p u r e z a p o r s a l t o d e s t e n a s v a c a n c i a s e x i s t e n t e s 

n a r e d e . 

P o r q u e s t ã o t e r m o d i n á m i c a A , e m urna d a d a t e m p e r a t j u 

r a T, u m c e r t o n ú m e r o n p de í o n s d a r e d e p o d e m s a i r d a s u a 

p o s i ç ã o n a r e d e c r i s t a l i n a e o c u p a r uma p o s i ç ã o i n t e r s t i c i a l . 

C a d a p a r s v a c a n c i a - i n t e r s t i c i a l , a s s i m f o r m a d o , c h a m a - s e p a r 

o u d e f e i t o F r e n k e l A A . E s t e t i p o d e d e f e i t o é" p r e d o m i n a n t e 

nos h a l o g e n e t o s d e p r a t a , e n t r a n d o A g * n a p o s i ç ã o i n t e r s t i c i o 

al e d e i x a n d o uma v a c a n c i a n a p o s i ç ã o a n t e s o c u p a d a p o r aque_ 

l e i o n ( 2 ) . 

E m o u t r o s c r i s t a i s , os í o n s q u e o c u p a m a p o s i ç ã o ijn 

t e r s t i c i a l t e m uma m e i a v i d a p e q u e n a , p o r q u e a e n e r g i a de mj_ 

g r a ç ã o , s e n d o b a i x a , p r i n c i p a l m e n t e d e v i d o a o t e r m o d e r e p u 2 

s ã o d o t i p o B o r n - M a y e r , p e r m i t e q u e m i g r e m p a r a a s u p e r f í c i e 

d o c r i s t a l . P o r q u e s t ã o d e n e u t r a l i d a d e d e c a r g a , c a d a va¬ 

c a n c i a c a t i ô n i c a s e a s s o c i a a urna v a c a n c i a a n i o n i c a , f o r m a n ­

d o u m p a r o u d e f e i t o S c h o t t k y v ' ' . M o t t e L i t t l e n t o n A ; c a l ­

c u l a r a m a s e n e r g i a s d e f o r m a ç ã o d e d e f e i t o s F r e n k e l e S c h o t -

t k y p a r a o N a C l . Os r e s u l t a d o s m o s t r a m q u e a e n e r g i a de fo_r 

m a ç ã o d e d e f e i t o s S c h o t t k y e m e n o r ; p o r c o n s e q u ê n c i a , sua e¬ 

x i s t ê n c i a ê* m a i s p r o v á v e l . 
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Q u a l q u e r q u e s e j a o t i p o d e d e f e i t o p r e d o m i n a n t e , o 

m e c a n i s m o m a i s a c e i t o , p a r a d i f u s ã o de u m í o n di v a i e n t e num 

c r i s t a l d e h a l o g e n e t o a l c a l i n o , e o s a l t o d a i m p u r e z a p a r a a 

v a c â n c i a a d j a c e n t e , d e i x a n d o a t r a s o u t r a v a c â n c i a . E * p r e c i ¬ 

so n o t a r a q u i q u e u m í o n d i v a l e n t e , num c r i s t a l de h a l o g e n e -

t o a l c a l i n o , c a r r e g a c o n s i g o uma v a c â n c i a c a t i o n i c a p a r a com 

p e n s a r sua c a r g a e m e x c e s s o . 0 m e c a n i s m o a q u i d e s c r i t o cha¬ 

m a - s e m e c a n i s m o de V a c â n c i a. 

C ) U m t e r c e i r o m e c a n i s m o , c h a m a d o I n t e r s t i c i a i , n ã o 

é p r e d o m i n a n t e nos c r i s t a i s de h a l o g e n e t o s al c a l i n o s , p o r q u e 

o í o n d i v a l e n t e e s t r a n h o n ã o e n t r a i n t e r s t i ci a l m e n t e . S e p u 

d e s s e o c u p a r uma p o s i ç ã o i n t e r s t i c i a l , e x i g i r i a a s a í d a d e 

d o i s c a t i o n s d a r e d e p a r a s e m a n t e r a n e u t r a l i d a d e d e c a r g a . 

Uma c o n f i g u r a ç ã o d e s t e t i p o e, p o r e m , a l t a m e n t e i n s t á v e l . P_a 

ra o s c r i s t a i s de A g C l e A g B r , f o i d e m o n s t r a d o A q u e , a a l¬ 

t a t e m p e r a t u r a , o m e c a n i s m o i n t e r s t i c i a l i n d i r e t o é" o m a i s 

p r o v á v e l e, a b a i x a t e m p e r a t u r a , o m e c a n i s m o d e v a c â n c i a ( v a -

c â n c i a s i n t r o d u z i d a s p o r i m p u r e z a s di v a l e n t e s , e n ã o v a c â n c i _ 

a s t é r m i c a s ) . 

1 - 6 ) OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO 

P r e t e n d e u - s e r e a l i z a r , n e s t e t r a b a l h o , e s t u d o d a dj_ 

f u s ã o d e í o n s d i v a l e n t e s e m c r i s t a i s . 

N o c a p í t u l o I V f o r a m d e t e r m i n a d o s o s c o e f i c i e n t e s 

+ 4* 

de d i f u s ã o d o Z n n o s c r i s t a i s de L i F e K . C l . Com o c r i s t a l 
4*4* — 

de L i F : Z n f o i u t i l i z a d o o m é t o d o dos t r a ç a d o r e s e com o de 

K C 1 : Z n \ * a t é c n i c a de a b s o r ç ã o ó t i c a . 
— ++ 

O s e f e i t o s p r o d u z i d o s p e l a d i f u s ã o d o M n e m c r i s ¬ 

t a i s d e t o p á z i o n a t u r a l i n c o l o r f o r a m t r a t a d o s n o c a p í t u l o V . 
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N e s t e c a p í t u l o f o r a m e f e t u a d a s e x p e r i ê n c i a s , u t i l i z a n d o - s e 

t r ê s t é c n i c a s e x p e r i m e n t a i s : t r a ç a d o r e s , a b s o r ç ã o Ó t i c a e 

r e s s o n â n c i a p a r a m a g n ê t i c a e l e t r ô n i c a . A l g u m a s m e d i d a s f o ¬ 

ram r e a l i z a d a s v i s a n d o a c o m p r e e n s ã o d o m e c a n i s m o d e d i f u ¬ 

s ã o o o m a n g a n ê s n o c r i s t a l . F o i d e t e r m i n a d o t a m b é m o c o e ¬ 

f i c i e n t e d e d i f u s ã o e a e n e r g i a d e a t i v a ç ã o d e ' m i g r a ç ã o 

t i l i z a n d o p r i n c i p a l m e n t e m e d i d a s d e r e s s o n â n c i a p a r a m a g n Ó 

t i c a e l e t r ô n i c a . 
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CAPITULO II - TÉCNICAS EXPERIMENTAIS USADAS 

Q u a n d o se i n t r o d u z u m i o n e s t r a n h o a l i o v a l e n t e num 

c r i s t a l i ô n i c o , p a r a h a v e r c o m p e n s a ç ã o d e c a r g a , d e f e i t o s 

p u n t i f o r m e s s ã o p r o d u z i d o s n a r e d e , q u e , e m g e r a l , s ã o urna 

v a c â n i c a e u m i n t e rs ti ci a l . A v a c a n i ca p r o d u z i da t em uma 

c a r g a e f e t i v a i g u a l e m v a l o r , m a s , d e s i n a l o p o s t o a o d o T o n 

de i m p u r e z a . 

O s e f e i t o s da i n t r o d u ç ã o de i m p u r e z a s num c r i s t a l 

i o n i c o e o p r ó p r i o p r o c e s s o d e d i f u s ã o p o d e m s e r e s t u d a d o s 

u s a n d o - s e a s s e g u i n t e s t é c n i c a s d e m e d i d a : 

1 ) T r a ç a d o r e s 

2 ) A b s o r ç ã o u t i c a 

3 ) R e s s o n â n c i a P a r a m a g n e t i c a E l e t r ô n i c a 

) TRAÇADORES 

0 m é t o d o dos t r a ç a d o r e s é o q u e u t i l i z a i s ó t o p o s ra 

d i o a t i v o s . A s e n s i b i l i d a d e d e s t e m é t o d o ê t a l q u e , se p o d e 

r e a l i z a r uma e x p e r i ê n c i a a " d i l u i ç ã o i n f i n i t a " , i s t o e , quan_ 

do a c o n c e n t r a ç ã o d o e l e m e n t o a s e r d i f u n d i d o é p e q u e n a e 

q u a n d o d u r a n t e o seu p e r c u r s o de m i g r a ç ã o e s t e ã t o m o n ã o t e m 

p r o b a b i l i d a d e a p r e c i á v e l de se c h o c a r com o u t r o á t o m o . E m 

o u t r a s p a l a v r a s , e s t e ã t o m o v a i s e d e s l o c a r n o c r i s t a l p u r o , 

num c a m p o de f o r ç a p r a t i c a m e n t e c o n s t a n t e . 

O s i s ó t o p o s r a d i o a t i v o s s ã o f o r m a d o s p e l o b o m b a r ¬ 

d e i o d e p a r t í c u l a s n u c l e a r e s ; sua i d e n t i f i c a ç ã o e f e i t a p o r 

mei o da n a t u r e z a da r a d i a ç ã o , das e n e r g i as q u e e m i t e m e p e l a 
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d e t e r m i n a ç ã o d e s u a s m e i a s - v i d a s . 

A m e d i d a d a a t i v i d a d e , n e s t e t r a b a l h o , f o i f e i t a 

p o r e s p e c t r o m e t r i a d e r a i o s - g a m a , com d e t e t o r d e c i n t i l a ç ã o 

de N a ! ( 7 1 ) ou d e t e t o r de G e ( L i ) . 

A d e t e r n 1 " " H ? ç ã A nuant-í t a t i va rin i çf i tnnn p fp i t . a n p l n 

c a l c u l o d a á r e a d o p i c o c o r r e s p o n d e n t e a s u a e n e r g i a , n o e s ¬ 

p e c t r o de r a i o s - g a m a d a a m o s t r a , e m c o m p a r a ç ã o com o e s p e c ¬ 

t r o p a d r ã o d o mesmo e l e m e n t o . A a m o s t r a p a d r ã o e i r r a d i a d a 

j u n t o com a a m o s t r a p r o p r i a m e n t e d i t a , de t a l f o r m a q u e , am­

b a s s ã o s u b m e t i d a s a o mesmo f l u x o d e n ê u t r o n s . A s a t i v i d a ­

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

p r o p o r c i o n a i s a s r e s p e c t i v a s m a s s a s . 

A s r e a ç õ e s com n ê u t r o n s t é r m i c o s t e m , d e m o d o g e r a l , 

s e ç õ e s d e c h o q u e m a i s a l t a s q u e com o u t r a s p a r t í c u l a s n u c l e ­

a r e s , s e n d o e s t a uma d a s r a z õ e s p r i n c i p a i s p e l a s q u a i s a a t j _ 

v a ç ã o com n ê u t r o n s t é r m i c o s t e m s i d o u s a d a com m a i o r f r e q u ê n _ 

c i a . 

A o se i r r a d i a r u m e l e m e n t o q u í m i c o com n ê u t r o n s ter 

m i c o s num r e a t o r , o e l e m e n t o q u e se f o r m a a p ó s u m i n t e r v a l o 

d e t e m p o t t e m sua a t i v i d a d e d a d a p o r A : 

A = 1 , 6 2 x (D * o x m 1 - e x p ( d L Í 9 t ) " o n d e 

I O 8 x M T j 2 

A = a t i v i d a d e e s p e c í f i c a p r o d u z i d a ( m C i ) 

4 > = f l u x o de n ê u t r o n s ( n ê u t r o n s / c m 2 x s e g ) 

a = s e ç ã o de c h o q u e p a r a c a p t u r a ( b a r n s ) 

m = m a s s a d o i s ó t o p o p r o d u z i d o ( g r a m a s ) 

M = m a s s a a t ô m i c a d o e l e m e n t o i r r a d i a d o ( g r a m a s ) 

t = d u r a ç ã o d a i r r a d i a ç ã o m e d i d a s n a mesma u n i d a d e 

Tj_= m e i a - v i d a d o i s ó t o p o f o r m a d o j d e t e m p o 

2 
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P a r a t < 0 .1 T j _ a e q u a ç ã o p o d e s e r s i m p l i f i c a d a : 

A - A > 3 x A x g x t x n i 

Í O 8 x M x Ti 
• T 

A t r a v é s d e s t a r e l a ç ã o , p o d e - s e c o n c l u i r q u e a a t i v i d a d e é dj_ 

r e t a m e n t e p r o p o r c i o n a l a c o n c e n t r a ç ã o d a i m p u r e z a d i f u n d i d a 

n a a m o s t r a , q u e é i g u a l ã m a s s a d o i s ó t o p o e m e s t u d o . 

1 1 - 2 ) A B S O R Ç Ã O Ó T I C A 

D e n o m i n a - s e " c e n t r o d e c o r " a uma c o n f i g u r a ç ã o e l e ­

t r ô n i c a a s s o c i a d a a d e f e i t o s d a r e d e c r i s t a l i n a , t a i s c o m o , 

v a c â n c i a s e i m p u r e z a s ou a g l o m e r a d o s d e s t e s , q u e c a u s a m a abi 

s o r ç ã o d e f ó t o n s numa r e g i ã o d o e s p e c t r o p a r a a q u a l o s o l i ¬ 

d o é o r d i n a r i a m e n t e t r a n s p a r e n t e A A . A a b s o r ç ã o Ó t i c a ( A O ) 

r e s u l t a , e s s e n c i a l m e n t e , d a t r a n s i ç ã o d o e l é t r o n ( o u b u r a c o ) 

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

e s t a d o e x c i t a d o , c a u s a d o p e l a a b s o r ç ã o d e u m f o t o n d a l u z in_ 

c i d e n t e . 

A p r e s e n ç a de u m c e n t r o de c o r no i n t e r i o r de u m sÓ 

l i d o p o d e s e r n o t a d a a t r a v é s d e m e d i d a s d e a b s o r ç ã o é t i c a . 

E s t a s m e d i d a s c o n s i s t e m e m s e i n c i d i r l u z s o b r e d o i s c r i s ¬ 

t a i s , u m d o s q u a i s c o n t é m c e n t r o s de c o r e o o u t r o n ã o e 

q u e s e r v e d e r e f e r ê n c i a . S e I Q f o r a i n t e n s i d a d e d a l u z 

t r a n s m i t i d a p e l o c r i s t a l i n c o l o r e I , a i n t e n s i d a d e t r a n s m i ¬ 

t i d a p e l o c r i s t a l c o l o r i d o , a i n t e n s i d a d e d e l u z n o i n t e r i o r 

d o c r i s t a l d e c o l o r a ç ã o u n i f o r m e s e r á e x p r e s s a p o r : 

i = i o e 

o n d e ct ê a c o n s t a n t e de a b s o r ç ã o Ó t i c a e x ê a d i s t a n c i a p e r 

c o r r i d a p e l a l u z n o c r i s t a l . 
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9 r n c 
N f = - 1 _ H - W = 1 , 2 9 x l 0 1 7 a , W ( 1 I T 3 ) 

2 e 2 ( n 2 + 2 ) 2 n i a x ( n 2 + 2 ) 2 

o n d e : N = n ú m e r o de c e n t r o s p o r c m 3 

f = i n t e n s i d a d e d o o s c i l a d o r ( p a r a f i n s d e a p l i c a ç ã o 

uma c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d e ) 

r n e , e = m a s s a e c a r g a d o e l é t r o n 

c = v e l o c i d a d e d a l u z 

A d e n s i d a d e Ó t i c a e d e f i n i d a : 

I_ 

D O - l o g í , - 2 - ( I I - l ) 

A c o n s t a n t e d e a b s o r ç ã o Ó t i c a a p o d e s e r d e t e r m i n a d a 

p e l a s e g u i n t e r e l a ç ã o : 

í o g — 3 — l o g . 1 0 . D O 
a = £ — — = ( 11-2 ) 

x x 

A d e n s i d a d e ó t i c a ou a c o n s t a n t e de a b s o r ç ã o a é uma 

f u n ç ã o d a e n e r g i a d o f ó t o n o u , e q u i v a l e n t e m e n t e , d o c o m p r i m e r ! 

t o de o n d a d a l u z i n c i d e n t e . A c u r v a de D O corno f u n ç ã o de e¬ 

n e r g i a d o f Ó t o n ( o u A ) , d e n o m i n a d a e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o ó t i -

c a , c a r a c t e r i z a a a b s o r ç ã o d o c e n t r o . A d e n s i d a d e Ó t i c a a¬ 

p r e s e n t a v a l o r e s m ã x i mos p a r a ce r t a s e n e r g i a s d o s f Ó t o n s , 

c o r r e s p o n d e n d o a a b s o r ç ã o d e l u z d a q u e l a s e n e r g i a s , c a d a p i c o 

E. f o r m a n d o uma b a n d a de a b s o r ç ã o . 

A d m i t i n d o q u e o s c e n t r o s d e a b s o r ç ã o ó t i c a n ã o i n t e ¬ 

r a g e m e n t r e s i , a a r e a s o b a c u r v a de a b s o r ç ã o é d i r e t a m e n t e 

p r o p o r c i o n a l a c o n c e n t r a ç ã o d o s c e n t r o s . S m a k u l a A d e d u z i u 

uma e x p r e s s ã o , r e l a c i o n a n d o a a l t u r a e a l a r g u r a da b a n d a de 

a b s o r ç ã o Ó t i c a com o n u m e r o de c e n t r o s de c o r c o r r e s p o n d e n t e : 
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n = í n d i c e de r e f r a ç ã o d o c r i s t a l p a r a a e n e r g i a d o p j_ 

c o d e a b s o r ç ã o ó t i c a 

a m a x = c o n s t a n t e d e a b s o r ç ã o Ó t i c a n a p o s i ç ã o d o p i c o d a 

b a n d a , ( c m " 1 ) 

W = l a r a u r a d a b a n d a n a m e i a a l t u r a ( e V ) 

P a r a t e m p e r a t u r a c o n s t a n t e , W ê c o n s t a n t e ; n e s t e c a 

s o , N . f s e r á p r o p o r e i o n a l â a x , q u e ê a g r a n d e z a f í s i c a 

mai s f a c i l m e n t e m e n s u r á v e l . 

1 1 - 3 ) RESSONÂNCIA PARAMAGNÊTI CA ELETRÔNICA 

A e s p e c t r o s c o p i a d e r e s s o n â n c i a p a r a r n a g n ê t i c a e l e ­

t r ô n i c a ( R P E ) Õ uma o u t r a t é c n i c a d a a b s o r ç ã o de e n e r g i a , q u e 

t e m a l g u m a s p r o p r i e d a d e s e m comum com a t é c n i c a de e s p e c t r o s 

c o p i a ó t i c a . N o s d o i s c a s o s , a r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a a¬ 

t r a v e s s a a a m o s t r a e m e d e - s e a f r e q u ê n c i a em q u e o c o r r e a a_b 

s o r ç ã o m á x i m a . Q u a n d o u m f õ t o n de e n e r g i a h v é a b s o r v i d o , 

o s n í v e i s d e e n e r g i a d o c e n t r o d e a b s o r ç ã o e s t ã o r e l a c i o n a ¬ 

dos p o r : 

hv = E2 - E-j 

A a b s o r ç ã o de RPE o c o r r e s o m e n t e q u a n d o se a p l i c a 

u m c a m p o m a g n é t i c o , i n d i c a n d o q u e a a b s o r ç ã o e s t á r e l a c i o n a ¬ 

da com a p r e s e n ç a de d i p o l o s m a g n é t i c o s n a a m o s t r a . C a d a e 1 £ 

t r o n p o s s u i u m m o m e n t o m a g n é t i c o a s s o c i a d o ao s e u s p i n e ou 

t r o , a o s e u m o v i m e n t o a n g u l a r o r b i t a l . T o d o s e l e s c o n t r i b u ¬ 

e m p a r a a r e s s o n â n c i a p a r a r n a g n ê t i c a . 

A e n e r g i a p o t e n c i a l d e u m d i p o l o m a g n é t i c o c o l o c a d o 

em u m c a m p o m a g n é t i c o u n i f o r m e H ê: 
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C o n s i d e r e - s e u m e l é t r o n l i v r e , c u j o ú n i c o m o m e n t o 

m a g n é t i c o ê a q u e l e a s s o c i a d o ao s eu s p i n . A p l i c a n d o - s e u m 

c a m p o m a g n é t i c o e x t e r n o H e s t á t i c o , a c o m p o n e n t e S? do sp i n , 

na d i r e ç ã o de H, p o d e r á t o m a r o v a l o r m = + ou m„ = - -
y

 r "s 2 s 2 

n a u n i a a a e ae n. ;\p 11 c a n c o - s e a g o r a u m c a m p o m a g n é t i c o c i r ¬ 

c u l a r m e n t e p o l a r i z a d o d e f r e q u ê n c i a v , num p l a n o p e r p e n d i c u ¬ 

l a r a H , t e r ã o l u g a r t r a n s i ç õ e s q u e s a t i s f a ç a m A m A = ± 1 « A c o n 

d i ç ã o p a r a q u e i s t o o c o r r a e q u e a e n e r g i a q u â n t i c a d o f õ t o n 

p r o d u z i d a p e l o c a m p o c i r c u l a r m e n t e p o l a r i z a d o s e j a i g u a l a 

- fP A 

d i f e r e n ç a e n t r e a s e n e r g i a s d o s d o i s e s t a d o s , i s t o e , Z u A H -
0 m o m e n t o m a g n é t i c o do s p i n ê i g u a l a 1 , 0 0 1 1 5 9 6 3 , o n d e 6 e 

e'R 
o r n a a n e t o n de B o h r , i q u a l a . 

2rriQc 
i i 

A c o n d i ç ã o de r e s s o n â n c i a e d a d a p o r : 

hv ~ g B H ( 1 1 - 4 ) 

o n d e g e o f a t o r e s p e c t r o s c õ p i c o , i g u a l a 2 , 0 0 2 3 p a r a u m e l e 

t r o n l i v r e . 

F m g e r a l , u m e l é t r o n d e s e m p a r e l h a d o f a z p a r t e de uni 

á t o m o , Ton ou r a d i c a l , e p o d e t a m b é m s e r a r m a d i l h a d o no so 1 J_ 

d o , d e a l g u m a m a n e i r a . P o r e s t a r a z ã o , e s t a r á s u j e i t o a ou¬ 

t r a s f o r ç a s a l é m d a r e l a c i o n a d a com c a m p o m a g n é t i c o e x t e r n o . 

N e s t e c a s o , o f a t o r de e s p a ç a m e n t o e s p e c t r o s c o p i c o g n ã o e 

n e c e s s a r i a m e n t e i g u a l a 2 , 0 0 2 3 . 

A r e s s o n â n c i a p a r a m a g n é t i c a e l e t r ô n i c a f o r n e c e a 

c o n c e n t r a ç ã o d e d e f e i t o s p a r a m a g n é t i c o s , s i m e t r i a s d e d e f e i ¬ 

t o s n a r e d e , e s t a d o s d e v a l ê n c i a de c e r t o s T o n s d e i m p u r e z a 

e o u t r a s i n f o r m a ç õ e s a c e r c a d a v i z i n h a n ç a d a e n t i d a d e p a r a -

m a g n é t i c a . • 

Num e s t u d o da r e s s o n â n c i a p a r a m a g n é t i ca e l e t r ô n i c a 
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do M n e m N a C I , l ' a t k i n s v 1 e n c o n t r o u c i n c o t i p o s d i f e r e n t e s 

de e s p e c t r o s . E s t e s f o r a m a t r i b u í d o s a o s T o n s de Mn+* e m es_ 

t a d o a g r e g a d o o u p r e c i p i t a d o , a o s T o n s i s o l a d o s q u e n ã o e s ­

t ã o p e r t o d e n e n h u m d e f e i t o , a o s T o n s d e Mn""*" l i g a d o s as va¬ 

c â n c i a s c a t i o n i c a s n a s p o s i ç õ e s d e p r i m e i r o s v i z i n h o s , a o s 

T o n s d e M n + + l i g a d o s â s v a c â n c i a s c a t i o n i c a s n a s p o s i ç õ e s d e 

s e g u n d o s v i z i n h o s , e a o s T o n s d e M n + + e m p a r e l h a d o s com i m p u 

r e z a q u í m i c a . A * t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , o e s t a d o p r e c i p i t a d o 

ê o p r e d o m i n a n t e . -

E n q u a n t o o m a n g a n ê s s e d i f u n d e a a l t a s t e m p e r a t u r a s 

o s T o n s s ã o i n t r o d u z i d o s s u b s t i t u c i o n a l m e n t e n a r e d e ; e s t e s 

m e s m o s T o n s se p r e c i p i t a m q u a n d o a t e m p e r a t u r a I r e d u z i d a a 

2 5 ° C . 0 e s p e c t r o d o e s t a d o p r e c i p i t a d o c o n s i s t e de u m m o n o -

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

m a n g a n ê s p r o d u z i d o n a r e g i ã o d o c r i s t a l , e m q u e se p r o c e s s o u 

a di f u s ã o . 

A r e l a ç ã o e n t r e o n ú m e r o d e e n t i d a d e s p a r a m a g n e t i -

c a s N e o s i n a l r e s s o n a n t e ê d a d o p o r : 

N - ( — A — ) T / X d H ( 1 1 - 5 s 

o n d e B = = m c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d e , q u e d e p e n d e do apa 

r e l h o 

- t e m p e r a t u r a a b s o l u t a 

~ a m p l i t u d e d a c o m p o n e n t e m a g n é t i c a d a m i c r o o n d a de 

e x c i t a ç ã o 

- f r e q u ê n c i a d e r e s s o n â n c i a 

X * a m p l i t u d e d a l i n h a de a b s o r ç ã o 

H - c a m p o m a g n é t i c o e s t á t i c o 

M a n t e n d o - s e , n o e s p e c t r ó m e t r o , a p r o x i m a d a m e n t e c o n s 
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t a n t e s os p a r â m e t r o s e x p e r i m e n t a i s , e m c a d a m e d i d a o b s e r v a -

se que a v a r i a ç ã o d o t e r m o e n t r e p a r ê n t e s e s ê m í n i m a . K t e m 

p e r a t u r a a m b i e n t e , a v a r i a ç ã o e m T p o d e s e r d e s p r e z í v e l , Po_r 

t a n t o , sem i n t r o d u z i r m u i t o e r r o , a e q u a ç ã o a c i m a p o d e s e r 

a p r o x i m a ci a p a r a : 

N = b / XdH ( 1 1 - 6 ) 

o n d e b é uma n o v a c o n s t a n t e . O b t é m - s e , a s s i m , a c o n c e n t r a ¬ 

ç ã o d e e n t i d a d e s p a r a m a g n ê t i c a s n a a m o s t r a , i n t e g r a n d o - s e o 

e s p e c t r o d e r e s s o n â n c i a . 

Como o e s p e c t r o o b t i d o ê uma a p r o x i m a ç ã o d a p r i m e i ¬ 

r a d e r i v a d a d a c u r v a d e a b s o r ç ã o , ê n e c e s s á r i o f a z e r - s e uma 

d u p l a i n t e g r a ç ã o p a r a o c a l c u l o d a á r e a s o b e s t a c u r v a . U t i 

1 1 2 0 í i - s e , p a r a i s t o , o m é t o d o n u m é r i c o d e s e n v o l v i d o p o r 

W y a r d A - A . 

0 e s p e c t r o de R P E , n a f o r m a ern q u e e r e g i s t r a d o n o 

a p a r e 1ho , f o i t o m a d o c o m o p o n t o de p a r t i d a . F o r a m d i v i d i d o s 

os i n t e r v a l o s d o c a m p o m a g n é t i c o , e m q u e a p a r e c e o s i n a l , e m 

n i n t e r v a l o s m e n o r e s , c a d a u m com u m comp ri men to h. D e t e r m j _ 

n o u - s e , e m s e g u i d a , p a r a c a d a i n t e r v a l o , o v a l o r y d a o r d e n a , 

da n o c e n t r o do m e s m o . 

A p Ó s uma p r i m e i r a i n t e g r a ç ã o , o b t é m - s e u m p o l í g o ­

n o q u e se a p r o x i m a d a c u r v a de a b s o r ç ã o . A a r e a s o b e s s e p o 

l í g o n o e c a l c u l a d a p o r uma s e g u n d a i n t e g r a ç ã o . E s s a a r e a e 

uma a p r o x i m a ç ã o d a d u p l a i n t e g r a ç ã o e v a l e : 

a = 1 h? E ( 2 n - 2 r + 1 ) \ / 
2 r - 1 

o n d e r d e s i g n a o r - I s i m o i n t e r v a l o e m q u e f o i d i v i d i d o o carn 



p o t n a g n e t i c o . A p l i c a n d o - s e a e s s e v a l o r o f a t o r d e c o r r e ç ã o 

h 2 n 

— n E y „ d e v i d o a u m p o s s í v e l d e s l o c a m e n t o d a l i n h a - b a s e , 
2 r = l r 

d u r a n t e a m e d i d a, o b t é m - s e a s e g u i n t e e q u a ç ã o . 

n / . . . i f T T -
 7 \ 

« - — ¡1 £ \ " ' v - - * ' 

2 r = l 

o n d e f o i s u p c s t o q u e h o u v e u m d e s l o c a m e n t o d e r a z ã o c o n s t a n ­

t e d a l i n h a - b a s e . 

A e q u a ç ã o ( 11 - 7 ) f o i u t i l i z a d a na p r e p a r a ç ã o de u m 

p r o g r a m a de c o m p u t a d o r , com o q u a l f o r a m c a l c u l a d a s a s á r e a s 

s o b as c u r v a s d e a b s o r ç ã o das a m o s t r a s e s t u d a d a s . 0 e r r o rn£ 

d i o i n t r o d u z i d o p e l a u t i l i z a ç ã o d e s s a f o r m u l a é d e 5%, q u a n ­

do o i n t e r v a l o h ê* u m q u a r t o da 1 a r g u r a de l i n h a . E s s e e r r o 

d e c r e s c e ã m e d i d a q u e se d e c r e s c e o v a l o r de h . 
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C A P Í T U L O I I I - MATERIAIS E MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

U i - '1 ) M A T F R T A T S I I T T I T 7 A n f K 

N e s t e t r a b a l h o » f o r a m e m p r e g a d o s c r i s t a i s s i n t e t i c o s 

e n a t u r a i s ; o s s i n t é t i c o s , p r o d u z i d o s p e l a H a r s h a w C h e m i c a l 

C o . ( U . S . A . ) e os n a t u r a i s ( a m o s t r a s de t o p á z i o ) , e n c o n t r a d o s 

n o B r a s i l . 

O s c r i s t a i s s i n t é t i c o s de L i F e KC1 s ã o c o n s i d e r a d o s 

n o m i n a l m e n t e p u r o s , p o i s , a p r e s e n t a m i m p u r e z a s d a o r d e m d e 

1 ppm ou i n f e r i o r . 

0 t o p á z i o e u m c r i s t a l d u r o ( í n d i c e 8 n a e s c a l a de 

d u r e z a ) e s e c l i v a p e r f e i t a m e n t e a o l u n g u d o p l a n o ( 0 0 1 ) . A 

e s t r u t u r a é" b a s e a d a n o s i s t e m a . o r t o r r ô m b i c o , g r u p o e s p a c i a l 

D A h ( P b n m ) . O s p a r â m e t r o s d a c é l u l a e l e m e n t a r s ã o , e m m e d i a : 

o o o Cl?) 
a - 4 , 6 5 A , b = 8 , 8 0 A e c = 8 , 3 9 A \ l c > , 

A c o m p o s i ç ã o d e s t e c r i s t a l , d e f o r m u l a A 1 A ( F , 0 H ) 2 S i 0 A . 

v a r i a e m f u n ç ã o d o t e o r d e í o n s d e OH™. A l g u n s a u t o ­

r e s A A A A , m o s t r a r a m q u e os p a r â m e t r o s da c é l u l a e l e m e n t a r e 

, 0 a n g u l o 2 V d o s e i x o s ó t i c o s e s t ã o d i r e t a m e n t e l i g a d o s K r a -

2 ã o L Q J L J . — , o p a r â m e t r o b , p o r e x e m p l o ê* a p r o x i m a d a m e n 
[F" ] + [0H"] 

t e i g u a l a 8 , 7 9 A p a r a a s a m o s t r a s d e t o p á z i o r i c a s e m f l u o r , 

e l e a u m e n t a p r o g r e s s i v a m e n t e com a s u b s t i t u i ç ã o c r e s c e n t e d e 

F p o r OH . 

A e s t r u t u r a d o t o p á z i o a p r e s e n t a u m e m p i l h a m e n t o d o 

t i p o ABAC de c a m a d a s de i n i o n s de o x i g e n i o , * a ! t o r n a d a s com ca 

m a d ô s m i s t a s d o c o m p o s i ç ã o F ? 0 . E s t a s c a m a d a s s ã o p a r a l e l a s 

ao p l a n o ( 0 1 0 ) . O s ca t i ons de a l u m í n i o o c u p a m 1/3 d a s p o s i -
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ç õ e s d a r e d e o c t a é d r i c a e o s c a t i o n s d e s i l i c i o 1/12 d a s p o s j [ 

c o e s d a r e d e t e t r a e d r i c a " '. A e s t r u t u r a e u m e n c a d e a m e n t o 

de o c t a e d r o s A l urníni o - F l ú o r - O x i g ê n i o l i g a d o s p o r t e t r a e d r o s 

de S i 0 4„ como p o d e s e r v i s t o n a f i g u r a i ' i i . l . 

(OOi) 

O FLUOR 

F I G . 1 1 1 , 1 - A u n i d a d e e s t r u t u r a l e b a s e a d a e m c a d e i a s d e o c 

t a e d r o s de AlOAFr, e t e t r a e d r o s de S i 0 A 

A s c a m a d a s p e r p e n d i c u l a r e s , a o e i x o [ 0 1 0 ] s ã o r i c a s 

e m f l ú o r e s ã o f o r t e m e n t e d e f o r m á v e i s p e l a s u b s t i t u i ç ã o d e r a 

d i c a i s de 0H~ de t a m a n h o m a i o r . E s t a s u b s t i t u i ç ã o p r o v o c a u ~ 

m a d i m i n u i ç ã o d o s â n g u l o s d o s e i x o s Ó t i c o s 5 p o i s , a g r a n d e p o 

1 a r i z a b i li d a d e d o r a d i c a l OH" a u m e n t a o s í n d i c e s d e r e f r a -

ç ã o A 2 ) . 

A e s t r u t u r a de c a d e i a s ( f i g u r a I l I . l ) p o d e e x p l i -

c a r a A ' a f a c i l i d a d e na sua c l i v a g e m ao l o n g o do p l a n o ( 0 0 1 ) . 

H á r u p t u r a d a s l i g a ç õ e s A l - 0 e A l -F s e m q u e as l i g a ç õ e s f o r ­

t e s S i - 0 s e j a m a f e t a d a s . . 

F o i f e i t a a a n a l i s e e s p e c t r o g r ã f i c a q u a l i t a t i v a * d o 

* A g ra de cernes ao Dr~ A n t o n i o R o b e r t o - t o r d e l lo , da C o o r d e n a d o¬ 
r i a d e F. n g e n h a r i a Q u í m 1 c a do 1 n s 111 u to de E n e r g i a A t o m i c a , 
p o r e s t a a n ã ! i s e , 



c r i s t a l d e t o p á z i o i n c o l o r , t e n d o s i d o d e t e t a d o s : 

- M a i o r e s c o n s t i t u i n t e s : A l e Si 

- T r a ç o s : G e , A g , C u , P b , F e , T i 

D i c k i n s o n e M o o r e ( 1 6 1 e n c o n t r a r a m , p o r m e i o d a a n ã l j _ 

s e e s p e c t r o g r l f i c a , i m p u r e z a s d e B , C a , C u , G a , G e , F e , P b , 

M g , N a , T i e m d i f e r e n t e s a m o s t r a s d e t o p á z i o i n c o l o r b r a s i ­

l e i r o . 

Com o o b j e t i v o de v e r i f i c a r as i m p u r e z a s q u e p o d e ¬ 

r i a m i n t e r f e r i r n o c a l c u l o d o c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o , u t i l i ¬ 

z a n d o o m é t o d o : dos t r a ç a d o r e s r a d i o a t i v o s , f o i f e i t a t a m b é m 

a a n á l i s e p o r a t i v a ç ã o q u a l i t a t i v a . O s c r i s t a i s f o r a m i r r a ¬ 

d i a d o s com n i u t r o n s no r e a t o r I E A - R I . 0 m u l t i c a n a l u t i l i z a ¬ 

d o f o i o d a H e w l e t t P a c k a r d com 8 1 9 2 c a n a i s , c u j o d e t e t o r é 

o c r i s t a l d e G e - L i . O s e l e m e n t o s d e t e t a d o s f o r a m : C u , G a , 

N a , Y , Si , M g . 

A o s e i r r a d i a r a s a m o s t r a s d e t o p á z i o com n e u t r o n s , 

o c o r r e m as s e g u i n t e s r e a ç õ e s n u c l e a r e s p r e d o m i n a n t e s com o 

al u m í n i o A A : . 

2 7 A l + n - [ 2 8 A 1 ] •> 2 \ N a + a 

2 7 A 1 + n + [ 2 8 A 1 ] 2 8 H g + P 

O s e l e m e n t o s d e t e t a d o s N a e M g t a n t o p o d e m s e r p r o -

v e n i e n t e s d a r e a ç ã o a c i m a corno t a m b é m p o d e m s e r i m p u r e z a s d o 

c r i s t a l . E s c o l h e u - s e , p a r a s e r d i f u n d i d o . r ias a m o s t r a s , u m 

e l e m e n t o c u j o r a d i o i s ó t o p o f o r m a d o p e l a r e a ç ã o ( n , Y ) n ã o c o ¬ 

i n c i d i s s e com as e n e r g i a s das i m p u r e z a s d e t e r m i n a d a s . 

i ! I - 2 ) MÉTODOS DE DO PAGEM E RE COZI MENTO NOS C R I S T A I S 

Os m o n o c r i s t a i s da H a r s h a w C h e m i c a l C o . ( U . S . A . ) fo 

r a m c 1 i v a d o s com a s s e g u i n t e s di me n s õ e s : ' L i F ( 1 , 3 * 1 ,0 * 
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x 0 , 8 c m " ) e KC1 (1 ,2 x 1 ,0 x ] , 0 c m 3 ) , F o i d o p o s i t a d a uma 

c a m a d a f i n a de Z n numa das f a c e s d e s t e s c r i s t a i s , p o r e v a p o ¬ 

r a ç ã o a v á c u o , numa. c â m a r a s o b p r e s s ã o de 1 0 ~ s m m de H g . A 

e v a p o r a ç ã o d e u - s e p o r a q u e c i m e n t o d o Z n , q u a n d o e m c o n t a t o 

com u m r e c i p i e n t e de M o , q u e e a q u e c i d o p e l a p a s s a g e m de uma 

c o r r e n t e . E m s e g u i d a , os c r i s t a i s f o r a m e n c e r r a d o s e m t u b o s 

de p y r e x , s o b v á c u o e m a n t i d o s a t e m p e r a t u r a de 4 0 0 ° C , d u r a n 

t e 948 h o r a s . 

N o s c r i s t a i s d e t o p á z i o f o i u t i l i z a d o o M n C l 2 « A 

p a r a a s e x p e r i ê n c i a s d e d i f u s ã o . P r i m e i r a m e n t e , f o i a q u e c i ¬ 

d o o M n C 1 2 . 4 H 2 0 a 2 0 0 ° C p a r a e l i m i n a r a a g u a de h i d r a t a ç ã o , 

o b t e n d o - s e , como c o n s e q u ê n c i a , o c o m p o s t o a n i d r o M n C U • 

A s a m o s t r a s de t o p á z i o com d i m e n s õ e s a p r o x i m a d a s de 

1,0 x i s o x 1,0 c m 3 f o r a m e n c e r r a d a s j u n t a m e n t e com o MnCI ,? 

e m p 5 , e m t u b o s de p y r e x s o b v á c u o s e m a n t i d a s i t e m p e r a t u r a 

d e 6 0 0 ° C . E s t e s c r i s t a i s , a e s t a t e m p e r a t u r a , p a r t i r a m - s e 

n a d i r e ç ã o d o p l a n o ( 0 0 1 ) , r o m p e n d o - s e a s l i g a ç õ e s A l - 0 e 

A 1 - F . A c o n c e n t r a ç ã o de M n ClA c o l o c a d a n o t u b o de p y r e x f o i 

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

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

ç ã o d u r a n t e o r e c o z i m e n t o . E s t e s c r i s t a i s f o r a m d e n o m i n a d o s 

B ; o t e m p o t o t a l de r e c o z i m e n t o f o i d e 3 1 8 h o r a s , . 

D e v i d o S f a c i l i d a d e n a c l i v a g e m a o l o n g o d o p l a n o 

( 0 0 1 ) , o s d e m a i s c r i s t a i s d e t o p á z i o f o r a m r e c o z i d o s g r a d a t j [ 

v ã m e n t e a t e 6 0 0 C , p a r a e v i t a r q u e , d u r a n t e o r e c o z i m e n t o d e 

d i f u s ã o s s e p a r t i s s e m . 

F o r a m d e p o s i t a d a s c a m a d a s f i n a s d e M n C l « e n t r e d o i s 

c r i s t a i s de t o p á z i o d e d i m e n s õ e s a p r o x i m a d a s de 1,5 x 0 , 3 x 

x 0 ,5 c m 5 . P a r a q u e as a m o s t r a s f i c a s s a m f 1 x a s , f o r a m fe i -

t o s p e q u e n o s s u p o r t e s d e q u a r t z o » q u e se a j u s t a s s e m a e l a s » 
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O s c r i s t a i s , com os s u p o r t e s , f o r a m e n c a p s u l a d o s e m t u b o s de 

q u a r t z o s o b v á c u o e m a n t i d o s a a l t a s t e m p e r a t u r a s . 

A s t e m p e r a t u r a s e os t e m p o s de r e c o z i m e n t o d a s amo_s 

t r a s f o r a m os s e q u i n t e s : 

AMOSTRA TEMPERATURA DE DIFUSÃO TEMPO DE REC02IMENTO 

( ° C ) t ( s e g s ) 

A 6 5 0 6 ,8 I O 5 

C 630 . 1 ,7 10 G 

D 630 1 ,7 I O 6 

E 765 1 ,0 I O 6 

F 7 0 9 3 ,6 I O 5 

G 9 4 0 6 , 7 I O 5 

A l g u m a s d e s t a s a m o s t r a s f o r a m c o r t a d a s o u l i x a d a s 

e m l â m i n a s p a r a l e l a s S d i r e ç ã o de d i f u s ã o , a f i m de s e r e m in_ 

t r o d u z i d a s em t u b o s de d i â m e t r o s de 3mm p a r a as m e d i d a s de 

r e s s o n â n c i a p a r a m a g n e t i c a e l e t r ô n i c a . N o d e c o r r e r d o t r a b a ¬ 

l h o , e s t a s l â m i n a s s e r ã o i d e n t i f i c a d a s com uma n o t a ç ã o a l f a ¬ 

n u m é r i c a d o t i p o L y , o n d e L r e p r e s e n t a uma l e t r a d o a l f a b e t o 

e y , u m n u m e r o . 

P a r a o r e c o z i m e n t o d a s a m o s t r a s f o i c o n s t r u í d o u m 

f o r n o c i l í n d r i c o , c u j a s c a r a c t e r í s t i c a s e s t ã o e n u m e r a d a s n a 

f i g u r a I I I . 2 . A f o n t e d e a q u e c i m e n t o u t i l i z a d a f o i u m V a r i -

v o l t - t i p o V M - 1 3 0 . q u e f o i c a l i b r a d a a t e a t i n g i r a t e m p e r a t u 

ra a d e q u a d a . F o i t a m b é m u t i l i z a d o u m c o n t r o l a d o r d e t e m p e r a 

t u r a , m o d e l o M a r k X da f i r m a T . T . A . . ( T h e r m a l T e c h n o l o g y Ass_o 

c i a t e s ) , c u j o e r r o n a m e d i d a d a t e m p e r a t u r a I d a o r d e m de 

0 , 2 ° C . P a r a a c o m p a n h a r o s r e c o z i m e n t o s d a s a m o s t r a s , f o r a m 

u t i l i z a d o s t e r m o p a r e s de N i - Cr - N i » a c o p l a d o s a u m m u l t í ¬ 

m e t r o d i g i t a l . 0 e r r o d e l e i t u r a a s s o c i a d o a o m u i t í -



T 

yj£ 
¿1. 

i i BI 

5 0 cm 

F i g . I I I - 2 - C o r t e l o n g i t u d i n a l 

. 1 . Tubo de coabuntão - üardenwnnf.e.r B e r l i n ( 2 , 5 x 3,1 x 60cra) 

-4 

I I . T i o aquecedor K a u t h a l - 0 - 1 «ra - P " 1 , 5 x 10 0 x cm 

1 1 1 . M a t e r i a l para c o b e r t u r a tio £ io a q u e c e d o r ( r e s i s t ê n c i a ) - P i a c i h o r Al 

IV. M a t e r i a l para i s o l a ç Ã o t é r m i c a D i a t o m i t * 

V, Cober tu ra c i l í n d r i c a do f o r n o - f e r r o 

V i . Cober tu ra pia.ua tio fo rno - f e r r o 

V i l . T.inha do c e n t r o 

http://pia.ua
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m e t r o s com f u n d o de e s c a l a 1OmV, f o i de ± 0 , 0 0 5 m V , 

1 1 1 - 3 } MÉTODOS DE IRRADIAÇÃO 

N a s i r r a d i a ç õ e s com r a i o s - X , f o i u t i l i z a d o o a p a r e ­

l h o R i g a k u D e n k i K o g y o C o « , L t d , q u e p o s s u i u m a l v o d e t u n g s 

t e n i o e o p e r a a 50 K V p . E m t o d a s as i r r a d i a ç õ e s , f o r a m usa¬ 

dos f i l t r o s de a l u m í n i o . , de Imm de e s p e s s u r a , a f i m de e l i r r n . 

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

A s i r r a d i a ç õ e s com r a i o s - Y f o r a m f e i t a s com uma 

f o n t e de 3 3 7 Cs *. E s t a f o n t e e m o n t a d a de m o d o a p e r m i t i r a 

i r r a d i a ç ã o s i m u l t â n e a d e v a r i a s a m o s t r a s . A uma d i s t â n c i a 

de 10 c m , a r a z ã o de e x p o s i ç ã o d e s t a f o n t e e c e r c a dc 9 0 0 R / h , 

A r e p r o d u t i b i l i d a d e n a s i r r a d i a ç õ e s f o i c e r c a d e 5 % , m e d i d a s 

e s t a s j a r e a l i z a d a s p o r O k u n o A A . 

N a s i r r a d i a ç õ e s com n ê u t r o n s , f o i u t i l i z a d o o R e a ¬ 

t o r I E A - R 1 d o I n s t i t u t o d e E n e r g i a A t o m i c a . 0 v a l o r d o f l u ¬ 

x o de n ê u t r o n s v a r i a com a p o s i ç ã o n o s t u b o s de i r r a d i a ç ã o , 

p a r a a s d i v e r s a s c o n f i g u r a ç õ e s d o s e l e m e n t o s c o m b u s t í v e i s , 

u t i l i z a d o s n o m o m e n t o d a i r r a d i a ç ã o . N a s i r r a d i a ç õ e s p o r u m 

p e r í o d o m e n o r q u e 2 0 m i n u t o s , f o i u t i l i z a d a a E s t a ç ã o n<? 1, 

o n d e o f l u x o e c e r c a d e 5 x 1 0 1 2 n ê u t r o n s / c m 2 x s e g e, n a s 

i r r a d i a ç õ e s s u p e r i o r e s a 8 h o r a s , n o " E l e m e n t o d e I r r a d i a ç ã o 

de F o n t e s a S e c o " ( E I F S ) , o n d e o f l u x o de n ê u t r o n s e c e r c a 

d e 1 0 1 3 n i u t r o n s / c m 2 x s e g . 

* E s s a f o n t e p e r t e n c e a o D e p a r t a m e n t o d e B i o l o g i a d o I n s t i t u 
to de B i o c i e n c i a s d a USP , a o q u a l a g r a d e c e m o s p e l a p e r m l s ™ 
s ã o d e u t i l i z ã - l a - . 
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i r r c i i r r f e i t a s a t e m o e r a t u 

r a a R b i e n t e 

111 - 4 ) H tT 0 D 0 3 u E H E DID A 

a ) E s p e c t r o d e r a i o s - g a m a e m i t i d o s 

N a s m e d i d a s d o s e s p e c t r o s d e r a i o s - g a m a e m i t i d o s , 

a p ó s a i r r a d i a ç ã o com n é u t r o n s , f o i u t i l i z a d o o Mui t i c h a r m e 1 

A n a i y s e r 5 4 0 1 , f a b r i c a d o p e l a " H e w l e t t P a c k a r d . , A s m e d i d a s 

f o r a m r e a l i z a d a s u t i 1 i z a n d o - s e o d e t e t o r de G e ( L i ) ( o n d e a re_ 

s o l u ç ã o ê d e 1 k e V p o r c a n a l ) o u o d e t e t o r , t i p o p o ç o , d e 

Nal. ( T l ) . 

b ) A b s o r ç ã o o t i c a 

N a s m e d i d a s d e a b s o r ç ã o ó t i c a f o i u t i l i z a d o o e s p e c 

t r o f o t ô m e t r o C a r l - Z e i ss , m o d e l o DMR-21 , de f e i x e d u p l o , que 

a b r a n g e o i n t e r v a l o de 4 0 0 0 a 5 3 0 0 0 c m " ( 2 5 0 0 a 190 n m ) e 

q u e m e d e d e n s i d a d e ó t i c a e m f u n ç ã o d o n u m e r o d e o n d a . A i n ­

c e r t e z a n a m e d i d a é 0 , 0 1 e m u n i d a d e s de d e n s i d a d e Ó t i c a . 

N a s m e d i d a s â t e m p e r a t u r a d o n i t r o g ê n i o 1 í q u i d o , f o i 

u t i l i z a d o u m c r i o s t a t o Ó t i c o * . E s t e c r i o s t a d o e s t a a c o p l a d o 

a u m s i s t e m a de v a c u o d i n â m i c o , m o n t a d o numa e s t a n t e m o v e i , 

p a r a m a i o r f a c i l i d a d e d e a d a p t a ç ã o a o s d i v e r s o s a p a r e l h o s d o 

l a b o r a t ó r i o . 

P a r a a s m e d i d a s n a r e g i ã o d o i n f r a - v e r m e l h o , f o i u¬ 

t i l i z a d o o e s p e c t r ó m e t r o P è r k i n - É l m e r 1 8 0 , d e f e i x e d u p l o , 

q u e a b r a n g e de 4 0 0 0 a 2 0 0 c m " 1 ( 2 , 5 ' a 5 0 y ) .• 

* E s t e c r i o s t a t o f o i c o n s t r u i d o p e l o D r . S p e r o P e n h a M o r a t o , 
da C o o r d e n a d o r 1 a de T e c n o l o g i a e C i en ci a de M a t e r i a i s , a o 
q u a "I a g r a d e c e m o s a c o 1 a b o r a ç a o d u r a n t e s e u u s o , 
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C ) 5 0N A n ( I | |2 0 a x i ! H nn <L*i. c a e l é t r o n i ca 

N a s m e d i d a s de R P E , u t i l i z o u - s e o e s p e c t r ó m e t r o JES 

M E - 3 , p r o d u z i d o c o m e r c i a l m e n t e p e l a JEQL L t d . 0 e s p e c t r ó m e ¬ 

t r o o p e r a n a b a n d a X , i s t o e , a o n d a g e r a d a p e l o k l y s t r o n 

t e m f i cvjúctn, í a da urde ih d tí 9 ,4 G H ¿ . A c a v i d a d e cs r e s s o n â n ¬ 

c i a c i l í n d r i c a e m p r e g a d a , d e s i g n a d a p o r J E S - U C X - 2 , e do t i p o 

r e f l e x ã o . 0 c a m p o m a g n é t i c o a p l i c a d o ã a m o s t r a ê f o r n e c i d o 

p o r u m e l e t r o í m ã , q u e g e r a u m c a m p o h o m o g ê n e o e n t r e s u a s p e ¬ 

ç a s p o l a r e s . N o i n t e r v a l o de 6 0 0 m m q u e s e p a r a os p o l o s d o 

e l e t r o í m ã , a i n t e n s i d a d e d o c a m p o p o d e v a r i a r e n t r e 5 0 0 e 

135 00 g a u s s . 

P a r a a v a r i a ç ã o d e t e m p e r a t u r a , f o i e m p r e g a d a a ca¬ 

v i d a d e J E S - U C X - 2 a q u a l se a n e x o u o a d a p t a d o r J E S - U C T - 2 A X . A 

t e m p e r a t u r a d e s e j a d a ê a l c a n ç a d a e m a n t i d a c o n s t a n t e p e l o 

c o n t r o l a d o r J E S - V T - 3 A , q u e d i s p õ e de u m te rmop ar , c o l o c a d o 

nas p r o x i m i d a d e s d a a m o s t r a . 

N a s m e d i d a s q u a n t i t a t i v a s d e R P E S o s p a r â m e t r o s i n s 

t r u m e n t a i s s ã o mui t o i m p o r t a n t e s ; a e s c o l h a d o s v a l o r e s d e s ¬ 

s e s p a r â m e t r o s o b e d e c e r a m o s s e g u i n t e s c r i t ê r i o s . 

i ) 0 g a n h o d a a m p l i fi c a ç ã o f o i e s c o l h i d o de m a n e i 

r a q u e o s i n a l , p o r u m l a d o , n ã o e x c e d e s s e o 

f u n d o d e e s c a l a d o r e g i s t r a d o r e , o o r o u t r o l a 

d o , n ã o f o s s e nem d e m a s i a d a m e n t e r e d u z i d o , nem 

c o n f u n d i d o com o n í v e l d o r u í d o d a m e d i d a ; 

i i ) a l a r g u r a d e m o d u l a ç ã o f o i s e m p r e m e n o r q u e a 

l a r g u r a d e l i n h a d e s i n a l . N e s t a s i t u a ç ã o , a 

f o r m a da c u r v a n ã o se m o d i f i c a e a á r e a s o b a 

c u r v a d e a b s o r ç ã o d e v e s e r p r o p o r c i o n a l a o va¬ 

l o r d a m o d u l a ç ã o ; 

1 1 1 ) os v a l o r e s d a p o t ê n c i a d a m i c r o o n d a v a r i a r a m 

e n t r e 2 , 0 m W e 4 , 0 mW; 



o p r o d u t o e n t r e a c o n s t a n t e de t e m p o d o c i r c u j _ 

t o e a r a z ã o d e v a r r e d u r a d o c a m p o , s a t i s f i z e ­

ram a c o n d i ç ã o d e s e r m u i t o m e n o r q u e 1, p o i s , 

d o c o n t r ã r i o , ' p o d c r i a h a v e r « u m a d i s t o r ç ã o d o 

e s p e c t r o ( d e c r é s c i m o d a a m p l i t u d e d o s i n a l , a-

l a r g a m e n t e d a . l I n h a - d e s l o c a m e n t o d a p o s i ç ã o 

de m u d a n ç a de s i n a l d a d e r i v a d a ) . 
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CAPITULO IV DIFUSÃO DE Zn 4 4 Li F KC1 

P a r a o e s t u d o da di f u s ã o de Zn* + e m Li F , u s o u - s e o 

m é t o d o dos t r a ç a d o r e s . A p o s o i n t e r v a l o d e . t e m p o c o n s i d e r a ¬ 

d o s u f i c i e n t e p a r a s e t e r Z n d i f u n d i d o n o c r i s t a l ( v e r ca¬ 

p í t u l o 1 1 1 - 2 ) , a a m o s t r a f o i i r r a d i a d a com n e u t r o r i s t é r m i c o s 

d u r a n t e 2 4 h o r a s , n o r e a t o r I E A - R 1 . 0 i s ó t o p o de 6 t f Z n s de 

a b u n d â n c i a n a t u r a l 4 8 , 8 9 % , c a p t u r a u m n ê u t r o n t é r m i c o e da 

o r i g e m a o G 5 Z n a t i v o , e m i s s o r d e r a i o s - g a m a , d e e n e r g i a 

1 ,119 MeV e m e i a - vi d a , 245 d i a s . N o m a t e r i a l a q u i u s a d o , 

o c o r r e r a m t a m b é m a s s e g u i n t e s a t i v a ç õ e s : 

A ) 6 L i * '« -> 3 H * 'Mie 

3f| + 160 * *n -!- !8F 

B) 2 6 M g * l n •* " M g 

C) 5 5 M n * '« + " M n 

0 r a d i oi s õ t o p o 1 8 F t e m uma mei a - v i d a i g u a l a 1,87 

h o r a s e e m i t e r a i o s - 3 * d e 0 , 5 1 1 M e V , e n q u a n t o q u e o 2 7 M g emj 

te r a i o s - Y de 0 , 1 8 , 0 , 8 3 4 e 1,015 MeV com m e i a - v i d a . d e 9 ,5 

m i n . ; o 5 6 M n e m i t e f õ t o n s d e 0 , 8 4 5 , 1 , 8 1 , 2 , 1 3 , 2 , 6 5 e 2 , 9 8 

M e V 3 com m e i a - v i da de 2 , 5 8 h o r a s . 

A s s i m , e n e c e s s á r i o e s p e r a r - s e u m i n t e r v a l o d e t em¬ 

p o s u f i c i e n t e (1 m e s ) p a r a q u e a a t i v i d a d e d e s s e s r a d i o i s ó ¬ 

t o p o s t e n h a d e c a í d o , a f i m de se i n i c i a r a m e d i d a d a d e s i n t e 

g r a ç ã o do 6 5 Z n , p ri ne i p a 1 m e n t e p o r q u e a q u a n t i d a d e d e Z n di_ 

f u n d i d o e m u i t o p e q u e n a . 

A s a m o s t r a s d e L i F : Z n 4 " r f o r a m l i x a d a s a t é a p r o x i m a -

http://meia-vida.de


3 1. 

d a m a n t e 1mm em cada f a c e , p a r a s e r e m e l i m i n a d o s os e f e i t o s 

d e s u p e r f í c i e . 

A . a t i v i d a d e e s p e c í f i c a A ( x ) d o i n d i c a d o r r a d i o a t i v o , 

num p l a n o s e m i - i n f i n i t o , e f u n ç ã o da d i s t a n c i a x a s u p e r f í c i e , 

s e g u n d o a r e l a ç ã o : 

A ( x ) = — L z : e x p ( - ~ - * - 2 ) = A e x p ( - - * ! ) 
ATuT 4Dt 4 D t 

o n d e A ( x ) e a a t i v i d a d e da i m p u r e z a a urna d i s t a n c i a x da su¬ 

p e r f í c i e e A0 é a a ti v i d a de i n i c i a l . 

0 c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o e d e t e r m i n a d o a p a r t i r de s¬ 

ta e x p r e s s ã o , medi n d o - s e a a t i v i d a d e c a d a v e z q u e a a m o s t r a e 

l i x a d a e p e s a d a ( c o n s e r v a n d o - s e as f a c e s p a r a l e l a s ) . P a r a a s 

c o n t a g e n s , f o i u t i l i z a d o o d e t e t o r d e N a l ( T l ) a c o p l a d o a o ana¬ 

l i s a d o r mui t i c a n a l de 8 T 9 2 c a n a i s . 

N a f i g u r a I V . 1 , v e - s e o g r a f i c o de £ n ( ) em f u n ç ã o 
A o 

de' x 2 ( c m 2 ) , que e uma r e t a e c u j o c o e f i c i e n t e a n g u l a r p e r m i t e 

a d e t e r m i n a ç ã o d o c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o , q u e , n e s t e c a s o , e 

i g u a l a 5 ,5 * 10" cmA/s. 

I V - 2 ) DIFUSÃO DE Zn 4 " 4 ' EM KC1 

0 c r i s t a l de K C l : Z n n ã o f o i i r r a d i a d o com n e u t r o n s 

t é r m i c o s d e v i d o a f o r m a ç ã o d e r a d i o i s ó t o p o s d o p o t á s s i o ( l f 0 K 
' 19 

e h2K ) , q u e i n t e r f e r e m nas m e d i d a s t o r n a n d o o c r i s t a l m u l t o 
19 . 

a t i v o . D e f a t o , o i s ó t o p o A K, d e a b u n d â n c i a i s o t ó p i c a 9 3 . 1 % , 

c a p t u r a u m n e u t r o n e dã o r i g e m a o r a d i o i s ó t o p o A K ( c o m m e i a -

vi a de 1,27 x I O 9 a n o s >. e m i s s o r de r a i o s - g a m a com 1 ,46 M e V ) ; • . 

e o i s ó t o p o * J K, de a b u n d â n c i a i s o t ó p i c a de 6 , 8 8 % , da o r i g e m 
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a o 1 , 2 K ( c o m m e i a v i d a d e 1 2 . 5 h o r a s , e m i s s o r d e r a i o s gama 
19 . ' 

com 1 , 5 3 ; 0 , 3 2 ; 1,84 M e V ) d i f i c u l t a n d o , a s s i m , o u s o d o m e t o 

d o d o s t r a ç a d o r e s . 

P a s s o u - s e , p o r e s t e m o t i v o , a m e d i r a a b s o r ç ã o õ t i -

c l i v a d o p e r p e n d i c u l a r m e n t e ' S d i r e ç ã o d e d i f u s ã o , e m l â m i n a s 

de e s p e s s u r a v a r i a n d o e n t r e 1,0 a 2 , 5 mm. 

M e d i n d o - s e a a b s o r ç ã o ó t i c a d e s t e s c r i s t a i s , n ã o i_r 

r a d i a d o s , a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , n ã o f o i d e t e t a d a b a n d a a i -

~ n 9 1 

g u i n a , n a r e g i ã o de 2 0 0 n m a 2 5 0 0 nm. . J a i n v ' a f i r m a q u e as 

i m p u r e z a s d o g r u p o II B - M g , Z n e C d a p r e s e n t a m b a n d a s de a b ­

s o r ç ã o n a r e g i ã o de 2 0 0 n m e m c r i s t a i s de h a l o g e n e t o s a 1 c a l j _ 

n o s r e s f r i a d o s v a g a r o s a m e n t e , a p o s o c r e s c i m e n t o . 0 t r a t a ¬ 

m e n t o t é r m i c o n o c r i s t a l i n f l u e n c i a a s b a n d a s d e v i d a s a impju 

r e z a s , e i s t o p o d e s e r u m d o s m o t i v o s p e l o s q u a i s n ã o se d e -

t e t o u b a n d a a l g u m a n e s t a r e g i ã o . 

A i n t r o d u ç ã o de i m p u r e z a s de Z n 4 1 , 1 " , a c a r r e t a m o d i f i c a , 

ç â o q u a n t i t a t i v a n a a m p l i t u d e m á x i m a da b a n d a F * . A f i m de 

se d e t e t a r a m o d i f i c a ç ã o a c i m a , c a d a a m o s t r a d e K C 1 : Z n , a p o s 

a c l i v a g e m , f o i i r r a d i ada com r a i os X , p a r a se c a l c u l a r a 

c o n s t a n t e d e a b s o r ç ã o ó t i c a ( e q . 1 1 - 2 } d a b a n d a F , c e n t r a d a 

a 556 n m . 

A c o n s t a n t e de a b s o r ç ã o ó t i c a e p r o p o r c i o n a l a c o n ¬ 

c e n t r a ç ã o d o Z n d i f u n d i d o , s e g u n d o a r e l a ç ã o : 

~ x 2 

cí k c. e x p ( •••") 
1 ' 4 0 1 

* 0. c e n t r o F , q u e d a o r i g e m 5 b a n d a F no e s p e c t r o de A 0 , c o n _ 
.si s t e , e s s e n c i a l m e n t e , de u m e l é t r o n a r m a d i l h a d o numa v a ~ 
c i n c i a a n 1 ô n i c a d a r e d e { ' / ) . . 
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o n d e a. e uma c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d e , 
í 

C o n s t r u i n d o - s e o g r a f i c o d o l o g a r i t m o d a c o n s t a n t e 

de a b s o r ç ã o ó t i c a (ma) em f u n ç ã o d o q u a d r a d o da p e n e t r a ç ã o 

x 2 ( c m 2 ) , c o m o p o d e s e r v i s t o n a f i g u r a I V . 2 , c o n c l u i u - s e 

que q u a n t o m a i o r a c o n c e n t r a ç ã o d e Z n n o K L I , m a i o r s e r á a 

c o n s t a n t e d e a b s o r ç ã o . 0 c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o d e t e r m i n a ­

d o a p a r t i r d e s t e e 3 ,4 x 1 0 " 8 c m 2 / s . 

I V - 3 ) DISCUSSÃO. 

A p o s o e s t u d o d a a u t o - d i f u s ã o em h a l o g e n e t o s a l c a ­

l i n o s n o d o m í n i o i n t r í n s e c o ( a l t a s t e m p e r a t u r a s ) , f o r a m enu 

m e r a d a s as s e g u i n t e s c o n c l u s õ e s A : 

i ) A uma d e t e r m i n a d a t e m p e r a t u r a , o c a t i o n se dj_ 

f u n d e m a i s r a p i d a m e n t e q u e o S n i o n . A r a z ã o 

D 4 / D ~ ( D * e D " s ã o os c o e f i c i e n t e s de a u t o - d i _ 

f u s ã o d o c a t i o n e d o S n i o n , r e s p e c t i v a m e n t e ) , 

a u m e n t a q u a n d o a t e m p e r a t u r a d e c r e s c e e , n o 

p o n t o de f u s ã o , o b s e r v a - s e q u e D * e da o r d e m 

de D " . 

i i ) 0 f a t o r d e f r e q u ê n c i a d o c a t i o n ê m e n o r q u e o -

d o a n i o n ( D A < D ~ ) . A e n e r g i a de a t i v a ç ã o d e 

a u t o - d i f u s ã o do c a t i o n é* m e n o r q u e a d o a n i o n 

(Q+ < Q " ) , p o r t a n t o , a s l a c u n a s c a t i o n i c a s 

t e m m a i o r m o b i l i d a d e q u e as ani õ n i c a s . 

i i i ) A s e n e r g i a s d e a t i v a ç ã o Q+ e Q ~ , d o c a t i o n e 

do S n i o n » r e s p e c t i v a m e n t e , d e c r e s c e m d e s d e 

que o r a i o do c a t i o n (na sé ri e dos c l o r e t o s ) , 

ou do a n i o n (na s e r i e dos h a l o g e n e t o s de so-



"4 ~ 

A o« 

d i o ) , c r e s ç a . Q u a n t o m a i o r f o r o r a i o d o Ton 

di f u s o r, m a i o r e s s e t o r n a r ã o a s . d i s t a n c i a s i n ­

f e r i Ô n i c a s , o que r e d u z i r a a e n e r g i a d e c o e s ã o 

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

P a r a a n e t e r o - c n f u s ã o cie T o n s oi e t r i v a l e n t e s , n o s 

c r i s t a i s de N a C l ' 2 0 ) e KC1 A ' , f o i o b s e r v a d o q u e as e n e r g i ¬ 

as d o a t i v a ç ã o s ã o d i f e r e n t e s e g e r a l m e n t e i n f e r i o r e s das d e 

a u t o - d i f u s ã o . 

(20) 

C h e m l a v ; di f u n d i u em c r i s t a i s de N a C l os s e g u i n ­

t e s c a t i o n s d i v a l e n t e s : Z n " ( 0 , 7 4 K ) , S r * T ( 1 , 1 2 A ) , F e * " 

( 0 , 6 4 A ) , Y ( 0 , 9 2 A ) ; a s s u a s r e s p e c t i v a s e n e r g i a s d e a t i_ 

v a ç ã o f o r a m d e t e r m i n a d a s em: 0 , 4 9 , 0 ,91 , 0,87 e 1,12 e V . Con_ 

c l u i u - s e , p o r t a n t o , q u e D e m u i t o e l e v a d o p a r a o s T o n s de 

Zn e d e c r e s c e p a r a Fe , Sr e Y , ne st a o r d e m 
' 2 1 1 

K e n e s h e a e F r e d e r i c k s 1 d e t e r m i n a r a m as e n e r g i a s 

de a t i v a ç ã o p a r a o c r i s t a l de K C 1 d i f u n d i n d o T o n s de C d * ~ 

( 0 , 9 7 A ) , Ca** ( 0 , 9 9 A ) , Sr** ( 1 , 1 2 A ) e P b * * ( 1 , 2 0 A ) e o b ­

t i v e r a m os v a l o r e s 0 , 3 2 , 0 , 3 2 , 0 , 3 9 e 0 , 4 9 e V , r e s p e c t i vamen_ 

t e . 

Com e s t e s r e s u l t a d o s , c o n c l u i r - s e que o c o e f i ci e n t e 

de h e t e r o r d i f u s ã o a u m e n t a com o d e c r é s c i m o d o r a i o T ô n i c o d o 

Ton d i f u s o r . A o se d i f u n d i r S r * * n a r e d e d e N a C l , o b s e r v a ¬ 

se q u e a d i f u s ã o é m a i s l e n t a do que p a r a o K C 1, p o r q u e o 

r a i o i ô n i c o d o K ( 1 , 3 3 Â ) é m a i o r q u e o d o N a ( 0 , 9 5 % ) . 

O s c o e f i c i e n t e s d e d i f u s ã o d o Ton Z n * * , c a l c u l a d o s 

n e s t e t r a b a l h o p a r a a t e m p e r a t u r a de 4 0 0 ° C , n o s s e g u i n t e s 

c r i s t a i s , s ã o : 



CRISTAL RAIO IÓNICO ( A ) D ( c m 2 / s ) 

L i F 

KC1 

L i * 

K + 

0 ,60 

1,33 

5 ,5 x 1 0 ~ 9 

3 ,4 x I O " 8 

Como o r a i o d o Z n " ê 0 , 7 4 % . o c o e f i c i e n t e de d i ­

f u s ã o s e r á m a i o r n o c r i s t a l de KC1 , em que o c a t i o n t e m r a i o 

, — + + • — 
T ó n i c o m a i o r q u e o do Z n , do que n o Li F , e m que o ca ti on 

+ - o 
Li a p e n a s t e m o r a i o i on i co de 0 , 6 0 A. 

A i n t r o d u ç ã o de u m c a t i o n d i v a l e n t e numa r e d e de Li F 

ou KC1 e s t a , o b r i g a t o r i a m e n t e , a s s o c i a d a a f o r m a ç ã o de uma 

(20)(2) 

v a c â n c i a c a t i on i c a v i K ' . D e v i d o a o s v a l o r e s d e t e r m i n a d o s 

p a r a o s c o e f i c i e n t e s d e d i f u s ã o , c o n c l u i - s e q u e , n o c r i s t a l 

de KC1 u m n u m e r o m a i o r de v a c â n c i a s s e r á f o r m a d o . , em r e l a ç ã o 

a o c r i s t a l d e L i F . 

( ? 0 ) - f +4-

C h e m l a v ' ' e s t u d o u a d i f u s ã o de i o n s Z n em c r i s ­

t a i s d e N a C l , u t i l i z a n d o uma s o l u c ã o a l c ó o l i ca d e Z n C l A p a r a 

a d o p a g e m do m a t e r i a l . A" t e m p e r a t u r a de d i f u s ã o de 4 4 2 ° C ob. 

t e v e o v a l o r D = 3 x 1 0 ~ 8 c r n 2 / s . C o m p a r a n d o - s e e s t e v a l o r 

com os o b t i d o s n o L i F e K C 1 , c o n s t a t a - s e q u e os c o e f i c i e n t e s 

de d i f u s ã o d e t e r m i n a d o s s ã o da mesma o r d e m de g r a n d e z a . N a o 

f o i e n c o n t r a d o nenhum t r a b a l h o de d i f u s ã o de Z n " em K C 1 ou 

L i F p a r a urna m e l h o r c o n c l u s ã o d o s r e s u l t a d o s . 
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CAPÍTULO V - DIFUSÃO DE Hn L"H TCPÃZIO INCOLOR 

A d i f u s ã o d e c a t i o n s e ã n i o n s n o s Ó x i d o s e d e t e r m i ­

n a d a a p a r t i r o o s c i e r e i t o s p u n x i f o r m e s , c o m o n o s c r i s t a i s i Ô 

n i c o s . A d i f e r e n ç a e que o s d e f e i t o s p o d e m s e r f o r m a d o s n ã o 

s o m e n t e p e l a a g i t a ç ã o t é r m i c a s o b a f o r m a d e p a r e s F r e n k e l 

o u S c h o t t k y o u p e l a p r e s e n ç a d e í o n s e s t r a n h o s h e t e r o v a l e n -

t e s s mas s num g r a n d e n u m e r o de c a s o s , p e l o s m e c a n i s m o s d e ' v a 

c a n e l a s e i n t e r s t i c i a i s d e c o n s t i t u i ç ã o . A m o b i l i d a d e d o s 

e l é t r o n s e d o s b u r a c o s ê m u i t o e l e v a d a , e a c o n d u t i v i d a d e e-

l e t r f . n i c a ê , e s s e n c i a l m e n t e , d e v i d a a m i g r a ç ã o d e l e s . 

A d i f u s ã o n o s ó x i d o s c o m p l e x o s , t a i s c o m o f e r r i t e s , 

s i l i c a t o s e t i t a n a t o s , f o i p o u c o e s t u d a d a d o p o n t o d e v i s t a 

de s e u s m e c a n i s m o s . A s c o n s t a n t e s de a u t o - d i f u s ã o d o s ca¬ 

t i o n s f o r a m d e t e r m i n a d a s p r i n c i p a l m e n t e p o r L i n d n e r e c o l a b o 

r a d o r e s A . 

N e s t e t r a b a l h o , p a r a s e e s t u d a r o p r o c e s s o d e d i f u ¬ 

s ã o do í o n de m a n g a n ê s n o s i l i c a t o Al A ( F , O H } ?Si 0 A , f o r a m u t i_ 

l i z a d a s a s s e g u i n t e s t é c n i c a s e x p e r i m e n t a i s : 

1 ) T r a ç a d o r e s 

2 ) a b s o r ç ã o Ó t i c a 

3 ) R e s s o n â n c i a P a r a m a g n e t i c a E l e t r ô n i c a 

V - 1 ) TRAÇADORES 

O s r e s u l t a d o s cia a n a l i s e p o r a t i v a ç ã o p a r a a d e t e r ­

m i n a ç ã o das i m p u r e z a s e x i s t e n t e s n o t o p á z i o , m o s t r a r a m q u e 

e s t a s não i n t e r f e r e m n o c a l c u l o do c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o do 

T o n d e m a n g a n ê s , u t i l i z a n d o o m é t o d o d o s t r a ç a d o r e s . 
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I r r a d i a n d o - s e a a m o s t r a A d u r a n t e m e i a h o r a com n5u 

t r o n s , e s e g u i n d o m é t o d o s e x p e r i m e n t a i s j a m e n c i o n a d o s a n t e -

ri o r m e n t e p a r a o L i F : Z n , d e t e r m i n o u - s e o c o e f i ci e n t e de d i ­

f u s ã o d a a m o s t r a A i g u a l a 4 , 5 * 1 0 ~ 1 c m 2 / s , p a r a 6 5 0 ° C , a t r a . 

v ê s cio q r a f i c o £ n ( - - ) em f u n ç ã o da e s o e s s u r a ( x 2 1, nnHp m p * 
id • - • • ' 

m a s s a d a a m o s t r a . q u e p o d e s e r v i s t o n a f i g u r a V . l . 

0 i s ó t o p o e s t u d a d o f o i A M n , e m i s s o r g a m a , d e e n e r ­

g i a s 0 ,845 e 1 ,81 fleV e me i a - v i da i g u a l a 2 h 58 m i n . As dj_ 

f e r e n t e s c o n t a g e n s d o m a t e r i a l i r r a d i a d o f o r a m e f e t u a d a s e m 

i n t e r v a l o s d e a p r o x i m a d a m e n t e 15 m i n u t o s . A s s i m s e n d o , f o i 

n e c e s s á r i a uma c o r r e ç ã o h a b i t u a l d o d e c a i m e n t o r a d i o a t i v o , 

que c o n s i s t i u num a j u s t e d a s a t i v i d a d e s e s p e c í f i c a s d o i n s ¬ 

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

A ( t = 0) = A ( t ) e x p ( X t ) 

o n d e A e a c o n s t a n t e de d e s i n t e g r a ç ã o , p o s s u i n d o u m v a l o r ca 

r a c t e r í s t i c o p a r a c a d a r a d i o i s ó t o p o . 

T e n d o e m v i s t a e s t a c o r r e ç ã o , f o r a m a p l i c a d a s a s o u 

t r a s t é c n i c a s ( A O e R P E ) p a r a o e s t u d o d o p r o c e s s o d e d i f u ¬ 

s ã o , q u e s e r ã o d e s c r i t a s n o d e c o r r e r d e s t e c a p í t u l o . 

V - 2 ) ABSORÇÃO ÓTICA 

Com o c r i s t a l d e t o p á z i o i n c o l o r ( em q u e n ã o h o u v e 

d i f u s ã o d o T o n M n 4 ' 4 ) f o r a m f e i t a s m e d i d a s d e a b s o r ç ã o ó t i c a 

n a s s e g u i n t e s r e g i õ e s : 

1 ) 1500 a 4 0 0 0 c m " 1 ( 6 , 6 a 2 , 5 y ) , u t i l i z a n d o - s e o 

e s p e c t r o f o t o r n e t r o P e r k i n É l m e r - .180 ( f i g . V - 2 ) 

p a r a uma c o m p a r a ç ã o com os r e s u l t a d o s o b t i d o s 

f 2? , 
p o r Lycn e K l n s e y v ' ; 

- 1 

i i ) 4 0 0 0 a 5 2 0 0 0 c m ( 2 5 0 0 a 192nrn) com o e s p e c t r o f o 
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F i g . V-l - Difusão de Tons Mn em A U ( F , 0 H ) S i 0 4 
(amost ra A) 

Temperatura de d i f u s ã o : 650°C 

'D = 4,5 x 10 i o cm /s 
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t o m e t r o Car l Z e i s s DMR-2I ( f i o . V - . 3 ) . 

A s b a n d a s de a b s o r ç ã o d a a g u a , n a r e g i ã o d o i n f r a ¬ 

v e r m e l h o , d e p e n d e m d o c o m p o r t a m e n t o d e sua m o l é c u l a , s e n d o 

m o d i f i c a d a s p o r uma m u d a n ç a de e s t a d o . A s m o l é c u l a s de a g u a 

i i g a u d i a u i c r i S> t a i i> c t u S O r v e m r a u i o y a u , à j j i e s e u l a n u u u m c o i n -

p o r t a m e n t o m a i s h o m o g ê n e o que ri os e s t a d o s s o l i d o e l í q u i d o , 

p a r t i c u l a r m e n t e e m h i d r a t o s de e s t r u t u r a s i m p l e s e com u m nJJ 

m e r o m í n i m o d e m o l é c u l a s d e h i d r a t a ç ã o , c o m o p o r e x e m p l o : 

N a B r : 2 H 2 0 e B a C I 2 : 2 H 2 0 A 2 2 A . 

L y o n e K i n s e y A 2 2 A a n a l i s a r a m as b a n d a s d e a b s o r ç ã o , 

n a r e g i ã o d e 2 a 3 y , dos c r i s t a i s d e b e r i l o , m i c a , t o p á z i o 

e q u a r t z o . 0 e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o n e s t a r e g i ã o f o r n e c e i n¬ 

f o r m a ç õ e s s o b r e o c o m p o r t a m e n t o d a a g u a n a e s t r u t u r a c r i s t a ¬ 

l i n a d e s t e s s i 1i c a t o s . 

N a f i g u r a V . 2 , o b s e r v a m - s e v a r i a s b a n d a s d e a b s o r ¬ 

ç ã o n a r e g i ã o de 2 a 3 y , a p a r t i r d e o n d e se o b t é m i n f o r m a ¬ 

ç õ e s s o b r e o c o m p o r t a m e n t o d a a g u a n a e s t r u t u r a d o s s i l i c a ¬ 

t o s . L y o n e K i n s e y A 2 2 ) c o n c l u i r a m q u e a i n t e n s a b a n d a e m 

2 7 4 5 y ( 3 6 4 3 c m ™ 1 ) ê* c a u s a d a p e l a a b s o r ç ã o do h i d r o x i l O H e 

q u e as o u t r a s b a n d a s s ã o d e v i d a s 5 p r e s e n ç a de a g u a n o c r i j s 

t a l . 

N a f i g u r a V . 3 , p o d e - s e v e r uma b a n d a n a r e g i ã o d e 

4 8 0 0 c m ( 2 0 8 3 n m ) s q u e , de a c o r d o com L y o n e K i n s e y 1 ' " ' ' , p o 

de s e r d e v i da S c o m b i n a ç ã o da b a n d a f u n d a m e n t a l O H e r i a ban¬ 

d a d e u m g r u p o S i O A . I r r a d i a n d o - s e e s t e c r i s t a l com r a i o s - X 

a c e r c a de 4 x 10'* r a d s , o c o r r e u m p e q u e n o a u m e n t o da b a n d a 

e m 4 1 2 0 0 c m " 1 ( 2 4 2 n m ) . 

E s t a s m e d i d a s f o r a m r e a l i z a d a s com o o b j e t i v o d e se 

i d e n t i f i c a r a s b a n d a s d e a b s o r ç ã o ó t i c a d o c r i s t a l d e t o p á ¬ 

z i o n a t u r a l ; a s e g u i r , e s t a s s ã o c o m p a r a d a s c o m a s b a n d a s 
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d a s a m o s t r a s e m q u e o m a n g a n ê s f o i d i f u n d i d o a d i f e r e n t e s t e m 

p e r a t u r a s . 

Com as a m o s t r a s B , e m q u e a d i f u s ã o se p r o c e s s o u a 

6 0 0 ° C , a s m e d i d a s d e a b s o r ç ã o Ó t i c a f o r a m f e i t a s 5 t e m p e r a t u ­

ra a m b i e n t e s n a r e g i ã o de 4 0 0 0 a 5 2 0 0 0 c m ( 2 5 0 0 a !92 n m ) . 

A p ó s uma i r r a d i a ç ã o com r a i o s - c a m a (~ 5 x l O A R ) , o c r i s t a l , 

c o n t e n d o m a n g a n ê s , a p r e s e n t o u uma b a n d a a 21 500 c m " 1 ( 4 6 5 nm) , 

e n q u a n t o q u e o c r i s t a l m a t r i z n ã o a p r e s e n t o u n e n h u m a b a n d a 

(2 3) 

n e s t a r e g i ã o . N a s s a u e K u r t 1 v ' o b s e r v a r a m t a m b é m q u e , e m aj_ 

g u m a s a m o s t r a s d e t o p á z i o n a t u r a l i n c o l o r , i r r a d i a d a s com r a j _ 

o s - g a m a (- 1 0 7 r a d s ) , e s t e s c r i s t a i s n ã o a p r e s e n t a m b a n d a s d e 

a b s o r ç ã o n a r e g i ã o v i s í v e l d o e s p e c t r o . 

0 e s t u d o do d e c a i m e n t o d a b a n d a de 2 1 5 0 0 c m " 1 ( 4 6 5 n m ) 

p o s s i b i l i t o u o c a l c u l o d a mei a - v i d a d o s c e n t r o s r e s p o n s á v e i s 

p e l a f o r m a ç ã o d e s t a b a n d a a p ó s a i r r a d i a ç ã o g a m a , Como os de_ 

c a i m e n t o s n ã o f o r a m r e p r o d u t í v e i s , n e s t e c a s o , n ã o f o i p o s s í ¬ 

v e l o c a l c u l o d o c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o , com os r e s u l t a d o s d e 

a b s o r ç ã o ó t i c a , p o i s , e r a d e s c o n h e c i d a a c o r r e ç ã o n e c e s s á r i a 

p a r a a n o r m a l i z a ç ã o d o d e c a i m e n t o . 

E s t a s a m o s t r a s B f o r a m i r r a d i a d a s com r a i o s - X ( - 1 0 5 

r a d s ) e s u b m e t i d a s a m e d i d a s de a b s o r ç ã o ó t i c a a t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e e ã t e m p e r a t u r a d e - n i t r o g ê n i o l í q u i d o . N a f i g u r a 

V . 4 , p o d e - s e o b s e r v a r o d e s l o c a m e n t o d a b a n d a p a r a e n e r g i a 

m a i o r ( d e 2 1 5 0 0 c m " 1 p a r a 2 2 2 0 0 c m " 1 , ã t e m p e r a t u r a d o n i t r o ¬ 

g ê n i o l í q u i d o ) e a f o r m a ç ã o d a s b a n d a s 1 3 7 5 0 cm" 1 ( 7 2 7 n m ) , 

1 6 5 0 0 c m " ' 1 ( 6 0 6 nm) e 1 7 3 0 0 c n i r 1 ( 5 7 8 n m ) . 

E s t a s b a n d a s d e a b s o r ç ã o ó t i c a d o c r i s t a l B , f o r m a ¬ 

das d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o com r a i o s - X , p o d e m s e r d e v i d a s a o 

c e n t r o F . E l a s , e m g e r a l , s e l o c a l i z a m n a r e g i ã o d o v i s í v e l 

d o e s p e c t r o e l e t r o m a g n é t i c o . 
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Rea i st r e n d o - s e o e s p e c t r o de a b s o r ç ã o ó t i c a de u m 

c e n t r o F , ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e ã t e m p e r a t u r a d e n i t r o g ê ­

n i o l í q u i d o » o b s e r v a - s e u m d e s l o c a m e n t o d a b a n d a p a r a e n e r -

gi as m a i s a l t a s e u m d e c r é s c i m o da mei a - l a r g u r a ; a á r e a s o b 

a c u r v a , 2« + ;>w» + a n + a n o » » m a tip c p c o n s 13 n t e 

E s t e c o m p o r t a m e n t o p o d e s e r e x p l i c a d o t e o r i c a m e n t e , 

q u a n d o se v e r i f i c a q u e , n a r e g i ã o d a v a c a n c i a a n i o n i c a , a e¬ 

n e r g i a p o t e n c i a l se c o m p o r t a a p r o x i m a d a m e n t e c o m o u m p o t e n c i _ 

al q u a d r a d o t r i d i m e n s i o n a l » o n d e a e n e r g i a p o t e n c i a l ê c o n s ­

t a n t e e i g u a l 5 e n e r g i a de M a d e l u n g . P a r a d i s t a n c i a s m a i o ­

r e s q u e a t é o s v i z i n h o s m a i s p r ó x i m o s , o p o t e n c i a l el o t r o s tí 

t i c o , g e r a d o p e l o s T o n s n o c r i s t a l , a u m e n t a r a p i d a m e n t e e a~ 

p r e s e n t a u m c o m p o r t a m e n t o o s c i l a t o r i o A 2 A . 

I s t o s u g e r e u m m o d e l o s i m p l e s , d e p o ç o q u a d r a d o in¬ 

f i n i t o ; n e s t e m o d e l o , a e n e r g i a e n t r e o e s t a d o f u n d a m e n t a l 

( 1 s ) e o p r i m e i r o e s t a d o e x c i t a d o ( 2 p ) o : 

E £ 3Tt'-h'-

2 P " 1 5 " 8 r a E a * 

o n d e : h = c o n s t a n t e de P l a n c k 

m g = m a s s a d o e l é t r o n 

a - d i s t a n c i a da o r i g e m ã b a r r e i r a de p o t e n c i a l 

E x p e r i m e n t a l m e n t e , a p o s i ç ã o do p i c o da b a n d a F e 

p r o p o r c i o n a l a a" 5 ao i n v é ' s de a ( r e l a ç ã o M o l l w o - I v e y ) 

A 2 ' A . A r e l a ç ã o e m p T r i c a d e Mol l w o - I v e y f o i d e t e r m i n a d a p_a 

ra c e n t r o s F em d i f e r e n t e s ha 1 o g e n e t o s a l c a l i n o s . Com o au¬ 

m e n t o d a t e m p e r a t u r a ( T ) e c o n s e q u e n t e a u m e n t o d o p a r á m e t r o 

da r e d e a, d e v i d o ao a u m e n t o da a m p l i t u d e de v i b r a ç ã o d o s a-

t o m o s n a r e d e c r i s t a l i n a , v ê - s e , p e l a r e l a ç ã o a c i m a , q u e 

(E 2„ ~ L*1 „ ) de v e d i mi n u i r. 
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P a r a a b a n d a de a b s o r ç ã o ó t i c a d a f o r m a g a u s s i a n a , 

a me i a - l a r g u r a e d a d a p o r A 2 A : 

W 2 ( T ) = W 2 ( 0 ) c o t h ( - A Í ) 
2'kT 

o n d e : V/ CO) ê a mei a - 1 a r q u r a d a r a T = 0 K . 

w e a f r e q u ê n c i a v i b r a c i o n a l d o e s t a d o i n i c i a l . 

E s t a e q u a ç ã o e x p l i c a a d i m i n u i ç ã o d a mei a - 1 a r g u r a com o de¬ 

c r é s c i m o d a t e m p e r a t u r a . 

A s b a n d a s d e a b s o r ç ã o Ó t i c a f o r m a d a s n o c r i s t a l B , 

q u a n d o m e d i d a s a t e m p e r a t u r a d e n i t r o g ê n i o l í q u i d o , s ã o d e v i ¬ 

d a s a a g r e g a d o s d o c e n t r o F e s ã o d e n o m i n a d a s F 2 ( b a n d a s M ) e 

F i ( b a n d a s P . ) . 0 c e n t r o F o ê d e v i do a u m p a r de c e n t r o s F e 

(2 5) 

F g e f o r m a d o p o r 3 c e n t r o s F v ; . E s t a s b a n d a s e s t ã o r e p r e ¬ 

s e n t a d a s n a f i g u r a V . 4 . 

F o i d e m o n s t r a d o A 2 A q u e a c u r v a d e a b s o r ç ã o d o c e n ¬ 

t r o F p o d e s e r a j u s t a d a p o r uma e x p r e s s ã o d a f o r m a : 

a = ag e x p K ( h v - h v 0 ) 

o n d e : a = c o e f i c i e n t e d e a b s o r ç ã o ó t i c a 

v = f r e q u ê n c i a da l u z o n d e a e m e d i d o 

a o e v o " 0 c o e f i c i e n t e de a b s o r ç ã o Õ t i c a e a f r e q u ê n c i a , a m 

b o s n a p o s i ç ã o d a a m p l i t u d e m á x i m a d a c u r v a de ab¬ 

s o r ç ã o . 

K — c o n s t a n t e 

b - c o n s t a n t e de v a l o r 2 p a r a uma b a n d a da f o r m a g a u s ­

s i a n a 

h = c o n s t a n t e de P l a n c k . 

P a r a o c e n t r o F , e e n c o n t r a d o o, v a l o r b = 2 , 0 p a r a o l a d o de 

m a i o r e n e r g i a ,e de 2 . 5 a 2 , 8 p a r a o l a d o de m e n o r e n e r g i a . 

C o n s i d e r a n d o - s e q u e a c u r v a ê * da f o r m a g a u s s i a n a e 

-1 / 9 • „ -
t r a ç a n d o - s e o g r a f i c o de [ í ,n a 0 / ' n a j " e m f u n ç ã o de v , c p o s 
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s T v e l * o b t e r - s e , ' c o m a l t a p r e c i s ã o , a p o s i ç ã o d o p i c o e a 1 a r 

g u r a d a c u r v a n o p o n t o de m e i a - a l t u r a . 

M a f i g u r a V . 5 , v e - s e o g r a f i c o d e [ £ n a 0 / £ n a j ' ' " 

e m f u n ç ã o d o n u m e r o de o n d a p a r a a b a n d a F; as m e d i d a s , f o r a m 

r e a l i z a d a s a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e â~ do ni */>cS"n l í n u i d o . 

N e s t e g r á f i c o , p o d e - s e o b s e r v a r a v a r i a ç ã o d a c o n s t a n t e K 

dos d o i s l a d o s da b a n d a . A s mei a s - 1 a r g u r a s , o b t i d a s da f i g_u 

r a V . 5 , f o r a m : 4 1 0 0 cm™ 1 ( a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e ) e 2 5 0 0 c m " * 

( a t e m p e r a t u r a , d e n i t r o g ê n i o l í q u i d o ) . 

U t i l i z a n d o - s e o s d a d o s o b t i d o s p a r a a s m e i a s - l a r g u -

r a s , f o i c a l c u l a d o o v a i o r d a f r e q u ê n c i a v i b r a c i o n a l w , a t r a 

v ê s d a r e l a ç ã o : 

W 2 ( T 1 ) c o t h ( 1 i u / 2 k T l ) 

W 2 ( T 2 ) c o t h { T i w / 2 k T 2 ) 

0 v a l o r d e t e r m i n a d o f o i 2 , 4 3 x I O 1 3 s "' , q u e e s t a d e a c o r d o 

com a o r d e m de g r a n d e z a de d a d o s o b t i d o s p a r a o c e n t r o F e m 

d i v e r s o s c r i s t a i s i Õni c o s , E s t a . r e l a ç ã o d e t e r m i n a u m va. 

1 o r ú n i c o p a r a a f r e q u ê n c i a v i b r a c i o n a l d a r e d e , q u e d e v e r i a 

s e r « c o n s i d e r a d a como s e n d o uma f r e q u ê n c i a m e d i a , j a q u e h a 

uma d i s t r i b u i ç ã o d e m o d o s v i b r a c i o n a i s , q u e p o d e m i n t e r a g i r 

com o c e n t r o F . 

E m o u t r a a m o s t r a C, e m q u e o m a n g a n ê s f o i d i f u n d i d o 

a 6 3 0 ° C , a s m e d i d a s de a b s o r ç ã o ó t i c a f o r a m f e i t a s p a r a uma 

c o m p a r a ç ã o com o s r e s u l t a d o s a n t e r i o r e s . I r r a d i a n d o - s e e s t a 

a m o s t r a , com r a i o s - g a m a ( 6 , 2 x 10 1* R ) n ã o f o i o b s e r v a d a n e n h u 

m a b a n d a de a b s o r ç ã o ó t i c a n a r e g i ã o de 2 1 5 0 0 cm" , 

T o d a s a s o u t r a s a m o s t r a s , e m q u e o m a n g a n ê s f o i d i ¬ 

f u n d i d o , n ã o a p r e s e n t a r a m e s t a b a n d a d e a b s o r ç ã o a p ó s a i r r a 

d i a ç ã o com r a i o s - X ou r a i o s - g a m a . S o m e n t e n a a m o s t r a B , q u e 

f i c o u t o t a l m e n t e r n e r c u l h a d a n a s o l u ç ã o d e H n C l ? d u r a n t e o r e 
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c o z i m e n t o p a r a d i f u s ã o d o v n. a n ê s , c o m o f o i m e n c i o n a d o n o c a 

p í t u l o I I I - 2 , h o u v e f o r m a ç ã o uia c e n t r o s F . 

Com os r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s , c o n c l ui u - s e q u e o m_e 

t o d o de p r e p a r a ç ã o da a m e s t r a B e a c o n c e n t r a ç ã o de M n ( [ M n ] ) 

e s t ã o di r e t a m e n t e r e l a c i o n a d o s com a f o r m a ç ã o de c e n t r o s 1-. 

A s v a r i á v e i s nas e x p e r i ê n c i a s f o r a m : t e m p e r a t u r a , 

t e m p o de d i f u s ã o e c o n c e n t r a ç ã o d e m a n g a n ê s d e p o s i t a d o n a p r e 

p a r a ç ã o das a m o s t r a s . N o d e c o r r e r d e s t e c a p í t u l o s e r ã o e s t u ¬ 

d a d a s e s t a s v a r i á v e i s , j u n t a m e n t e , com os r e s u l t a d o s d e r e s s o _ 

n ã n c i a p a r a m a g n ê t i c a e l e t r ô n i c a o b s e r v a d o s . 

V - 3 ) RESSONÂNCIA PARAMAGNÊTICA ELETRÔNICA 

a) C a l c u l o d a E n e r g i a d e D i s s o e i a ç ã o 

O s T o n s d e m a n g a n ê s , i n t r o d u z i d o s s u b s t i t u c i o n a l m e n -

t e n a r e d e p o r d i f u s ã o , se p r e c i p i t a m q u a n d o a t e m p e r a t u r a ê 

r e d u z i d a a 2 5 ° C . 0 e s p e c t r o RPE d o e s t a d o p r e c i p i t a d o c o n s i _ s 

t e de urn m o n o p i c o e p o d e s e r u s a d o p a r a se m e d i r a c o n c e n t r a ¬ 

ç ã o t í o T o n d e m a n g a n ê s p r o d u z i d o n a r e g i ã o d o c r i s t a l , e m q u e 

s e p r o c e s s o u a d i f u s ã o A 0 ' . E l e v a n d o - s e a t e m p e r a t u r a , o b t é m 

s e uma d i s t r i b u i ç ã o e s t a t T s t i c a d o s T o n s f-'n++. E s t a d i s t r i ¬ 

b u i ç ã o p o d e s e r " c o n g e l a d a " a b a i x a n d o - s e , r a p i d a m e n t e , a t e m ¬ 

p e r a t u r a . 

P r i m e i r a m e n t e , f o r a m f e i t a s m e d i d a s de RPE com a a¬ 

m o s t r a B , e m q u e a d i f u s ã o se p r o c e s s o u a 6 0 0 ° C . E s t a a m o s ¬ 

t r a , p a r a q u e p u d e s s e s e r i n t r o d u z i d a n o t u b o d e R P E , f o i c l i _ 

v a d a c o n f o r m e d e s c r i t o n o c a p í t u l o I I I - 2 . 

A a m o s t r a B 2 f o i s u b m e t i d a ã m e d i d a de RPE a t e m p e r a 

t u r a e n t r e 2 0 ° C o 2 9 0 ° C . P e l a s i m p l e s o b s e r v a ç ã o d a f o r m a d o 

s i n a l r e o i s t, r a d o f o i p o s s í v e 1 o b s e r v a r : 
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i ) i t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , s u r g e u m m o n o p i c o d e 

l a r g u r a de 130 g a u s s e n t r e as p o s i ç õ e s de mãxi_ 

m o e m í n i m o d a d e r i v a d a ( f i g u r a V . 6 ) ; 

i i ) a u m c n t a n d o - s e a t e m p e r a t u r a , s u p e r p o s t o a e s t e 

mor; cp " c g , G i r r g s uni c S p c C C r u m a i b c u i n p i e x o com 

e s t r u t u r a ( f 1 g u r a V . 7 ) ; 

i i i ) a 2 9 0 0 C , c r e s c e m as s e i s l i n h a s c e n t r a i s d e s s e 

e s p e c t r o ( f i g u r a V . 8 ) . 

A p a r t i r d e s s e s e s p e c t r o s o b t i d o s , e n t r e t e m p e r a t u ­

r a s d e 2 0 ° C a 2 9 0 ° C , f o r a m c a l c u l a d a s a s r e s p e c t i v a s á r e a s 

s o b a s c u r v a s d e a b s o r ç ã o , s e g u n d o o m é t o d o a n t e r i o r m e n t e 

d e s c r i t o . F o i e s t u d a d a , e n t ã o , a d e p e n d ê n c i a e n t r e e s s a s ã-

r e a s e a t e m p e r a t u r a , t r a ç a n d o - s e u m g r a f i c o d o t i p o A r r h e -

n i u s ( f i g u r a V . 9 ) . O s p o n t o s e x p e r i m e n t a i s s e a j u s t a r a m a 

e q u a ç ã o : 

n = n e x p ( - — ) 
0 kT 

o n d e : n - e a d i f e r e n ç a e n t r e as c o n c e n t r a ç õ e s de m a n g a n ê s 

a g r e g a d o a 2 7 3 ' K e a uma t e m p e r a t u r a T 

n Q - e uma c o n s t a n t e ( f a t o r de f r e q u ê n c i a ) 

Ejl « e a e n e r g i a de di s s o c i a ç ã o 

k - c o n s t a n t e de B o l t z m a n 

T - t e m p e r a t u r a a b s o l u t a d a a m o s t r a 

A e n e r g i a d e d i s s o c i a ç ã o d e t e r m i n a d a p e l o g r a f i c o 

d a f i g u r a V . 9 e 0 , 0 7 9 è V . 

A s i m p u r e z a s c a t i o n i c a s d i v a l e n t e s , i n t r o d u z i d a s 

num c r i s t a l i ô n i c o d o t i p o N a C l , p o d e m e x i s t i r e m e s t a d o s e-

n e r g é t i c o s d i f e r e n t e s : T o n s i s o l a d o s , a g r e g a d o s e c o m p l e x o s 

l a c u n a - i m p u r e z a s i m p l e s d e e n e r g i a s d i f e r e n t e s ( T o n s a s s o c i a . 

d o s 5 uma l a c u n a e m p r i m e i r o v i z i n h o , s e q u n d o v i z i n h o , e t c . ) 
(2 81 
v " . lm c r i s t a i s de t o p á z i o i n c o l o r , d o p a d o s com m a r i Q a n e s , 
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n ã o f o r a m a n a l i s a d o s o s t i p o s d e d e f e i t o s ; s a b e - s e , e n t r e t a n 

t o , q u e o e s t a d o a g r e g a d o é o p r e d o m i n a n t e ã t e m p e r a t u r a am-

b i e n t e v " ' . 

A e n e r g i a d e d i s s o c i a ç ã o s e r á c o m p a r a d a com a e n e r -

g i ?. d e a t i v a ç ã o d c m i g r a ç ã o n o f i r . a l Ú B Í L e c a p T t u l o . 

b } L a r g u r a d o s M o n o p i c o s 

Uma a m o s t r a D f o i p i n t a d a com uma s o l u ç ã o a l c o ó l i c a 

de M n C l p , d e p ô s i t a n d o - s e numa das f a c e s a c a m a d a f i n a d a im¬ 

p u r e z a a s e r d i f u n d i d a . 0 e s p e c t r o de RPE d a a m o s t r a D l , e m 

q u e a di f u s ã o se p r o c e s s o u a 6 3 0 ° C , a p r e s e n t o u , ã t e m p e r a t u ¬ 

ra a m b i e n t e , u m p i c o de 5 0 0 g a u s s de l a r g u r a e n t r e os p o n t o s 

de s e m i - m a x i m o . A p Õ s u m r e c o z i m e n t o a 5 3 0 ° C d u r a n t e 16 ho¬ 

r a s e u m r e s f r i a m e n t o r á p i d o s u b s e q u e n t e a té" a t e m p e r a t u r a 

d o n i t r o g ê n i o I f q u i d o , o e s p e c t r o o b t i d o d e R P E n ã o se m o d i -

f i c o u . 

P a r a s e a n a l i s a r a s c u r v a s d e a b s o r ç ã o , f o i u t i l i z a 

d o o m é t o d o d o s m o m e n t o s . S u p o n d o - s e q u e e s t a c u r v a p o d e 

s e r d e s c r i t a p o r uma f u n ç ã o f ( v ) , o s m o m e n t o s p o d e m s e r g e n e 

r a l i z a d o s p e l a e q u a ç ã o : 

/ ( v - v 0 ) n f ( v ) d v 

< A v n > = — — 2 _ 

/ f ( v ) d \ í 

o n d e , \ > 0 e a f r e q u ê n c i a d a a m p l i t u d e m á x i m a . 

P a r a v a l o r e s n = 0 , 1 e 2 t e m - s e o s m o m e n t o s d e or¬ 

dem z e r o , u m e d o i s , que e s t ã o r e l a c i o n a d o s r e s p e c t i v a m e n t e 

com a a r o a , o c e n t r o de g r a v i d a d e e a l a r g u r a d a b a n d a v " ;. 

A p a r t i r d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s com a a m o s t r a D l , p o d e - s e a¬ 

f i r m a r q u e os m o m e n t o s de o r d e m 0, 1 e 2 n ã o se m o d i f i c a r a m . 

(O,) 

W a t k i n s v " ' o b s e r v o u , a l e m d o s e s p e c t r o s m e n c i o n a d o s 

n o c a p T t u l o I1 - -3 n o s c r i s t a i s de N a C l : M n , o u t r o e s p e c t r o mui_ 
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t o l a r g o , a p r o x i m a d a m e n t e , d e 8 5 0 g a u s s e n t r e o s p o n t o s d e 

s e m i - m ã x i m o . A q u e c e n d o - s e e s t a a m o s t r a a c i m a de 4 5 0 ° C , os 

t r ê s m o m e n t o s t a m b é m n ã o se mod i fi c a r a m . 

F o r a m t a m b é m e f e t u a d a s m e d i d a s de R P E com a a m o s t r a 

(11 ,1 , , „ , . „ -í „ ™ J- A « ~ J. JL . . -J - « i n A O f -I . . . *• - •*- - "" 

h o r a s e a 2 8 0 ° C d u r a n t e d u a s h o r a s . O s e s p e c t r o s , a e s t a s 

t e m p e r a t u r a s , n ã o se m o d i f i c a r a m , c o m o n o c a s o d a a m o s t r a 

B 2 . I s t o s i g n i f i c a q u e o M n , e m e s t a d o a g r e g a d o , n ã o se d i s_ 

s o c i o u , p o i s W a t k i n s A a f i r m a q u e , n o p i c o l a r g o ( e s p e c t r o 

I ) d o c r i s t a l de N a C l : M n , a s m u d a n ç a s q u e o c o r r e m com o au ­

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

a g r e g a d o s d e M n + + n o s s ó l i d o s . 

11 q \ 

F o r r e s t e r e S c h n e i d e r v ' o b s e r v a r a m q u e os c r i s t a i s 

de N a C l , c r e s c i d o s a p a r t i r da f u s ã o com 10""* a 1 0 ~ 6 p a r t e s 

de M n , a p r e s e n t a m n o r m a l m e n t e u m p i c o de l a r g u r a e n t r e os 

pon t o s de s e m i - m ã x i m o i g u a l a 4 0 0 g a u s s e u m f a t o r g i g u a l a 

2 , 0 1 5 . P a r a c o n c e n t r a ç õ e s m a i o r e s q u e 1 0 " a p a r t e s d e M n , e s ­

t e s a u t o r e s o b s e r v a r a m l a r g u r a s e n t r e 180 e 4 2 0 g a u s s . P a r a 

e x p l i c a r e s t e p i c o l a r g o n o N a C l : M n , d o i s m o d e l o s f o r a m p r o -
( 2 9 ) 

p o s t o s p o r S c h n e i d e r e C a f f y r v * ; : 

i ) s u p õ e q u e o s T o n s Mn 4" 4" p o d e r i a m e s t a r e s t a t i s t i _ 

c a m e n t e d i s t r i b u T d o s n a s v i z i n h a n ç a s d a s d e s l o ¬ 

c a ç õ e s ou o u t r a s i m p e r f e i ç õ e s , de m o d o q u e u m 

. c a m p o m a g n é t i c o , de i n t e n s i d a d e e o r i e n t a ç ã o a-

l e a t Ô r i o s , l e v a r i a , p o r i n t e r a ç ã o d e e s t r u t u r a 

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

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

i i ) os T o n s Mn 4* 4* p o d e r i a m se a g r e g a r n a s i m e d i a ç õ e s 

das d e s l o c a ç õ e s ou de o u t r a s i m p e r f e i ç o s s e a 

e s t r u t u r a h i p e r f i n a f i c a r i a s u p r i m i d a p o r e f e i ¬ 
t o s de t r o c a . , 



Com os r e s u l t a d o s o b t i d o s de R P E , f o r a m e s t u d a d a s 

a s v a r i á v e i s q u e p o d e r i a m i n t e r f e r i r n o v a l o r d a s m e i a s - l a r -

g u r a s d o s p i c o s : 

- m é t o d o de p r e p a r a ç ã o 

- A « « " o y a + n c a r l n va c o 7 i m a n + a r í o r H - f i i c ã n 

- c o n c e n t r a ç ã o d e m a n g a n ê s n a s d i v e r s a s a m o s t r a s 

F o r a m f e i t a s m e d i d a s d e R P E p a r a o c a l c u l o d a s d i ¬ 

v e r s a s m e i a s - 1 a r g u r a s das a m o s t r a s e a c o n c e n t r a ç ã o de m a n g a 

n ê s f o i d e t e r m i n a d a u t i l i z a n d o - s e o m é t o d o d a a n a l i s e p o r a~ 

t i v a ç ã o , 

P a r a se o b t e r o p a d r ã o de m a n g a n ê s , p a r a as m e d i das 

d e a n a l i s e p o r a t i v a ç ã o , f o i d i s s o l v i d o M n C O A e s p e c t r o g r a f i -

c a m e n t e p u r o e m H N O o , p r e p a r a n d o - s e s o l u ç õ e s d i l u í d a s . C a d a 

f o l h a d e p a p e 1- f i 1 t r o f o i i m p r e g n a d a com uma a l í q u o t a d a s o ¬ 

l u ç ã o p a d r ã o , q u e f o i e v a p o r a d a s o b uma l a m p a d a d e e m i s s ã o 

n a r e g i ã o e s p e c t r a l d o i n f r a - v e r m e l h o . 

A s a m o s t r a s e o s p a d r õ e s f o r a m i r r a d i a d o s n o r e a t o r 

d o I n s t i t u t o d e E n e r g i a A t ô m i c a , p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d a c o n 

c e r i t r a ç ã o d o m a n g a n ê s . O s r e s u l t a d o s o b t i d o s e s t ã o e n u m e r a ¬ 

d o s n a t a b e 1 a a b a i x o : 

AMOSTRAS B3 Cl C2 D2 El 

M é t o d o de 
p r e p a r a ç ã o 

c a m a d a de 
MnC ! 2 

c a m a d a de 
MnCl 2 

c a m a d a de 
MnCl 2 

s o l u ç ã o 
a l c o ó l i c a 
de M n C L 

c a rn a d a 
de 

MnCl 2 

T e m p e r a t u r a 
d e d i f u s ã o 

6 0 0 ° C 6 30°C 6 3 0 ° C 6 3 0 ° C 7 6 5 ° C 

L a r g u r a de 
m o n o p i c o s de 
RPE ( g a u s s ) 

1 30 320 320 . 50 0 3 6 0 

C o n c e n t r a ç ã o 
de M n ( p p m ) 

81 0 7 9 0 7 8 5 1 500 8 2 0 0 
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O b s e r v a - s e q u e a s v a r i á v e i s a c i m a v ã o i n t e r f e r i r n o 

v a l o r d a s l a r g u r a s d o s m o n o p i c o s ; n ã o f o i , e n t r e t a n t o , p o s s T 

v e l e s t a b e l e c e r uma r e i a ç ã o d e p r o p o r e i o n a l i d a d e e n t r e e l a s . 

U t i l i z a n d o - s e o m o d e l o de S c h n e i d e r e C a f f y n A A ' p_a 

r a n d o - s e q u e o t o p á z i o , s e n d o u m c r i s t a l n a t u r a l , d e v e c o n ­

t e r t a n t o d e s l o c a ç õ e s , c o m o o u t r a s i m p e r f e i ç õ e s , p o d e - s e e s ­

p e r a r q u e o s T o n s M n - ' , r e a l m e n t e , s e a g r e g u e m n a s i m e d i a ¬ 

ç õ e s d o s d e f e i t o s c i t a d o s . 

c ) C a l c u l o d o f a t o r e s p e c t r o s c o p i c o g 

Uma a m o s t r a d e MgO c o n t e n d o M n + + f o i u s a d a c o m o p a ­

d r ã o de c a l i b r a ç ã o p a r a o c a m p o m a g n é t i c o . 0 Mn*** t e m s p i n 

n u c l e a r 5 /2 e d a s u a i n t e r a ç ã o h i p e r f i n a r e s u l t a m s e i s l i n h a s 

d e a b s o r ç ã o . A q u a r t a l i n h a , c o n t a d a a p a r t i r d a q u e l a q u e 

c o r r e s p o n d e a o m e n o r v a l o r d e c a m p o d e r e s s o n â n c i a , a p r e s e n ­

t a g = l , 9 8 1 . E s t e v a l o r m a n t é m - s e p r a t i c a m e n t e c o n s t a n t e p a ­

r a f r e q u ê n c i a s e n t r e 9 , 2 0 e 9 , 4 0 GHz ' . A d i s t a n c i a e n t r e o 

t e r c e i r o e o q u a r t o s i n a l d e a b s o r ç ã o ê d e 8 6 , 9 G. 

A m e d i d a s i m u l t â n e a d e s t a a m o s t r a e d a a m o s t r a p e s ¬ 

q u i s a d a , p e r m i t e a u t i l i z a ç ã o d e s s e s d a d o s p a r a o c a l c u l o 

d o s v a l o r e s d e g d o s s i n a i s d a a m o s t r a e m e s t u d o . E s t a i 1 us_ 

t r a d o , n a f i g u r a V . 1 0 , o e s p e c t r o d e A l g ( F , 0 H ) g S i 0 A ; M n , m e 

d i d o s i m u l t a n e a m e n t e com o p a d r ã o de Mn 4 * 4 " . 

O s v a l o r e s d e g d o e s p e c t r o f o r a m c a l c u l a d o s a p a r ¬ 

t i r d e g-j ~ 1 , 9 8 1 d o q u a r t o s i n a l d o M n 4 + , c o m o s e r á v i s t o a 

s e g u i r . S e n d o h v a e n e r g i a d a m i c r o o n d a , t e m - s e , p a r a e s t e 

s i n a l : 

h v = 9 , 3 H 

o n d e 1!, e o c a m p o m a g n é t i c o d e r e s s o n â n c i a do s i n a l . 
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P a r a u m o u t r o s i n a l , c u j o c a m p o m a g n é t i c o d e r e s s o ­

n â n c i a e H , p o d e - s e e s c r e v e r : 

hv = g B H = g p, ( H o ~ A H ) 

o n d e A H = H - H 

A s s i m , 

h v „ h v / B 

B ( H - A H ) hv _ A H 

T o m a n d o - s e o v a l o r 9 , 3 0 GHz p a r a a f r e q u ê n c i a d a irn 

c r c o n d a , t e m - s e : 

6 6 5 1 
g = • 

3 3 5 7 - A H 

A s s i m , d e t e r m i n a n d o - s e a s e p a r a ç ã o A H , t e m - s e o v a ­

l o r d e g . E s t e s r e s u l t a d o s t e m p r e c i s ã o a té" a t e r c e i r a c a s a 

d e c i m a l . 0 v a l o r d e g > c a l c u l a d o p a r a a a m o s t r a B 3 , f o i 

2 , 0 1 6 . 

P a r a a s a m o s t r a s e m q u e o e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o a p r e 

s e n t o u l a r g u r a n a mei a - a l t u r a , s u p e r i o r a 2 5 0 g a u s s , f o i 

c a l c u l a d o o v a l o r d e g , d e t e r m i n a n d o - s e o m o m e n t o d e p r i m e i ¬ 

r a o r d e m . P a r a a a m o s t r a B 3 , f o i c a l c u l a d o n o v a m e n t e o va¬ 

l o r d e g , p a r a uma c o m p a r a ç ã o com o r e s u l t a d o o b t i d o m e d i n d o / 

- se s i m u l t a n e a m e n t e a a m o s t r a B 3 e o p a d r ã o d e M n " < . O s v a l o 

r e s o b t i d o s e s t ã o n a t a b e l a a b a i x o : 

LARGURA DOS MONO» 
AMOSTRA PICOS (GAUSS} g 

B 3 1 30 2 , 0 1 5 ± 0 , 0 0 5 

Cl 320 1 , 9 8 7 ± 0 , 0 0 8 

C2 320 1 , 9 6 ± 0 , 0 3 

Dl 500 1 , 9 6 ± 0 , 0 2 

El 360 1 , 9 8 ± 0 , 0 2 

F 2 2 5 0 1 , 9 9 8 ± 0 , 0 0 2 
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N e s t e c a s o , a p r e c i s ã o n o s c a l cu l o s f o i m e n o r d o q u e 

n o c a s o a n t e r i o r , p o i s a q u i n ã o f o i p o s s í v e l o u so d o p a d r ã o 

de MgO c o n t e n d o í ' n + +. 

0 v a l o r de g d o c e n t r o F , n o s h s i o g e n e t o s a l c a l i n o s , 

- , . Í 3 0 ) 
e uni ( l u u t u me ii u f t j u é u u c i c u u n i i v i c VTUO i. r i g> t a t b nié u i 

d o s a c i m a , s o m e n t e B 3 a p r e s e n t o u v a l o r s u p e r i o r a 2 , 0 0 2 3 . Es_ 

t e v a l o r o b t i d o m o s t r a q u e , n o c r i s t a l B 3 , a r e s s o n â n c i a n ã o 

e d e v i d a a c e n t r o s de e l é t r o n s . 

A p e s a r dos r e s u l t a d o s j ã o b t i d o s p a r a o v a l o r g n o 

c r i s t a l B 3 , f o r a m f e i t a s e x p e r i ê n c i a s . p a r a s e v e r i f i c a r a p o s 

s i b i l i d a d e d a e x i s t ê n c i a d e a l g u m a c o r r e l a ç ã o e n t r e a s b a n d a s 

de A O e R P E . P a r a q u e d u a s b a n d a s s e j a m d e v i d a s ao m e s m o 

c e n t r o d e c o r , d e v e m a p r e s e n t a r p r o p o r c i o n a l i d a d e e n t r e a s 

d u a s r e s p o s t a s . 

0 c r i s t a l B 4 ( c o m as m e s m a s c a r a c t e r í s t i c a s d o c r i s ­

t a l B 3 ) f o i s u b m e t i d o a d i v e r s a s e x p o s i ç õ e s a r a i o s - X , A n o s 

e s t a s i r r a d i a ç õ e s , f o r a m o b s e r v a d o s o s s e g u i n t e s c o m p o r t a m e n ­

t o s : a b a n d a de A O n a r e g i ã o de 2 1 5 0 0 c m " * a p r e s e n t o u u m c r e s 

c i m e n t o e m f u n ç ã o d o t e m p o d e i r r a d i a ç ã o , c o m o p o d e s e r v i s t o 

n a f i g u r a V . 1 1 a, e n q u a n t o q u e a b a n d a de RPE d i m i n u i u q u a n t o 

a a l t u r a ( f i g u r a V . 1 1 b ) . 

P o d e - s e o b s e r v a r , e n t ã o , q u e , c o m o a s d u a s b a n d a s 

n ã o a p r e s e n t a r a m c o m p o r t a m e n t o a n á l o g o s q u a n d o s u j e i t a s a mes_ 

m s e x p o s i ç ã o d e r a d i a ç ã o , n ã o s ã o r e a l m e n t e d e v i d a s a o mesmo 

c e n t r o d e c o r . 

Com os r e s u l t a d o s o b t i d o s , c o n c l u i u - s e q u e a b a n d a 

de A O e d e v i d a ao c e n t r o F , c o m o já" f o i m e n c i o n a d o n e s t e c a p í 

t u l o , e o e s p e c t r o de RPE e d e v i d o a u m t i p o de a g r e g a d o de 

Mn 4" 1" n ã o r e l a c i o n a d o com o c e n t r e F . 



F i g . V - l l a - Comportamento da r e s p o s t a AO (Amostra BA) 

em função da e x p o s i ç ã o a r a i o s - X 

DOSE DE RAIOS - X ( 10 r o d s ) 

2 ¡,2 4 2 , 4 

10 20 30 

TEMPO DE I R R A D I A Ç Ã O ( m i n . ) 

F i g . V - l l b - Comportamento da r e s p o s t a RPE (Amost ra BA) 

em função da e x p o s i ç ã o a r a i o s - X 



6 3 . 

d) D e t e r m i n a ç ã o do _ c o e f i ci e_n te d e difu s a o e da e-

n e r e i a de a t i v a ç ã o 

P a r a s e c a l c u l a r o c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o a t r a v é s 

de m e d i d a s de R P E , f o r a m u t i l i z a d o s o s c r i s t a i s C 3 , r i , E l e 

Ü i i L h í-ú í? Ü l i i U i I u [ a In i i u u u .> u p v í o < ~ u V J u niv. u i vi u , • < u v< • i 

ç ã o p e r p e n d i c u l a r ã d i f u s ã o , c o n s e r v a n d o - s e a s f a c e s p a r a l e ­

l a s . Dos e s p e c t r o s RPE o b t i d o s , f o r a m c a l c u l a d a s a s r e s p e c ¬ 

t i v a s á r e a s s o b a s c u r v a s d e a b s o r ç ã o , u t i l i z a n d o - s e o m e t o -

(1 A 

d o d e W y a r d v ' ' , m e n c i o n a d o n o c a p í t u l o 1 1 - 3 . 

U s and o - s e a s o l u ç ã o a p r o p r i a d a d a s e g u n d a l e i de 

F i ck , e q u a ç ã o 1-4, o c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o f o i d e t e r m i n a d o 

a p a r t i r d o c o e f i c i e n t e a n g u l a r d a r e t a : £ n ( c / m ) e m f u n ç ã o 

d a p e n e t r a ç ã o , c o m o p o d e s e r v i s t o n a fi g . V . 1 2 . 0 s r e s u l ¬ 

t a d o s o b t i d o s e s t ã o n a t a b e l a a b a i x o : 

AMOSTRA T e m p e r a t u r a de D i f u s ã o n 

( o c ) _D ( c m 2 / s ) 

C3 630 . 1 , 0 4 i 1 0 " 

F l 7 0 9 7 , 5 4 x 1 0 -

El 7 6 5 1 , 5 9 x 1 0 " 

G1 9 4 0 1 , 8 3 x 1 0 " S 

A s o l u ç ã o d a s e g u n d a l e i d e F i c k d e p e n d e d a s c o n d i ¬ 

ç õ e s i n i c i a i s e de c o n t o r n o . Como f o i d e p o s i t a d a uma c a m a d a 

f i n a d e M n C A e n t r e a s s u p e r f í c i e s d o s c r i s t a i s , q u e e u m ar 

r a n j o e x p e r i m e n t a l o n d e s e p o d e c o n s i d e r a r e s t a c a m a d a a g i n ¬ 

d o c o m o uma l a m i n a f i n a d e c o n c e n t r a ç ã o - i n i c i a l u n i f o r m e 

C o uma o u t r a s o l u ç ã o p o d e r i a s e r a e q u a ç ã o I t 5 . 

A s o l u ç ã o 1 - 5 e: 
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Fig . V-12 

.> Amostra C3 

Amostra 

A Amostra f 1 

T e t r o e r a t u r e de d i f u s ã o : 630 C 
o 

T e m p e r a t u r a do d i f u s ã o : 765 C 

T e m p e r a t u r a de d i f u s ã o : / 0 9 " C 

,•11 2 
D= 1 ,04 X 10' c m / s 

D= 1 ,59 X ío' 2

 / 

10 C i ü / S 

0= 7,54 
•11 2 , 

10" cm / s 

ia 

8 

0 

X 



S e n d o a c o n c e n t r a ç ã o p a r a x = 0 , a s r a z õ e s ~ - r s ã o 

c a l c u l a d a s e r e p r e s e n t a d a s e m f u n ç ã o da d i s t a n c i a x ou d a 

v a r i á v e l X ( X = ) ; o s v a i o r e s d a f u n ç ã o O ( u ) s ã o r e t i r a ¬ 

/r. 

d o s d e t a b e l a s m a t e m á t i c a s . 

D e s t a f o r m a , o b t é m - s e uma r e t a , s e n d o D uma c o n s t a n _ 

t e . P a r a o c a l c u l o d o c o e f i c i e n t e a n g u l a r d a r e t a , i n t r o d u z 

se a v a r i á v e l u: 

1 

u=0 0 (O) = O 

0 ( u ) ou 1 í- = 0 ( u ) 

= 1,0 

u = l G ( l ) = 0 , 8 4 2 
c ' 

» 0 , 1 5 8 

A e q u a ç ã o d a r e t a t r a ç a d a e d a d a p o r : 

u = z X + k o n d e X = 

c 

c 

o 

0 

com c o e f i c i e n t e a n g u l a r : 

z . AH , M v /t 

AX A x 

0 c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o e c a l c u l a d o p e l a s e g u i n t e 

r e 1 a ç ã o : 

D = 1 

4 z 

P a r a c a d a a m o s t r a a c i m a m e n c i o n a d a , f o i f e i t o o g r a 

f i c o u t i l i z a n d o - s e a s o l u ç ã o 1-5 . M a f i g u r a V , 1 3 » e s t a 11 u s_ 

t r a d o o g r a f i c o p a r a a a m o s t r a G l ; n a s u a c o m p a r a ç ã o com o 

g r a f i c o d a f i g u r a V . 1 2 , o b s e r v a - s e q u e o s p o n t o s e x p e r i m e n ¬ 

t a i s s e a j u s t r a i u m e l h o r n o g r a f i c o o n d e f o i u t i l i z a d a a s o l u 



0,57 

100 200 300 

E S P E S S U R A ( m i c r o n s ) 

+ 0 67 

0,78 

0,88 

1,0 

C o n c e n t r a ç ã o r e l a t i v a de í o n s M n em A l A C F , 0 1 1 ) 2

S A ° 4 

em função da e s p e s s u r a 

( A m o s t r a G l ) - t e m p e r a t u r a de d i f u s ã o ; 940°C 
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c ã o e x p o n e n c i a 1. 

P a r a t o d a s a m o s t r a s ( C 3 , Fl , E l e G l } a s o l u ç ã o q u e 

m e l h o r a j u s t o u os p o n t o s e x p e r i m e n t a i s f o i a e q u a ç ã o I -r 4 . 

A d e p e n d ê n c i a d o c o e f i c i e n t e de d i f u s ã o com a tempe_ 

v « 4 - , i A ~ ,.' - « 't - . . . . . A • • • 

. W v M Í vi p A w />> v i /-vp i o u p v . i u < ~ u u u v u u u ( p u n r r ! i t r ií ! U> • M 

e n e r g i a d e a t i v a ç ã o Q e o f a t o r d e f r e q u ê n c i a D 0 f o r a m d e t e r 

m i n a d o s a t r a v é s d o g r a f i c o de £nD e m f u n ç ã o de 1/T ( f i g . V . 1 4 ) 

0 - 3 4 , 4 ± 0 , 9 k c a l / m o l e = 1,49 ± 0 , 0 4 e V 

D o = ( 2 , 8 7 ± 0 , 0 5 ) I O - 3 c m 2 / s 

N e s t e t r a b a l h o f o r a m d e t e r m i n a d o s , p e l a p r i m e i r a 

v e z , o c o e f i ci e n t e de d i f u s ã o e a e n e r g i a de a ti v a ç ã o de m i ­

g r a ç ã o d o T o n Mn 4 * 4 ' n o c r i s t a l d e t o p á z i o n a t u r a l i n c o l o r . 

0 v a l o r d e t e r m i n a d o p a r a a e n e r g i a d e d i s s o c i a ç ã o 

( d a o r d e m d e 0 , 0 8 e V ) ê bem i n f e r i o r ao d a e n e r g i a d e a t i v a ¬ 

ç ã o d e m i g r a ç ã o . I s t o s i g n i f i c a q u e o m a n g a n ê s e s t a e m e s t a 

d o a g l o m e r a d o e q u e , p a r a d i s s o c i a - l o n o c r i s t a l B , ê n e c e s ¬ 

s á r i o t r a n s p o r - s e uma p e q u e n a b a r r e i r a d e p o t e n c i a l . 

L i n d n e r e col"" c a l c u l a r a m o c o e fi ci en te de a u t o -

d i f u s ã o e m a l g u n s s i l i c a t o s , mas n ã o r e a l i z a r a m e x p e r i ê n c i a s 

d e h e t e r o - d i f u s ã o n e s t e s c r i s t a i s . P o r e x e m p l o , n a d i f u s ã o 

de í o n s de P b n o P b g S i O A , ã t e m p e r a t u r a de 5 5 0 - 7 0 0 ° C , f o r a m 

d e t e r m i n a d o s D 0 = 8 , 2 c m 2 / s e Q = 4 7 k c a l / m o l e . 

C o m p a r a n d o - s e e s t e r e s u l t a d o d a e n e r g i a d e a t i v a ç ã o 

com o o b t i d o n e s t e t r a b a l h o , v ê - s e q u e s ã o da mesma o r d e m d e 

g r a n d e z a ; e x i s t e , p o r t a n t o , a p o s s i b i l i d a d e d e q u e e s t e j a m 

o c o r r e n d o m e c a n i s m o s d e d i f u s ã o s e m e l h a n t e s . E n t r e t a n t o , é 

i m p o r t a n t e s a l i e n t a r q u e a s e x p e r i ê n c i a s r e a l i z a d a s p o r L i n ¬ 

d n e r f o r a m d e a u t o - d i f u s ã o . 
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CONCLUSÕES F I N A I S 

I - DIFUSÃO DE TONS Zn++ EM Li F E KC 1 

O s c o e f i c i e n t e s de d i f u s ã o d e t e r m i n a d o s p a r a a di fu 

s ã o de T o n s Z n T T a t e m p e r a t u r a de 4 0 0 ° C f o r a m : 5 ,5 x 1 0 ~ 9 

c m 2 / s p a r a o Li F e 3 ,4 x 10" c n i z / s p a r a o K C 1 . P a r a a di fu 

s ã o de T o n s Z n * 4 " e m N a C l , C h e m l a A A o b t e v e o v a l o r D = 3 x l 0 " 8 

c m 2 / s a t e m p e r a t u r a d e 4 4 2 ° C . E s t e r e s u l t a d o p o s s i b i l i t a 

uma c o m p a r a ç ã o d a o r d e m de g r a n d e z a dos d a d o s o b t i d o s , p o i s 

n ã o f o i e n c o n t r a d o nenhum o u t r o t r a b a l h o d e d i f u s ã o d e í o n s 

Z n * * n e s t e s c r i s t a i s . O b s e r v o u - s e t a m b é m , q u e o c o e f i c i e n t e 

de d i f u s ã o de T o n s di v a l e n t e s , n o s c r i s t a i s de Li F e K C 1 , se 

r a t a n t o m a i o r q u a n t o m a i o r f o r o r a i o i Õ n i c o d o c a t i o n , o 

(20) 
que c o n c o r d a com os r e s u l t a d o s o b t i d o s p o r C h e m l a - ' K e n e -

f 21 1 
s h e a e F r e d e ri cks v ' . 

II - DIFUSÃO DE TONS M n " EM TOPÁZIO INCOLOR 

E m c r i s t a i s de t o p á z i o , e m q u e f o i a p l i c a d a uma ca¬ 

mada f i n a de M n C l g p a r a a d i f u s ã o e m d i v e r s a s t e m p e r a t u r a s , 

f o r a m o b s e r v a d o s o s s e g u i n t e s r e s u l t a d o s : 

1) ApÕs uma e x p o s i ç ã o a r a i o s - Y ( - 6 , 2 x 10 I f R ) , as 

a m o s t r a s n ã o a p r e s e n t a r a m b a n d a s d e A O n a r e g i ã o v i s í v e l d o 

e s p e c t r o ; s o m e n t e f o i c o n s t a t a d a a p r e s e n ç a das b a n d a s j a e -

xi s t e n t e s n o c r i s t a l sem a d i f u s ã o de í o n s M n " * + . 

2 ) A s b a n d a s de RPE m o s t r a r a m l a r g u r a s s u p e r i o r e s a 

300 g a u s s e n t r e os p o n t o s d e s e m i - m a x i m o ; s u b m e t e n d o - s e e s ¬ 

t a s a m o s t r a s a d i f e r e n t e s t r a t a m e n t o s t é r m i c o s , o s t r ê s m o -

m e r r t o s n ã o se m o d i f i c a r a m » 0 v a l o r g d e t e r m i n a d o f o i i n f e -



3) T\ t e m p e r a t u r a ambi e n t e * o e s t a d o p r e c l o r a l n a n t e d o 

a 4.4. A 

7on Mn ' e o a g r e g a d o . 0 e s p e c t r o R P E do e s t a d o p r e c i p i t a d o 

c o n s i s t e de u m m o n o p i c o e f o i u t i l i z a d o p a r a se o b t e r a c o n ¬ 

c e n t r a ç ã o dos T o n s M n ' t + n a de t e r m i n a ç ã o d o s c o e f i c i e n t e s de 

di f u s ã o 5 q u e , p o r sua v e z , f o r a m u s a o o s n a d e t e r m i n a ç ã o u u 

f a t o r d e f r e q u ê n c i a D - ( 2 » 8 7 ± 0 , 0 5 ) * 1 0 ~ 3 c m 2 / s e d a ene j r 

g i a d e a t i v a ç ã o 0 = 1,49 ± 0 , 0 4 e V . E s t e s v a l o r e s f o r a m de¬ 

t e r m i n a d o s , p e l a p r i m e i r a v e z , num c r i s t a l d e t o p á z i o n a t u ¬ 

r a l . 

P a r a o s c r i s t a i s d e t o p á z i o , q u e f i c a r a m t o t a l m e n t e 

i m e r s o s n a s o l u ç ã o de M n C l o d u r a n t e o r e c o z i m e n t o a 6 0 0 ° C , 

n a d i f u s ã o d e T o n s Mn" 5 '* ( a m o s t r a s B ) , f o r a m e n c o n t r a d o s o s 

s e g u i n t e s r e s u l t a d o s : 

1) A p ô s i r r a d i a ç õ e s com r a i o s - X ( - 1 0 5 r a d s ) o u com 

r e i o s - Y {~6x'\0 R ) » r e v e l o u - s e a p r e s e n ç a d e c e n t r o s H e 

s e u s a g r e g a d o s F>2 e F 0 ) S nas m e d i d a s de A O . F o i t a m b é m r e a l i _ 

z a d o u m e s t u d o do d e c a i m e n t o da b a n d a F , m a s c o m o e s t a s med__ 

d a s n ã o f o r a m r e p r o d u t í v e i s , p o i s e s t a b a n d a e m u i t o s e n s í ¬ 

v e l a l u z v i s í v e l , n ã o f o i p o s s í v e l o c a l c u l o d o c o e f i c i e n t e 

d e d i f u s ã o , p e l a t é c n i c a d e A O . A l é m d i s s o , d e t e r m i n o u - s e a 

f r e 0 uZn ci a vi b r a c l o n a 1 do es ta do i n i c i a 1 pa r a b a n d a F ( 2 . 4 3x 

x l O A s - ) -

2 ) C o m p a r a n d o - s e o s r e s u l t a d o s o b t i d o s d e RPF e A O , 

a o se s u b m e t e r e s t e c r i s t a l a mesma e x p o s i ç ã o d a r a i o s - X , 

c o n c l u i - s e q u e a b a n d a de RPE e d e v i d a a u m t i p o de a g r e g a d o 

de' V\v?v» n ã o r e l a c i o n a d o com o c e n t r o F d o c r i s t a l , 0 f a t o r 

e s p o e t r o s c 5 p 1 c o d e t e r m i n a d o f o i 2 , 0 1 5 , q u e c o n f i r m a o r e s u l ¬ 

t a d o a c i m a . A l a r g u r a e n t r e o s r o o n o p i c o s a p r e s e n t o u - s e d a 

o r d e m de 130 ç s u s s , e n t r e os p o n t o s de s e m i - m á x i m o . 

3) A p a r t i r das m e d i d a s de RPE f o i d e t e r m i n a r i a a e-
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n e r g i a d e d i s s o c i a ç ã o d e 0 , 0 7 9 e V , d e v a l o r bem i n f e r i o r a o 

o b t i d o p a r a a e n e r g i a d e m i g r a ç ã o d o m a n g a n ê s . I s t o s i g n i f i _ 

ca q u e o m a n g a n ê s e s t a em e s t a d o a g l o m e r a d o e q u e , p a r a d i s 

s o e i ã - l o nb c r i s t a l B , ê n e c e s s á r i o t r a n s p o r - s e uma p e ~ 
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SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

1) D e t e r m i n a ç ã o dos c o e f i c i e n t e s d e d i f u s ã o d e i o n s 

mono e d i v a l e n t e s em c r i s t a i s de t o o a z i o n a t u r a l , a t r a v é s de 

d i f e r e n t e s t é c n i c a s e x p e r i m e n t a i s , p a r a s e e s t a b e l e c e r o me¬ 

c a n i s m o e n v o l v i d o n a d i f u s ã o , 

2 ) E s t u d o da a b s o r ç ã o 5 t i ca e t e r m o l u m i n e s cên ci a de 

c r i s t a i s d e t o p á z i o , com c o l o r a ç õ e s d i f e r e n t e s , p a r a s e p o s ¬ 

s i b i l i t a r uma c o r r e l a ç ã o e n t r e a s b a n d a s d e a b s o r ç ã o ó t i c a , 

pi c o s de te r m o l u m i n e s cên ci a e os c e n t r o s de c o r . 

3 ) D e t e r m i n a ç ã o d o t i p o de a g r e g a d o d e m a n g a n ê s fo_r 

m a d o nos c r i s t a i s d e t o p á z i o a p ó s sua d i f u s ã o , e s t u d a n d o - s e 

d i f r a ç ã o d e r a i o s - X , r e s s o n â n c i a p a r a m a g n e t i c a e l e t r ô n i c a e 

p r o v a v e l m e n t e c o r r e n t e s d e d e s p o l a r i z a ç ã o t e r m i c a m e n t e e s t i ¬ 

m u l a d a s . 

4 ) E s t u d o d a d i f u s ã o d e á t o m o s e s t r a n h o s n o b e r i l o , 

q u e e u m c r i s t a l n a t u r a l b r a s i l e i r o . 



7 3 . 

REFERENCIAS 

Shewrcon , P . G . - " D i f f u s i o n in S o l i d s " ( M c G r a w - H i l l 

N . Y o r k , 1963 ) , c a p . I. 

S f t H a V o+ P h i 1 i Ho vt . .1 - " I n rli f f i!<; i n n r iant 1 p • 

s o l i d e s " ( P r e s s e s U n i v e r s i t a i r e s , P a r i s , 1 9 6 6 ) . 

B e n i è r e , M. - T h è s e de D o c t e u r de 3 - c y c l e - F a c u l ­

t é des S c i e n c e s D ' O r s a y , U n i v e r s i t é d e P a r i s , 1970 

M o t t , N . F . and G u r n e y , R . W . - " E l e t r o n i c p r o c e s s e s 

i n i o n i c c r y s t a l s " ( D o v e r P u b l i c a t i o n s , M . Y o r k , 

1 9 4 8 ) , c a p . I l . 

M o t t , N . F . and L i t t l e t o n , M . J . -• \ T r a n s . F a r a d a y S o c . 

3 4 , 485 ( 1 9 3 8 ) e t i n B e n i è r e ( r é f . 3 ) . 

R a d i o i s ó t o p o s a r t i f i c i a i s p r e p a r a d o s corn o r e a t o r 

Ï E A / R - 1 ( I n s t i t u t o d e E n e r g i a A t Õ m i c a , S ã o P a u l o ) -

I E A - 2 . 

S c h u l m a n , J . H . and C o m p t o n , W . D . - " C o l o r c e n t e r s 

in s o l i d s " ( P e r g a n i o n , O x f o r d , 1 9 6 3 ) . 

W y a r d , S .J . - " S o l i d s t a t e B i o p h y s i c s " ( M c G r a w - H i l l 

N .York , 1 969) , c a p . I. 

H a t k i n s , G . D . - A P h y s . R e v . T J _ 3 . 7 9 ( 1 9 5 9 ) . 

S t e w a r t , W . H . and R e e d , C A . - \ò . C h e m . P h y s . « , 2 8 9 0 

(1 9 6 5 ) . 

V / y a r d , S .J . - ( J . S c i e n t . I n s t r u m . 4 2 , 769 ( 1 965 ). 

Z a r k a , A. - T h e s e de d o c t o r a t d ' e t a t es s c i e n c e s -

U n i v e rs i té P a r i s VI - 1 9 7 3 . 

R o s e r c b e r g , P . F . - / A m e r . M i n e ra 1, 52 , 1 090 ( 1 967 ) , 

file:///Trans


74 

(J ,4 ) - R i b b e , P . M . and R o s e m b e r g , P . E . - ' Ame r. M i n e r a 1. 56 , 

1812 ( 1 9 7 1 ) . A ~ 

( j / ) - R i b b e , P . M . and G i b b s , G . V . - / A m e r _ . M i n e r a l . 5_6 , 2 4 , 

( 1 9 7 1 ) . "~" 

P^j-~ D i c k i n s o n , A . C . and M o o r e , W . J . - / j . P h y s , Chem. 7J . , 

231 ( 1 9 6 7 ) . ' 

ky^J ~ W a i n e r d i , R. E . in " A c t i v a t i o n A n a l y s i s P r i n c i p i e s and 

A p p l i c a t i o n s " , E d . b y L e n i h a n , J . M . A . and T h o m s o n , S . 

J. - ( A c a d e m i c P r e s s , N . Y o r k , 1 9 6 5 ) . 

-15) - O k u n o , E. - T e s e de D o u t o r a m e n t o - U n i v e r s i d a d e de 

São P a u l o ( 1 9 7 0 ) . 

- J a i n , V . K . - P h y s . S t a t . S o l . ( b ) 4 4 , 1 1 ( 1 9 7 1 ) 

psf - K e n e s h e a J r . , F . J . and F r e d e r i c k s , W . J . - J . C h e m 

P h y s . 3 8 , 1 9 5 2 ( 1 9 6 3 ) . 

(J£j - L y o n , W. and K e n s e y , E . L . - £ P h y s . . R e v . £ 1 » 4 8 2 { 1 9 4 2 ) 

(J/^) - N a s s a u , K. and P r e s c o t e , B . C . ~ , A m e r , M i n e r a i , £ 0 , 

705 ( 1 9 7 5 ) . 

{7XS - L u t y , F . I n " C o n v e n t i o n i n t e r n a t i o n a l V a u d - N e u c h â t e -

G e n e v e p o u r l ' e n s e i g n e m e n t du 3-"- c y c l e de la p h y s i ­

que en S u i s s e R o m a n d e ( C . I . C . P . ) " - 1 9 7 1 . 

(ZÏÏ) - K l i c k , C . C , in " P o i n t d e f e c t s in s o l i d s , V o l . 1 : G e ­

n e r a l and i o n i c c r y s t a l s " , E d . b y C r a w f o r d J r . , J. 

H . and S l i f k i n , L . M . - ( P l e n u m P r e s s , N . Y o r k , 1 9 7 2 ) . 

ißfio) R u s s e ! , G . 'A . and K l i c k ' , C . C . - / P h y s . R e v . 101 , 1 4 7 ' 3 , 

(1 9 5 6 ) . 



F o w l e r , W . B . - " P h y s i c s o f c o l o r c e n t e r " ( A c a d e m i c 

P r e s s , N . Y o r k , 1 9 6 8 ) - A p e n d i ce B . 

B run , A . , Bans as , P . and B e n i e r e , F . - L l . P h y s . Chem . 

S o l i d s 3 5 , 249 (1 9 7 4 ) . ' 

F o r r e s t e r , P . A . and S c h n e i d e r , E . E . - / P r o c . P h y s . S o c . 

( L o n d o n ) B69 , 833 ( 1 9 5 6 ) . ' 

S e i d e l , H . and W o l f , H . C . in " P h y s i c s o f c o l o r c e n ­

t e r s " , Ed. by F o w l e r , W . B . - ( A c a d e m i c P r e s s . N . Y . 

1 9 6 8 ) . 


