CORRENTES TERMICAMENTE ESTIMULADAS ENTRE
300K E 800K EM OXIDO DE BERILIO

José Roberto Martinelli

—

DISSERTAGCAO E TESE - IPEN 4 DEZEMBRO/1979
IPEN -DT - 4




CONSELHO DELIBERATIVO
MEMBROS
Dr. Luiz Cintrs do Prado — Presidents
Dr. Edgardo Azeveclo Soerss Juinior — Vice-Presidents
CONSELHEIROS
Dr. Héicio Modesto ds Costa
Dr. lvano Humbert Marchesi
Dr. Admar Zerwellini
Dr. Waldyr Muniz Olive
REPRESENTANTES
Dr. Jacab Charcot Pereira Rios
Dr. Paoio Enrico Maris Zaghen

SUPERINTENDENTE

Hernani Augusto Lopes da Amorim



DISSERTACAO E TESE - IPEN 4 DEZEMBRO/1979
IPEN -DT -4

CORRENTES TERMICAMENTE ESTIMULADAS ENTRE
300K E 800K EM OXIDO DE BERILIO

José Roberto Martinelii

Dissertagio para obtengdo do Titulo de “"Mestre — Ares
Tecnologia Nuclear’ — Orientador Dr. Reginaldo Muccillo.
Apresentads ¢ defendide em 03 de shril de 1979, no
Instituto de Pesquisas Energticas e Nucleares.

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SAC PAULL - BRASIL



Séne DISSERTACAO E TESE IPEN

INIS Categories and Descriptors

823
A13

Beryllium oxides
Electrets

Electric conductivity
Depolarization
Polarization



SUMARIO

CAPITULO |

INTRODUGAD ... . i ittt e it e eiea e eeas
L1 —Oxido de Berflio ............cuiuevneeenmnneenienonenncsnarenneasennsennns

a—-EstruturaCristalina .............. ... oot
b-—Propriedades .................. ... .iiiiiinnnn

1.0 —Defeitos em OXidos .......ovvveniriiiiiiiaaeann,
1.3 - Materigis Cermicos ............cccveeennnnrncsensns
1.4 — AplicagSes do Oxidode Berflio . ..................c....

a—AplicagBes Gera. .. .............c..c0viiirnnern.,
b — AplicagBes Dos ....cricas . .............. ... 00unn

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

¢ — Perspectiva da Apl‘ :aclo do BeO na Dosimetria de RadiagBes . . .................

1.5 — O Eletreto ¢ a TeoriadasDuas Cargas .................
1.6 — Correntes de Despolarizacfo Termicamente Estimuladas. . ..

I.7 — Correntes de Polarizagdo Termicamente Estimuladas ......

a — Método de Medida

............................

b - Determinagfo da Fun¢o i(T) .....................
1.8 — Condutividade Elétrica em Dielétricos . .................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.......................

.....................

......................

.......................

......................

.......................

.......................

Pégina

© O NN NN N= -

-
(=

-t -
-t -

-
w

— -
W W

-t
»H

- b e b b
N0,

-
~

20

22
22

22
22



b - Correntes de olarizacso Termicamente Estimuladas ... .... . ................

¢ ~ CorJdutivida »¢ l0nica . . .

CAPITULO IH

RESULT/ D0OS E DISCUSSAO . . ..

................................................

................................................

1.1 — Comrentes de Despolarizacio Termicaments Estimuledas. ... ........... ...........

a—CaracterizacBodo Espectro COTE ... ... ... ... .. .. . iiiiiinrinnennnss
b — Efeitos de Tratamentos Térmicos Pré-Polarizaglo . ... .. .... ..................
¢ — Mecanismo de Relaxacso emoxidode Berflio . ..............covvennenvenn...

111.2 ~ Correntes de PolarizacSo Termicamente Estimulsdas .(.CPTED). ... ... ...

H1.3 — Condutividade Elétrica . . . ..

................................................

a—Corentesde Carga-Descarga ............. ..o iinncnnrnnnannannnnn

b — Condutividade Elétrica .

CAPITULO IV

CONCLUSOES .................

................................................

583

82

338

79

81



CORRENTES TERMICAMENTE ESTIMULADAS ENTRE
300K E 800K EM OXIDO DE BERILIO

José Roberto Martineili

Correntes de Despolarizaclio/Polarizecio Termicaments Estimuladas foram detectadas em amostras cerdmicas de
Oxido de Berflio Brush Thermelox @ Beriox, durants » destruiclio/formacio de ume polarizaclio slétrice induzids por
um campo eitrico externo, ns feixs de temperaturas entrs 300 K ¢ 800 K. Os resultados mostram » exissincia de ums
polarizaclio edtrica volumdtrica uniforme ¢ a formecSo de carges especisis, cuia destruiglo tirmica provoca uma
Corrents de Despolerizacio. A concentraglio de impurezss aliovelentes, em perticular Silicio ¢ Aluminio, bem como &
propriedades microsstruturais dag amostras cerSmicas sBo fatores imporiantss NOs Mecanismos de polarizaclio.

E proposto que a presenca de defeitos responssveis pela polarizacio estd relacionads com as aweragOes
provocadss nas fases Oxidas que presnchem os Poros ¢ que fons de Al®* substitucionasis de Be* ne rede do BeO atusm
cOmo centros de captura de elétrons, estendo tembém relacionados com a presenca de vecincias catidnicas que
ocontribuem pers a polarizaclo das amostras. A Condutividade Elétrica determinada nesss mesme faixas de temperaturas
pera smostras cerdmicas ¢ monocrisialina de Be0 indica uma conduclo de portsdores de cargs via contornos de griio,
ds onde s8 admite uma conducdo atraves das fases vitreas Gue preenchem os poros.

CAPITULO |

| — INTRODUCAO
1.1 — Oxido da Berilio
a — Estrutura Cristalina

Na classificagdo dos Oxidos, de acordo com os elementos constituintes, o Oxido de Berflio se
enquadra no grupo Il A — Oxidos de terras alcalinas“”, e se cristaliza com uma estrutura do tipo

wurtzita' 34 pertencente a0 grupo espacial P6,mc.

Os fons de Be’” estfo tetraedricamente coordenados com fons de O~ tal que trés unidades
tetraédricas sdo unidas para formar hexdgonos com os trés eixos de simetria cOmo eixos polares.

Essa configuragdo pode ser visualizada se considerarmos os stomos de Be e O superpostos nas
mesmas posicBes atdmicas de uma célula unitadria hexagonal compacta e entdo, deslocamos o arranjo dos
atomos de oxigenio até 3/8 na direcdo do eixo ¢

Aprovada pera publicaclo em Abni/79.
Nnta- A redacBo, ortografia, conceitos a revisdo final $30 de responsabubidade da Autor




A Figura 1.1 apresenta um eshoco da estrutura do BeO. Numa estrutura hep idesl, a relaglo
entre 0s pardmetros € ¢ a possui um valor caracteristico c/a=1,633. A distincia inter-atdmica de dois
4tomos ligados na diregio ¢ expressa em unidades de ¢ ¢ 0,375.

Numa estutura do BeO o valor de c/a difere pouco do ideal, sendo c/a= 1,623 com c » 3 iguais
a 4,379 A e 2,698A, respectivamente. Portanto, tem-se observado duass distorg3es na estrutura do BeO
quando comparada a uma estrutwa hexagonal ideal: uma compressio da rede a0 longo do eixo
hexagonai ¢ um pequeno desiocamento do centro do tetraedvo. Essas distorcles dio origem a um dipolo
no centro de cada tetraedro, qQue depende também das ligacdes qufmicas envolvidas.

Os comprimentos e os 3ngulos da ligagio caracteristicos entre os fons de Be®’* e O~ sko
apresentados na Tabela | onde Be — O indica uma ligagdo na direclio ¢ e Be-O ums ligagio em outra
diregdo.

Tabela |

Comprimento e Angulos das Ligagdes Be — O

Ligagdo comprimento {A) Angulo
Be — O 1,655 -
Be -0 1,647 -
0’-Be-0 - 109°
0 -Be-0 - 110°

Os efeitos das distorcOes na estrutura do BeO sdo muito pequenos apresentando grandes erros
nas suas determinacdes.

b — Propriedades

O oxido de Berilio, cristalizando-se numa estrutura desse tipo, possui uma densidade de
3,025 g/cm?, enguanto que o Be metalico se cristaliza numa estrutura hcp e apresenta uma densidade de
1,86 g/em?.

O BeO tem ponto de fusdo de {2550 + 25)°C e possui um numero atdmico efetivo 7,5, proximo
a0 equivalente do tecido humano, o que o torna Gtil na dosimetria das radiagdes (v. Sec. 1.4).
Experiéncias feitas a altas temperaturas mostraram que oBeQ reage com viipor d’dgua, embora ndo se
tenha determinado um desvio da eslequiomelria ne presenca de oxigénio & pressio atmosférica.

Apresentando um intervalo de energia proibida entre a banda de cond-¢30 e a banda de

valéncia da ordem de 10eV, 0 BeO & considerado um condutor idnico por causa de sua Daixa
condutividade eletr@nica intrinsica,

As propriedades polares de monocristais de BeO foram estudadas por meio de medidas de piezo-

e de piro-eletricidade, tipicas necses cristais, sendo verificada uma relagdio entre a orientagdo
cristalografica das faces cristalinas e a diregdo de crescimentom.

1.2 — Defeitos em Oxidos

Certas propriedades fisicas dos cristais estdo intimamente vinculadas ao tipo de estrutura
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Figura 1.1 - Estrutura do Oxido de berilio




canstalina, a qual ¢ compativel com o0 minimo de energia interna. Assm, por exemplo, 0 Uransposte de
matéria ¢ a condutividade elétrica dependem fortemente da esttutwa do cristal ¢ das imperfescdes que
nela possam existir.

As estruturas cristalinas sfo descritas por meio de um conjunto de PONtos GEOMETIICOS,
associados a unidades atdmicas, denominado rede. As redes podem ser representadas por mew dos vetores
fundamentais de translacBo ou eixos cristalogrificos, que definemn a céiula unitiria, de acordo com as
operacSes de simetria da rede. Quando as culas unitirias preenchem todo o volume ocupado pelo
cistal de forma requiar ¢ periddica, teremos um cristal ideat'4® A exigincia termodindmica da
existéncia tedrica de = cristal ideal ¢ que 3 temperatura sejd 2 do zevo absoksto. Se a orientacdo dos
eixos cristalogrificos ¢ mantida em todo o cristal, ele ¢ denominado monocristal. Um policristal contém
unidades estruturais atdmicas idnticas porém, repetidas no espago de forma anisotrépica e portanto,
apresentando células unitdrias orientadas a0 acaso.

Caso a perioiicidade da rede seja interrompida ou alteragBes nas unidades estruturais atdmicas
sejom provocadas por agentes externos, haverd mudangas em certas propriedades eldtricas e Oticas. Os
Cristais reais existentes na natureza ou crescidos artificiaimente jamais atingem o estado ideal, Quaisquer
Que sejam as condicSes de temperatura e pressdo, pois contém imperfeicSes formadas durante o processo
de crescimento oy aplOs tratamentos térmicos, mecanicos, Oticos, radioativos ou quimicos 20s quais s30
submetidos. De fato, um cristal real jd ndo ¢ ideal pois possui um volume finito e suas superficies livres,
embora perfeitas, constituem uma quebra da periodicidade da rede cristalina. Tem-se observado também
que 2 superficie livre pode adsor.er dtomos da atmosfera ambiente ou reagir com eles, por causa da
presenca de dtlomos quimicamente ativos pertencentes a8 superficie.

Portanto, é necessirio desenvoiver um estudo sobre os tipos de defeitos estruturais, em parti-
cular, em oxidos cristalinos.

Os defeitos estruturais sdo geralmente ciassificados de acordo com 3 extensdo, em trés
grupo:‘n’-

1) defeitos puntiformes
2} defeitos lineares

3) defeitos planares

Os defeitos puntiformes se limitam a imperfeicdes nas posigdes da rede e em suas vizinhangas.
Este tipo de defeito pode existir em equilibrio com a rede e com outra fase que envolve o cristal, por
exemplo, uma fase gasosa. Incluem:

a) vacancias ou posicdes vazias da rede, das quais 0s 3tomos constituintes da estrutura forsm
retirados;

b) atomos intersticiais, 0s Quais ocupam posi¢oes intermedidrias relfativas 3s posicoes no. mais
da rede;

c} defeitos de anui-estrutura, formados pela troca de posi¢do entre alguns cations e dnions.
Este tipo de defeito é raramente encontrado em Oxidos por razdes geomeétricas e

energéticas;

d} impurezas presentes na rede, que podem ou ndo possuir 3 mesma valéncia dos fons da
rede, nesse UItimo caso sendo chamadas de impurezas aliovalentes.

Num cristal puro & possivel encontrarmos defeitos nuntiformes denominados defeitos atdmicos
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nativos, que slo formados intinsicamente. Enwtre eles tamos © pr de Schottky, que comsiste do
desiocamanto de um cition ¢ de um Jnson pars 3 superticie do cristal, deinando POrtaNto MO INNETIOr WN
par de vechnciss; ¢ o par de Frenkel, que ¢ 0 desiocamento de fons de suas posqgbes normeis ne rede
pora posicles intersticisis.

Os defeitos lingeres slio covacwrizedos pelss desiocacles de planos 30micos em determinsdas
diveples, enquanwo que os defeiws plansres compresndern fathas nos empilhamentos dos planos
cristalings bem como supwrffcies de ssparaclo intermes ¢ enternas. Esses tipos de defeitos nllo existem
om eguilfirio com & rede ¢ cutrs fase erwolvendo O Cristal.

Albm dos defeitns estrutraeis, Os cristais podem contey também defeiwns eletrOnicos, 1.4, elitrons
¢ buracos quase liwres.

Se 03 eltorons ou buracos estlo locelizados nos St0mos ou em posicies ragulares ne estrutura,
os defeitos eletrOnicos slio denominados defeiwns de velincia. Os defeitos eletrdnicos podem ser crimdos
intrinsicamente por meio de ionizaclio dos itomos levando os eltrons da bends de velincis pers 3 bende
de conducio, ou podem sperecer associados 3 criacio de defeitos pumiformes. O primeiro processo &
praticomente desprezivel em Oxidos, dewido a0 3ito valor reiativo da energia necessivia pass lomzacdio.

Num cristal idnico, os dtomos constituintes da estrutura possuem uma cargs local resl. Para os
Onidos, O3 ions de oxiginio em suas posicOes reguiares possuem valincis -2 e os citions valincia
pasitive, tl que 3 soma de todas a5 cargas girante 3 neutralidade da rede. Se um dtomo ou defeito for
introduzido na rede com carga local diferente da do #tomo sbstituido, 'erd uma carga efetiva em
relacio 3 mutralidade da rede.

Os defeitos puntiformes podem ser neutros ou carregados, de acordo com suds cargas efetivas.
O3 defeitos carregados sSo criados a partir da ionizacdo de defeitos neutros. Esse processo acarreta a
criaglo de defeitv. eleubnicos capazes de manter a neutralidade da rede.

Defeitos do tipo linear podem ser criados durante o crescimento, do cristal ou 2p0s um trata-
mento mecanico, ¢ a3 deslocacoes sdo exemplos desse tipo de defeitos. Dois tipus de deslocacOes
s#o possivers:

a) parte de um plano atdmico acrescentada 20 cristal, 0 que acarreta uma linha de
deslocacio;

b) desiocamento dos 3tomos do cristal entre si, 0 Gue PromMove wm re-arranjo dos planos
atdmicos.

Um dos tipos de defeitos planares muito importante para os Oxidos ¢ o contorno de grdo.

Os contornos de grdo podem ser formados durante o crescimento de um cristal onde haja dois
ou Mais pontos de cristalizacdo, causando 0 crescimento de dois Ou Mais Monocristais sIMuitaneos ¢ com
eixos cristalogrificos orientados 20 acaso. O contorno Que separd 05 MONOCristais ¢ chamedo de
contorno de grdo. Um outro exemplo da existéncia de contornos de grdo ¢ obtido em materiais
cerdmicos (v. Sec. 1.3).

As formulas quimicas dos compostos inorgdnicos indicam que hd uma razSo definida entre
citions e Snions ¢, caso seja quebrada, 0 comPosto serd ndo estequiométrico.

Os 6xidos em equilfbrio com o meio ambiente sdo geraimente ndo-estequiométricos, exceto sob
certas condices de temperatura e press3o parcial dos componentes. Entretanto, dentro da necislio e
habilidade de se medir o desvio da estequiometria, muitos compostos podem ser considerardos
aproximadamente estenquiométricos numa ampla faixa de temperatura e pressSo.



Dois tipos de defeitos podem rndr um dxido nlio estequiomitricn:
3) defcidncia de oxiginio (ou exceso de metal) com respesto 3 cumpowcio estaguuométrica,
b} deficiincis de metal {ou excesso de oxiginiol.

A nlo-estequiometia num COMpOsto ¢ eCuivaiente ) presenca de defeitos puntiformes, ¢ ad
extensiio ¢ uma medide direts da concentragio de defeitos.

Pwa gwantir a neuwalidade eldtrica de rede, defeitos sletrOnicos slio crisdos @M CONjUNtD CoMm
03 defertos puntiformes em Oxidos o estequiomdtricos. Virios tipos de defeitos esruurais podem s
criados num Oxido, de acordo com o tipo de nlo estequiometris. Assim, por ecemplo, no caso de
deficiincis de oxighnio, 0s defeitos predominentes podem ser verdncias de oxiginio ou fons Mmetliicos

A formacio desses tipos de defeitos em Sxidcs leve 3 aiegio de eldwons quaselwres ¢ 2
slverapBes ne condutividede eletrOnics, sndo esses Oxidos denomnedos conduliores Tipo n.

Quando a njo-esteguiometria ¢ devido 3 deficiincia de metal, os defeitos poriem sey vacincias
catidnicas ou imersticisis de oxiginio levando a formagio de buracos quaselivres. Nesse caso, 2
condutividade edletrOnica enwolve o transporte de buracos, ¢ os Oxidos sio chamados condutores tipo p.

A presenca de mnpurezas aliovalentes em Oxidos-estequiomédtricos influi na concentragio de
eldtrons e buracos livres, de acordo com O tipo de condutor, ¢ portante na condutividede eletrdnica dos

materias 41 b_

L3 — Matwerisis Ceramicos
Os sbixdos podem ser classificados em dois grupos:
a) sdldos cristalinos
b) sOlidos amaortos

Como visto na seccdo anterior, 3 principal caracleristicd dos sdlidos cristalinos ¢ a presenca de
um arranjo periddico e reguiar de unidades estruturais idénticas, constituidas de um dtomo ou um
conjunto de 3tomos ou moléculas.

Os sHlidos amorfos, por sua vez, s30 caraclerizados POr N3O POSSUIr UM EStrutura ordenaua por
mais de uma ou duas distdncias inter-atdmicas. As fases vitreas pidsticos polimerizados e aigumas fo:mas
alotrOpicas de certos elementos, s3o alguns exemplos desse tipo de sdlido.

Foi visto que os sOIdos cristalinos podem ser subdivididos em dois gruPOs: MONOCristais ¢
policristais.

Um policristal é obtdo a partir de um grande nimero de pequenos MONocristais. denominados
cristalitos, agiomerados 20 acaso, por exempio, por meio de uma prensagem. Ao submeter esse policristal
2 um tratamento térmico com atmosfera eypecifica, alguns cristalitos vizin™0s quie possuam orientagdes
dos eixos cristalogréficos bem prOximas, podem.se agrupar de tal forma que o complexo formado possua
uma ovientaglo definids, sendo entdo chamado grdo. O 1amanho dos grios mstd relecionado com as
condigBes de tratamento térmico e com O respectivo material.

Um material cerdmico & um policristad constitufdo de grdus e portanto de cont.rnos de grSo.
Por causa da distribuicdo aleatiria dos monocristais constituintes, ou sejs, de orientaclio dos grlos,



espera-se qQue as propriedades polares co cristal (como por exemplo piezo- e piro-eletricidade) sejam
despreziveis num matsrial cerdmico. Além disso, »ma cerfmica deve apresentar uma densidxde menor ou
igual 3 do monocristal, por causa das fases ou espagos vazios que existcm entre Os gvlosm”. A esses
espacos entre os grfos denominamos poros. Cerdmicas multifisicas sfo constituldas de gros que
possuem diferentes composicles; foram as primeiras cerdmicas a serem obtidas a partir da compactaclio
de pd, seguida de um tratamento térmico. Os materisis obtidos dessa maneira so compostos de um
sglomerado de cristalitos, os quais possuem formas irregulares e orientaclies distintas.

As propriedades das cerfmicus sBo determinadas no s6 Dela estrutura interna dos cristalitos e
de sesus defeitos estruturais, mas também pela presenca de contornos de gSo (que slio interfaces entre
cristalitos) e pela existéncia de superficies livres (que sdio interfaces entre cristalitos e poros contendo
fase gasosa). Dessa forma, mesmo os policristais mais simplas constitufdos de grios de um Gnico
componente s8o materiais muitifisicos quando os poros (fase gasosa) nfo sfo eliminados.

Em muitos materiais cerdmicos obtidos de materisis quimicamente nfo homogéneos, aparece
uma fase vitrea formada durante o resfriamento, contendo SiO, com alto ponto de viscosidade
preenchendo as poros. E comum encontrarmos nos materiais cerdmicos elementres como Si, Al, Fe, Ca,
Na, K, Mg, juntos com compostos minerais de oxigénio, j que fazem parte de 90% dos elementos ns
crosta tarrestre,

1.4 — Aplicagio do Oxido de Berflio

a — Aplicagles Gerais

O Oxido de Berflio é um material smplamente utilizado na Indistria Eletrdnica como
absorvedor de calor (heat sink) associado a outros componentes por causa das propriedades que o
caracterizam como um isolante elétrico com alta condutividade térmica {v. Cap. |i).

Ma Tecnologia Nuclear esse inaterial é usado como parte integrante de reatores e no
encamisamento dos e.ementos combustfveis, por causa de seu alto ponto de fusio e de suas propriedades
de moderador neutrdnico.

b — Aplicagdes Dosimétricas

Considerado um dos melhores dosfmetros termoluminescentes {(TLD — emissdo luminescente
durante o aquecimento apds a exposicdo a radiagdo) e exo-emissores de elétrons (TSEE — emissfo de
elétrons durante o aquecimento sob polarizacdo d.c. apds a exposigio a radiagdo), o Oxido de Ber{lio
tem sidn investigado por causa Je suas propriedades dosimétricas'’+8.16.20.23.43,52) q ¢4 dessas
técnicas simultaneamente permite a discriminacdo das doses provenientes de radiacdes com diferentes
poderes de penetracdo. Os lim: .es minimos de doses determinados foram 1 mR como TLD ede 1 uR a
0,2 mR como TSEE.

Além das propriedades fisico-quimicas e de sua disponibilidade comercial na forma cerdmica, o
Oxido de Berflio, por possuir nimero atdmico efetivo 7,5, torna-se um candidato potencial para a
determinacfo de dose de radiaco absorvida por meio de suas emissBes termoluminescente ¢
exo-eletrOnica, pois Faru uma mesma dose de radiacdo, possui uma fraca dependdncia com a energia dos
fotons incidentes' 39’

Um estudo recente foi efetuado sobre a pussibilidade do uso de BeO Thermalox 995
(Cf. Cap. 1) na dosimetria pessoal, como um dosimetro TSEE/TLD'2 ; determinou-s¢ que 0 m- or
limit. de deteci80 ¢ 0,1 mR como dosimetro TL, colocando esse material como 0 mais sensivel detector
de radiaglio gama para uso nas dosimetrias pessoal e ambiental.



¢ — Perspectiva de Aplicagio do BeO na Dosimetria das RadiagSes lonizantes.

Para o aperfeicoamento de dosimetros de radiagc3o ionizan.e, tem-se estudado a interacio das
radiagSes nucleares com 3 matéria por meio de diversos fendmenos que ocorrem principaim :nte em
sblidos. A utilizag3o de - .nes Fhsimétricos faz com as informagdes sobre a dose absorvida {m¢:iida por
meio da determinacdo de vdriacao de densidade Otica-escurecimento na regido onde incide a 1 adiacdo)
sejam preservadas nos -losfmetros; no entanto, possuem a desvantagem, do ponto de vista dosimétrico,
d= apreseatarem uma forte dependéncia com a energia da radiagdo incidente. Por outro lado, dosfmetros
termoluminescentes possuem uma dependéncia relativamente fraca com a energia da radiagdo, embora
nessa técnica, que é destrutiva (além de elevar o custo do sistema de detecgdo pela necessidade do uso
de uma vélvula fotomultiptivadora), depende da forma definida pela drea sensivef da fotomultiplicadora e
requer uma transparéncia do dosimetro na regido espectrali da emissdo termoluminescente.

Um novo fenmeno ffsico foi estudado por Podgorsak e Moran(sg), que se basearam nos efeitos
causados pela radiacBo ionizante em sblidos que possuem uma polarizag3o elétrica interna previamente
estabelecida. Esse fenOmeno consiste no aparecimento de Correntes de Depolarizac3o Termicamente
Estimuladas Induzidas pela Radiagfo (RITAD — Radiation Induced Thermally Activated Despolarization)
em materiais cujo campo elétrico interno local ndo é nulo. ou seja, dielétricos onde se tenha estabelecido
um estado termoeletreto. A técnica usada apresenta uma grande sensibilidade na detecgo de dose de
radic¥o absorvida, tal que para amostras de CaF, nominalmente puras, o nivel de sinal/rufdo € cerca de
40 decibéis acima da dos sinais TL medidos sob as mesmas condicdes experimentais.

Essa técnica de medida necessita de uma aparelhagem bem simples, constitufda de um
eletrO.netro, uma fonte de tensdo d. c., dois eletrodos e uma cimara porta-amostra com temperatura
controfada. Ao contrdrio das medidas Oticas, as medidas elétricas n3o requerem formatos especiais nem
transparéncia espectral das amostras, ndo sendo também afetadas por diferentes disposigGes geométricas
dos eletrodos. N3o ha a necessidade de sisternas 6ticos nem de valvulas fotomultiplicadoras.

Embora o quociente sinal/rufdo seju relativamente grande para o CaF,, esse fendmeno ¢
somente observado nesse cristal na regido de baixas temperaturas, 0 que o torna inconveniente para 8
dosimetria de radiagBes. Foi também verificado que, em cristais de halogenetos alcalinos, a detec¢do do
sinal RITAD ¢ feita a temperaturas mais altas, quanto maior for o ponto de fusdo do cristal, sugerindo o
estudo desse fendmeno em Oxidos de alto ponto de fus3o.

Medidas do efeito RITAD foram efetuadas em amostras de BeO Thermalo: 995 por Hobzové e
Spumy‘s”,que determinaram um decréscimo da carga associada A polarizacdo inicial causada pel2
radiacSo ionizante, proporcional 3 dose ~bsorvida. Foi entdo sugerido que esse fendmeno no BeO pode
ser usado na dosimetria das radiagBes. Para altas doses, 0 espectro de correntes de despolarizacdo era
detectado com duas amplitudes mdximas na faixa entre temperatura ambiente e 600°C. Verificou-se que
para esse material o efeito RITAD & observado em temperaturas acima da ambiente.

Estudos sobre correntes de despolarizacdo em amostras de BeQ expostas 3 radiac¥o game,
efetuado: neste mesmo 'aborat6rio, mostraram que a amplitude de corrente de despolarizaglo ¢ maior
para amostras irradisgas antes da polarizaclo, sendo menor pare amostras irradiadas apbds a
polarizaciom. A diferenca entre essas amplitudes fornece a polariza¢do induzida pela radiac3o e, dests
forma, uma quantidade que pode fornecer informacBes a respeito da dose absorvida. Entretanto,
observou-se uma meia-vida de 1Bminutos da amplitude maxima de corrente com o tempo de
armazenamento & temperatura ambiente, descartando sua utilizacBo na dosimetria das radiagOes.

Embora seja conhecido que o efeito RITAD estd relacionado a0 campo elétrico interno
provocado por uma polarizacdo dieléirica persistente, 0s mecanismos responsiveis por tais eventos nfo
slo conhecidos. Alguns modelos baseados na suposicBo de orientagfo de complexos impureza-vacancis
com caracterfsticas dipolares foram propostos“g'; no entanto, no sSo confirmados como os Gnicos
responsdveis quando se considera a densidade de portadores de carga responsivel pelo espectro RITAD
medido.



Um  conhecimento  desses mecamsmos  possthilitaid a solugdo dos problemas de  carater

dosimétrico encontrados no uso dessa técnica

1.5 — O Eletreto a a Teoria das Duas Cargas

Os estudos das componentes da corrente de ahsorgdo dieletnica em cerus de carnatba,
mostraram que ume polarizagdo dielétrica persistente é induzida por um campo ¢létrico externo aplicado
em amostras submetidas a um ciclo térmico convenienle(m). Essa polarizacdo €& a responsavel pelo
aparecimento de um camno elétrico interno, que se mantém mesmo apds a retirada do campo elétrico
externo, e que induz cargas nus eletrodos curto-circuitados de um capacitor contendo esse material.

A materiais com esse comportamento é atribuido 0 nome de eletreto, podendo ser visto como
um anédlogo elétrico de um imd e caracterizado por um campo elétrico estdtico no interior de um
dielétrico polarizado.

Esse campo elétrico perdurard enquanto existir a polarizagdo dielétrica. Se a existéncia dessa
polarizacdo estiver relacionada com processos terricamente ativados, além, é claro, de uma excitacdo
elétrica externa, o eletreto ¢ denominado termoelet, ~to.

Estudos sistematicos foram feitos por Gross‘zs'u), que propbe a existéncia de dois tipos de
cargas responsdveis pela formac3o do estado termoeletseto, denominadas homocargas e heterocargas. As
homocargas sdo atribufdas a efeitos de superficie que envolvem a transferdncia de cargas através da
interface dielétrico-eletrodo, possuindo a mesma polaridade que vs eletrodos adjacentes durante o
perfodo de aplicagdo da voltagem exterma. As neterocargas s30 provenientes do deslocamento de
portadores de carga no interior do dielétrico, sendo causadosas de uma polarizagcdo volumétrica, que
pode ou ndo ser uniforme, As heterocargas sJo caracterizadas por possuirm polaridade contrédria dquela
dos eletrodos adjacentes durante a conex3o da fonte de tensdo continua externa.

Embora as homocargas e heterocargas possuam polaridades contrdrias, podem coexistir num
dielétrico polarizado, pois sdo de natureza distinta.

De acordo com a teoria de Maxwel!l, a corrente medida através de um circuitc externo que

contém um capacitor com um dielétrico eitre suas placas é constituida de duas componentes
relacionadas pela equacdo:

Ht) = i(t) + dg/dt (M

onde | {t) & a corrente externa, i {t) a corrente de condu¢io através da interface dielétrico-eletrodo e
dqg/dt é a corrente de deslocamento.

A medida simultanea de | (1) e de qi{t) fornece informagdes quantitativas com respeito 3
transferéncia de cargas entre dielétrico e eletrodos e ao deslocamento de partadores de carga dentro do
dielétrico.

Os tipos de polariza¢3o dielétrica produzidas por um campo elétrico externo sio:

1) oletrbnica, que consiste no deslocamento das nuvens eletrdnicas em relacdo aos nicleos,
produzindo um momento de dipolo instantdneo, cuja intensidade é relativamente muito
pequena.

2} atdmica, causada pelo deslocamento dos dtomos em relagdo a4 posicdo de equillbrio
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ocupada na rede cristaling, que tanto quanto a polarizacdo eletrOnica, possui um tempo
de relaxagdo muitc pequeno, ndo podendo dessa forma influenciar na obteng¢do do
eletreto;

3) orientacional, causada pelo alinhamento de defeitos com caracteristicas de dipolo
elétrico numa orientag3o preferencial determinada pelo camplo externo. Essa polarizagao
é volumétrica e uniforme;

4

—

migragdo de portadores de carga por distdncias microscopicas com  posterior
armadilhamento. Todus os dielétricos contém um pequeno nimero de portadores de carga
livres que podem ser deslocados sob a influéncia de um campo elétrico e armadilhados ou
simplesmente impedidos de se movimentarem quando encontram um potencial atrativo
{centro armadithador) ou uma barreira de potencidl causada por uma superffcie de
separagio (ex. contornos de grdo). Aiém de ser uma polarizagdo volumétrica, essa
polarizacdo & uniforme;

5

migragdo de portadores de carga por distdncias macroscOpicas com posterior
armaditharnento. Sdo portadores de carga que se deslocam até regibes proximas aos
eletrodos formando uma nuvem de carga espacial. Essa polarizagdo é volumétrica, mas
ndo uniforme, e é causada pelo blogueio imposto aos portadores de carga que nfo podem
se descarregar através da interface dielétrico-eletrodo;

6) injecdo de cargas através da interface dielétrico-eletrodo. S3o cargas de origem externa
que caracterizam uma polarizacdo superficial.

O fendmeno da persisténcia de polarizacdo em dielétricos € muito mais geral do que se pensava
ios primordios de sua investigacio, quando tratado como anomalia dielétrica. Foi obstido originariamente
em céras que possuem ponto de fusdo pouco acima da temperatura ambiente, mas ~ ~de ser obtido num
grande numero de dielém'cos(25), inclusive :m sélidos iOnicos‘ss) e oxidos de alto ponto de fuso.
Além disso, ndo s6 por meio da aplicacdo de um campo elétrico, mas também pela implantagdo de fons

ou elétions pela técnica de bombardeia'4?’.

A destruicdo térmica de um eletreto fornece resultados para o conhecimento de suas
propriedades dielétricas e dos mecanismos que contribuem para a constante dielétrica. A técnica utilizada
para essa finalidade ¢ 2 da medida de Corrente de Despolarizagdo Termicamente Estimulada e que serd
estudada a seguir,

O processo de formagdo do estado termoeletreto possui tanta importidncia quanto o de sua
destruicdo e & estudado pelas medidas de Corrente de Polarizacdo Termicamente Estimulada e de
Condutividade Elétrica.

1.6 — Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimulacas (CDTE)

O estudo das causas da polarizagdo dielétrica em cristais idnicos recebeu muitas contribuicGes a
partir de resultados obtidos pela técnica de Correntes Termoidnicas (CTI) proposta por Bucci e
Fieschi''! Essa técnica consiste na medida da corrente de despolarizagdo causada pelo movimento
ibnico provocado pela relaxagdo térmica dos defeitos responsaveis pela pofarizagcdo previamente induzida
por um campo elétrico exterpo.

As vantagens dessa técnica em relagdo & de medidas de perdas dielétricas‘ss’ e 3 de carg~ e
descarga em condic3es isotérmicas sd0: necessitam de uma montagem experimental relativamente simples,
possuem grande sensibilidade na determinagdo da concentracdo de complexos com caracteristicas
dipolares, a refaxac3o de um tipo de defeito estd refacionada a um Gnico mdximo de corrente, ndo ha
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condutividade idnica nem eletrdnica interferindo, uma superposicdo de picos relacionados com diferentes
tipos de defeitos pode ser resolvida por uma destruiclo parcial da polarizagio permitindo que se estude
cada mecanismo sepsradamente, a posicio e a forma do espectro CTl fornecem informacBes sobre as
energias de ativagho térmica e tempos de relaxacdo dos defeitos, a amplitude méxima da corrente &
proporcional a0 nimero de compiexos que causam a polarizacio, e a técnica pode ser usada em
substincias ferromagnéticas e semicondutores possibilitando a determina¢do do tipo de portador de carga
responsével pela despolarizacdo.

Posteriormente, a essa técnica foi dada uma denominaclo mais apropriada e descritiva do
fendmeno reaimente observado que é Correntes de Despolarizacio Termicamente Estimuladas‘"'sa'ea’,
pois abrange despolarizacBo devida a portadores de cargas quer idnicos, quer eletrdnicos.

a8 — Método de Medida

A amostra ¢ montada entre as placas de um condensador e mantida a uma temperatura Tp na
qual o tempo de relaxacfo dos defeitos responsdveis pela polarizacdo é pequeno, permitindo a
mobilidade dos mesmos. Um campo elétrico externo é ent3o aplicado produzindo ou uma orientaclo
preferencial ou um movimento dos portadores de carga na direcdo dos eletrodos A seguir, a amostra é
resfriada até uma temperatura T0 onde a energia térmica ndo é suficiente para promover a relaxac3o dos
defeitos, mesmo apOs ter sido 0 campo elétrico externo desligado. A polarizagdo é dita “‘congelada”.
Somente quando 3 amostra é aquecida novamente, a polarizacdo é destrufda, porque o aumento da
temperatura implica no aumento dos tempos de relaxagdes dos defeitos permitindo sua migracdo e
consequentemente a destruigio ds configuracdo preferencial obtida anteriormente. Esse processo,
efetuado num condensador cujas placas estdo ligadas por uma resisténcia R no circuito externo, permite
a medida de uma diferenca de potencial U nessa resisténcia causada pelo movimento de portadores de
cargas liberados das placas do condensador, induzidos pelo campo elétrico interno do material
polarizado.

A cada tipo de defeito relacionado 3 polarizagdo, caberd uma temperatura de miximo de
corrente de despolariza¢do Tm durante a destruigdo térmica da polarizacio congelada. A CDTE &
estudada em termo; da funcdo i (T), que & a corrente de despolarizacdo em fun¢do da temperatura
absoluta da amostra,

b — Determinagdo da funcio iD(T)

A fungdo i(T) foi obtida inicialmente por Bucci e Fieschi''2! considerando a teoria de
relaxagdo dipolar proposta por Debye. A aplicagdo desta teoria é limitada ds seguintes condi¢des: n3o se
considera efeitos de interagdo dipolo-dipolo e a cinética de reorientacdo de defeitos com caracter(stica
dipolar & admitida como sendo monomolecular.

Da teoria de Maxwell sabe-se que a densidade de corre te num circuito exteriio de um capacitor
em curto-circuito contendo um dielétrico é dada por:

dD{x,t)

e, T)
JtT) = — = jix,t) + (2)
A

onde j(x,t) & a densidade de corrente de condugdo na interface dielétrico-eletrodo, dD (x,t)/dt & a
densidade de corrente de deslocamento e A a drea da sec¢do do dielétrico normal ao fluxo de corrente.

Considerando a existéncia somente da corrente de deslocamento, causada pela reorientagio de
complexos com caracteristicas dipolares, cuja probabilidade de reorientagio depende do fator de
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Boltzmann, Bucci e Fieshi obtiveram a seyuinte express$o para a densidade de corrente de
despolarizagdo:

m "o LI (3)
= — exp (- —
N T T TP, e

onde P ¢ a polarizacado inicial, T e ¢ a temperatura inicial (a partir da qual o cristal é aquecido), b é a
velocidade de aquecimento e 7(T. é o tempo de relaxacio, que é uma funcio do tipo Arrhenius:

7(T) = 1 exp (E/KT) (4)

onde T, E sSo os perdmetros de relaxacdo do defeito com caracteristica dipolar; T, & chamado tempo
de relaxaclo fundamental e E energia das ativaclio térmica, tendo por limite o valor da energia de difuslio
idnica do defeito em questdo.

A fungdo descrita pela Eq. (3) representa uma curva assimétrica com um méximo na
temperatura

T, = bE1(Tm/K)* (5)

A energia de ativacfo térmica pode ser calculada, em primeira aproximacdo, a partir do método
da subida inicial que consiste na aproximagdo da Eq. (6) para T<Tm

P

[+]
Ja(T) = — 6
plT () (6)

usando-se parte do espectro COTE. A partir da Eq. (5} pode-se entdo obter o fator de frequéncia. Uma
determinagdo mais precisa implica no uso de todo o espectro COTE por meio de um método de methor
ajuste, tendo como pardmetros E e 17 0‘39).

A consideragdo de efeitos de interagSo dipolo — dipolo no comportamento da destruicSo da
polarizac3o em um termoeletreto pode ser feita considerando-se uma distribuicSo gaussiana de valores de
energia de ativagdo associada a reorientagfo dos dipolos‘“). Admitindo-se essa distribuiclo com uma
largura P, verifica-se 0 aumento de P com o aumento da concentrac3o de dipolos. O valor de energia de
ativacdo mais provivel concorda com o valor obtido em amostras com concentra¢des dipolares baixas. A
expressdo para densidade de corrente de despolarizago calculada a partir dessas considerac3es & similar a
Eq. (3), mas com uma modificacSo introduzida pela distribuigdo gaussiana de energias de ativaglo
representada por um fator de corrego F(Eo, L P, T):

JpM "o IT T e P.T) n
= —— - ———— T
o m P To br(r) e

Em resuitados obtidos com amostras de SrF;:Ce’’ com alta concentraglo de impurezas
> 10'*cm™?), verificou-se um ajuste muito melhor da Eqg. (7) do que da Eg. (3).

o Partindo da teoria de Kauzmann‘ss’, foi também elaborada uma teoria para 8 COTE sem as
limitagdes impostas pela tsoria de Debye, e obteve-se uma expressdo para a corrente de despolarizagdo
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devida 3 destruicio de uma polarizac3o orientacional, @ uma expressio devida 2 polarizacho mcial‘sa'.
Os resultados indicam que ambas as curvas de despolarizaclo slo semelhantes, mas mudancas na
amplitude e na largura das bandas de relaxac3o causadas pela carga espacial slo introduzidas, variando-se
0s materiais dos eletrodos.

Sabe-se também que a posic®> dos mdximos de corrente de despolarizagcio causada por cargas
espaciais ocorre para temperaturas maiores que a da relaxacdo de complexos com caracter(sticas
dipolares, e que dependem da temperatura de polarint;lo“’".

Nesse trabalho, procuramos por intermédio dessas teorias, explicar as Cofrentes de
Despolarizacio Termicamente Estimuladas detectadas em amostras cerdmicas de BeO que, a principio,
podem estar relacionades A orientagiioc de complexos com caracteristicas dipolares, 3 migragio de
portadores de carga, a cargas espaciais ¢ 3 injegSo de cargas pelos eletrodos.

1.7 — Correntes de Polarizaglio Termicamente Estimuladas (CPTE)

E uma técnica usada no estudo da ativagio térmica dos defeitos responséveis pela polarizaclio
dielétrica quando um material é submetido a um campo elétrico estaciondrio. Ao contrério das Correntes
de Despolarizacio, as Correntes de Polarizacio Termicamente Estimuladas sfo detectadas durante a
polarizacdo das amostras, 0 que pode ocasionar uma detecgdo simuitinea das correntes de condugdo
responsaveis pela condutividade elétrica. O processo de medida se torna eficaz quando a condutividade é
desprezivel, 0 que nem sempre é possfvel, e a corrente é atribufda somente 3 orientag3o de complexos
ou 3 migracdo de portadores de carga com posterior armadilhamento no interior do dielétrico.

As técnicas de CDTE e de CPTE se complementam no sentido de que possibilitam a distingfo
entre polarizagdo/despolarizacdo devida a orientacdo de defeitos e & formacdo de carga espacial.

a — Método de Medida

A amostra posicionada de maneira idéntica & da técnica anterior é mantida a uma temperatura
To onde a energia térmica ndo é suficiente para promover 0 movimento dos defeitos, mesmo apds ter
sido aplicado um campo elétrico externo. A seguir, a amostra ¢ aquecida permitindo que os defeitos se
orientem (no caso de complexos com caracter(sticas dipolares) ou migrem (portadores de carga)
preferencialmente na direcdo do campo elétrico, 0 que vem a causar uma corrente no circuito externo,
até que a polarizagdo da amostra venha a se estabelecer por completo.

Dependendo da energia de ativacdo térmica = do tempo de relaxacfo dos defeitos, observa-se
méximos de correntes em determinadas temperaturas, correspondendo & maior probabilidade de
orientacdo ou de migragdo.

b — Determinagdo da Fun¢do ip(T)

A fungio ip(T) representa a corrente de polarizagdo em fungdo da temperatura e foi
inicialr(n‘esn)te obtida considerandu-se a orientagdo de complexos dipolares, de acordo com a teoria de
Debye ™°".

Admitindo-se que a polerizacdo em condigdes isotérmicas seja uma funcio do tempo na forma

t

Py =P, (1-e 7T (8)
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ande se considera um O tipo de defeito capaz de originar a polarizacio, obteve-se uma sguacdo idéntica
3 Eq (3), mas com sinsl contrério. Portanto, a curva de CPTE apresenta uma amplitude méxima na
mesma temperatura ¢ com idintica energia de ativaglio térmica que as obtidas pelo método anterior.

o: verificado experimentaimente que os valores absolutos das amplitudes miximas de corrente
diferiam dc CPTE pars CDTE, possiveimente devido & formaclo de cargas espaciais que reduziriam o
valor do campo eltrico efetivo nas amostras durante a despolarizacio'*S’. Entretanto, na formulaclo
dessa teorid nfio se levou em consideraco adepmd!mudo?ocunatmamn,oqmuraoum
erro na dedugio da expressio de corrente.

Considerando essa dependéncia, obteve-ss a expressio para a densmiaxde de corrente de
polarizaclo, cup pnncmd modificaglo ¢ a da introducfo de um termo de corrente reversa, que nfo
podcsadmcndo

A expressic obtida foi

1 T g1 T P,M T
3piT) = (— exp - VL
P =m ™ L em b, Tm ™4,
aT” Po(T)

aT’) — 9
br(T") (T

Nota-se que substitvindo P_(T) por uma constante, a Eq. (9) recai na Eq. (3).

1.8 — Condutividade Elétrica em Dielétricos

Quando um campo eiétrico E & aplicado num dielétrico, hd um transporte de carga causado por
um deslocamento de portadores de carga através desse material na diregfo do campo. A esse
deslocamento por unidade de tempo e drea, é dado o nome de densidade de corrente elétrica j que é
proporcional 3 concentrac3o de portadores, 3 carga e 3 velocidade média de desliocamento.

A condutividade elétrica é definida pela relagdo

5= (10)
E

Os portadores de carga podem ser elétrons, buracos, fons ou vacdncias e a condutividade ¢é
analisada em termos da expressdo

b, = map, i

onde n, € a concentrag3o, 9, a carga e u. a mobilidade dos portadores do tipo i.

Entretanto, a condutividade total & pode receber contribuicBes de mais do que um tipo e
portador, sendo uma somatdria das condutividades 55.

Define-se nimero de transporte a relagdo:

66
1 =— 12
V= (12)
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0 que torna evidente que

Tt =1 (13)
i

A caracterizacdo da condutividade elétrica é efetuada a partir da determinagdo do tipo de
portador, sua concentracdo e mobilidade e a verificag3o se ndo ha contribuicdo de outros tipos de
portadores.

a — Condutividade 10nica

Os ions {ou vacancias) sdo portadores de carga que podem contribuir para a condutividade
elétrica principaimente de cristais isolantes. A migracdo idnica ¢ muito importante na conducido de
refratdrios. Sua presenga esta relacionada com a criagdo de defeitos intrinsecos (pares Schottky e/ou
Frenkel) e extrinsecos (introdugdo de impurezas aliovalentes).

Para que um fon se movimente através da rede, sob a influéncia de um campo elétrica, ¢
necessdrio que se forneca uma energia suficiente para que possa transpor a barreira de potencial que
separa duas posi¢des vizinhas na rede.

Os efeitos do campo elétrico externo podemn ser vistos como uma reducdo do potencial
cristalino e portanto uma redugdo da energia de ativacdo de movimento. Essa energia pode ser de carater
térmico o que torra a condutividade uma fun¢do da temperatura.

Basicamente a condutividade em fungdo da temperatura estd dividida em trés regides:

Regido | (temperaturas mais altas): denominada regido intrinseca, onde h4 a predominancia de
defeitos intrinsecos criados termicamente;

Regido Il (temperaturas intermedidrias): denominada regio extrinseca, sendo a concentracdo
dos portadores de carga controlada principalmente pelas impurezas presentes;

Regido !l (temperaturas mais baixas): onde ocorre a precipitagdo de impurezas e a formagdo de
complexos que diminuem a concentracdo de portadores de cargas livres.

A condutividade de um solido idnico em fungdo da temperatura abscluta é dada pela express§o:

2q*a*F S €

m m
6 = n(—

exp ((—) — —)) (11.a)
KT K KT

onde n & a concentragdo de portadores de carga, Sm a entropia do defeito, Em a energia de ativagdo
térmica de movimento, g é a carga do portador, 8 é a distdncia inter-atdmica média, F a frequéncia de
Debye e K a constante de Boltzmann.,

Na regido intrinseca, n estd relacionado com a criagdo de defeitos intrinsecos, calculado a partir
da estatfstica de Boltzmann

Sf Ef
n = Nexpl— — —-) (11.b)
K 2KT
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onde N ¢é a concentragdo de posigBes idnicas, S' a entropia de formaclo do defeito e E' a energia de
tormagdo do defeito.

Na regiio extrinsica, n pode seér coi.siderado constante, o que implica numa funclo

o0
g = ? exp { Em/KT) {11.¢c)

onde ¢ é a Condutividade 10nica.

A partir de um grafico n(oT) versus 1/T obtém-se a energia de ativaclio térmica de movimento.

b — Condutividede EletrOnics

/ Eléwrons e buracos possuem uma mobilidade maior do que os fons e portanto, mesmo em
pequenas concentragBes, contribuem apreciaveimente na condutividade elétrica. A concentraciv desses
portadores de carga “livres” em materiais estequiométricos é obtida em termos das massas efetivas e da
diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugSo, sendo praticamente desprezivel
quando esta energia é grande (pelo menos acima de 8 eV).

¢ — Método de Medida da Condutividade

A corrente de carga de um dielétrico é a corrente elétrica medida através de um circuito
externo, apds a aplicacio de um campo elétrico em condigdes isotérmicas. Essa corrente possui uma
dependéncia temporal com as seguintes caracter{sticas:

1) um salto inicial para um valor finito no instante da aplicagdo da voltagem externa,
causado pela carga armazenada nas placas do capacitor;

2) uma componente transiente de corrente, decrescendo durante um certo intervalo de
tempo apbs O instante inicial e relacionada com a polarizagdo dielétrica induzida na
amostra;

3) uma componente estaciondria de corrente, causada pela migrac8o de portadores de carga
«través da interface dielétrico-eletrodo e a partir da qual se calcula a condutividade
elétrica. .

Apbs a remogao do campo elétrico, surge uma corrente com mesmas caracter(sticas descritas
nos itens 1) e 2), de sentido contririo e denominada corrente de descarga, causada pela relaxacdo dos

defeitos responsdveis pela polarizagdo do dielétrico.

Algumas hipOteses tem surgido a respeito dessas correntes, sendo discutidas no Capftulo 111

d — Condutividade Elétrica do BeQ

A condutividade elétrica no BeO foi estudada por vérios pesquisadores na faixa de temperaturas
entre 800°C e 1800°C (V. Cap. 111, 3.C).

A conducdo de portadores de carga foi atribufda 3 migragdo de cétions via mecanismos de
vacdncias, sendo proposta a contribuicdo de contornos de grfo como um segundo tipo de mecanisino,
prevalecendo principalmente a temperaturas relativamente mais baixas.
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Medidas do coeficiente de auto-difusdo idnica confirmam a hipOtese de que o BeO & um
condutor idnico, pelo menos acima de 1100°C, e que a migrag3o catidnica estd relacionada com a
concentragdo de vacAncias causadas pela introducdo de impurezas aliovalentes.

Abaixo dessa temperatura, notou-se efeitos atribufdos 3 precipitagdo de impurezas e 3 formacdo
de complexos impureza-vacancia, que diminuem a concentracdo de portadores passfveis de migracio
através do cristal.

A energia de ativacio térmica de movimento calculada para a regifo extrinseca (acima de
1100°C) foi de 2,5 eV. N30 foi possfvel realizar medidas da condutividade na regifo intrinseca por causa
da necessidade de se atingir temperaturas proximas 3 do ponto de fusdo e de se trabalhar com amostras
com maior grau de pureza.

e — Andlogo Elétrico de Materiais Cermicos

As propriedades elétricas dos cristais tem sido estudadas por meio de circuitos R-C cujos
componentes representam os parametros relacionados com a condutividade elétrica, tais como condu¢do
interna, contornos de grdo e interfaces dielétrico-eletrodo.

Este novo método de andlise fei iniciado a partir do plano complexo de admitincia e a escolha
de um particular circuito estd baseada na simplicidade e na consisténcia com o processo ffsico envolvido.
O circuito proposto para um monocristal(az’ ¢ um circuito R-C em série mostrado na
Figura 1.2(a) onde R3 é a resisténcia elétrica do material e C‘ a capacitincia da interface
dielétrico-eletrodo.

Num policristal, deve-se considerar a presenca de contornos de grdo interferindo na
condutividade elétrica e o circuito proposto & mostrado na Figura 1.2(b) onde R2 é a resisténcia e C2 a
capacitdncia devido ao contorno de grdo,

Se a condugdo na interface dielétrico-eletrodo é considerada, deve-se acrescentar uma resisténcia
R, em paralelo ao capacitor C1 (6)

A discriminacdo entre os efeitos provocados pelos eletrodos e a condutividade elétrica interna
do material foi possfvel, considerando-se gue os termos 1/R1 e C1 sdo proporcionais d drea A do
eletrodo e os termos 1/R2, 02 e I/R3 sd0 proporcionais ao quociente A/L, onde L & a espessura da
amostra.

A presenca de poros contendo uma segunda fase {constitufda de impurezas), pode tornecer um
cardter bloqueante e portanto ser representada por uma capacitancia Cz. Por outro lado, a condugdo
através dos contornos de grdo é representada por uma resisténcia Rz, como apresentado na Figura 1.2{c).

Num material cerdmico os grdos estdo orientados ao acaso. Consequentemente, o andlogo
elétrico é um circuito equivalente R-C onde deve ser considerada uma capacitancia C3 em paralelo com
Ra representando cada grdo, de acordo com o Figura 1.3(a).

E possivel que a conducdo de portadores de carga ao longo dous contornos de grdo aumente a

condutividade dos materiais ceramicosm, e nesse caso as resisténcias R2 e Ra, as capacitancias C2 e Cs
deverdo estar em paralelo, como mostra a Figura 1.3(b).

1.9 — Objetivos

O objetivo deste trabatho & a caracterizado de amostras cerdmicas de BeO, do ponto de vista
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Figura 1.2 -- Anilogos elétricos dos cristais: (a) monocristal; (b) material ceramico; (c) esquema

representando os componentes do circuito elétrico com o sistema fisico envolvido. R,,
R, C‘ e C, sdo definidos no texto.
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Figura 1.3 ~ Anjlogos elétricos de materiais ceramicos: (a) vérios grdos representados r.um circuito
série-paralelo; (b) representacdo dos grdos num circuito RC paralelo. R', 87, RJ, C,,
C2, Ca sdo definidos no texto.
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eduico, na faixa entie temperatura ambiente ¢ 500 “C. por ntermédio das medidas de COTE, CPTE ¢
Condutividade Elétrica

Aldm disso, pretendese estuda O efeito Causado pela presencs de mpureras algvalentes ¢
contornos de grio nas propriedades eitricas do 8e0 e que possibslitem uma andlse Ga possibdidade da
aplicacio desse material tanto na tecnologsa nuciedr como na dosimetria ge radiagles pele técnica
RITAD.

Os mecanismos propostos até o presente momento 330 refativamerte vesificados ¢ novos
modelos baseados em suposices tedricas ¢ confirmados pelos rexitados experimentais slo Propostos.

CAPIYULO

1 — PARTE EXPERIMENTAL

Neste Capituio descrevemos as amostras de Oxido de Berflio usadas no presente trabeiho, as
montagens experimentais para 3 deteccFo de correntes de polarizacio/despolanizacio terrecamente
estimuladas ¢ de condutividade Dnica, a c3mara porta-amostra em gque foram fertas todas as experidncias,
bem como 0s procedimentos experimentais seguidos para a deteccdo de correntes dc em amosUas de
Oxido de Berilio.

1.7 — Amostras

As amostras utitizadas neste trabalho toram de quatro tipos, de acordo COM VIS CHICTE ISTICS
fisico-quimicas e suas procedénc.as:

3 — Ceramica sinterizada de BeO Thermaiox 995° (grau de pureza: 99.5%) em forma de
discos de 12,5 mm de diametro e 1.5 mm de espessura

b - Cerdmica sinterizada de BeO Thermalox 999° (grau de pureza: 99 9%)

¢ - Cerdmica sinterizada de BeO Berlox K-150"" em forma de discos com didmetros e
espessuras de 125mm e 16 mm, 125mme 08Bmm, 158mm e 1.6 mm ¢ 158 mm ¢
0.8 mm.

d - Monocristal de BeO""* com dimensGes de 9mm x 8mm x 1 mm, com superticies
principais no plano cristalino (1010).

A densidade das amostras cerdmicas é de 2.85 gicm®’ e a do monocristal & de 3,01 g/em’. As
cerdmicas de BeO sSo consideradas bons condutores térmucos, apresentando calor especifico de
0.25cal/(g. "C) e condutividade térmica a 25 C de 0,60 calilcm.s. "C). As amostras sdo prensadas 2 frio
e sinterizadas entre 1550"C e 1580°C durante 1.4 horas.

Para amostras do tipo Thermalox, o tamanho médio de grio & de 15.m, enquanto que amostras
do tipo Berlox apresentam tamanho médio de qiio de 20um. Esses valores sio fornecidos peios
fabricantes.

.- Brush ﬁﬂlllum Con_, Elmore, Ohio, USA
ce Natronal Beryllia Corp, Haskell, N. J., USA.
ve*  Cadido pnr S. B. Austerman, Rockweil, Anaheim_ Ca | USA

f
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Na Tabela Il apresen..mos as concentragdes de impurezas presentes nas amostras. Para efeito de
comparagdo usamos os valores obtidos para o Thermalox 998‘22), j4 que ndo foi possivel obte-los para o
Thermalox 999.

Gummage‘n) determinou que a concentracdo de Si para as amostras Thermalox é 6 vezes maior
na superficie do que no volume.

As amostras aqui usadas, cedidas por R. B. Gammage do Oak Ridge National Laboratory,
receberam um tratamento térmico inicial de 1320°C por 500 h, sendo posteriormente imersas em 4qgua
durante 100 h, e finalmente tratadas a 500°C durante 1h a fim de serem normalizadas quanto a
reprodutibilidade e sensibilidade na dosimetria de radiagdo gama pela técnica de TSEg!20),

As vantagens de se trabalhar com cerdmicas sinterizadas de BeO sdo as seguintes: sdo disponfveis
comercialmente com um controle de qualidade que assegura caracterfsticas uniformes da microestrutura
e das propriedades elétricas e mecanicas, s30 mecanicamente resistentes, ndo sdo tbxicas (podem ser
manuseadas com seguran¢a), sd3o quimicamente inertes e com componentes resuitantes piezo- e
pirgelétricas despreziveis.

Tabela |1

Concentragdo de Impurezas Presentes em ppm/peso nas Amostras de BeQ

BeO Thermalox BeO Thermalox BeO Berlox Monaocristal S
Elemento K-150**
995* (ppm) 998 (ppm) {ppm) {ppm)

Ag <1 ~ 1 1

Al 54 73 100 50 — 200
B 1 - 2 10

Ca 61 76 50 1

Co 1 — 1 1

Cr 10 — 10 1

Cu 3 — 5 1

Fe 100 95 50 1

K - - 20 1

Li 1 - 2 10
Mg 945 1078 1000 1
Mn 2 - 10 i
Mo 3 - 2 1

Na 135 47 20 1

Ni 11 - J 1

Pb 2 - 1 1

Si 2150 81 1700 50 - 200
Ti 4 - 10 1

Zn 20 - 10 1

* Manual de Produtos Ceramicos - Brush Wellman Inc.

“* Boletim da National Beryllia corp. n¢ 313: Berlox “off the shelf”
§ V. Ref. (2)
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11.2 — Montagens Experimentais
8 — Sistama de Medidas

O sistema de detecgdo de Correntes de Despolarizagdo/Polarizacdo e de Condutividade 10nica é
constituldo de uma cimara metdlica com porta-amostra com terperatura varidvel entre 300 K e 800 K,
acoplada a um eletrOmetro Keithley modelo 610 C, que possibilita medidas de correntes na faixa de
107'%Aa 107%A,

Duas fontes de tensdo dc s¥o usadas, de acordo com a faixa de voltagem requerida: na faixa de
1C2V a 2000 V a fonte de alta tensdo Keithiey modelo 245 e na faixa de 0 a 100V a fonte
Hewlett-Packard modelo 6116 A.

A temperatura da amostra é monitorada com um termopar de Cromel-Alumel acoplado a um
muitimetro digital Keithley modejo 160 e com jungfo préxima & amostra. A cdmara é mantida sob
vacuo dindmico de aproximadamente 10°2 mm Hg por intermédio de uma bomba rotativa A. Pfeiffer
modelo PH3.

O espectro corrente-temperatura & obtido num registrador de dois canais ECB modelo RB 102.

Na Figura 2.1 mostramos o diagrama de blocos da aparelhagem usada para a detec¢do de CDTE,
de CPTE e de Condutividade Elétrica. Nas medidas de correntes de despolariza¢do, a chave T permanece
ligada 3 terra, enquanto que nas demais experiéncias 3 fonte de tensdo.

b — Camara Porta-Amostra

A cdmara porta-amostra é constitufda de um cilindro de ago inox de 350 mm de aitura e
220 mm de didmetro que contém um porta-amostra de cobre localizado numa posi¢do bem afastada dos
isolantes elétricos (tefion), o que evita uma variagdo de temperatura desses isolantes. Essa variag3o
acarretaria a detaccdo de correntes elétricas devidas ao teflon.

Como pode ser visto na Figura 2.2, a amostra é colocada no interior do porta-amostra e
sustentada por intermédio de um sistema de molas que a pressiona entre os dois eletrodos. Os eletrodos
sdo discos de aco inox que evitam o contato direto da amostra com a peca de cobre impedindo a
impregnacdo desta com 6xido de cobre formado durante o ciclo térmico da experiéncia

O aquecimento do sistema é obtido por intermédio de uma resisténcia elétrica que envolve o
porta-amostra e que permite atingir temperaturas na faixa de 300 K a 800 K. O resfriamento da amostra
é obtido por meio de um fluxo de nitrogénio gasoso, previamente resfriado ao passar por uma serpentina
imersa num recipiente com nitrogénio liquido.

11.3 — Procedimento Experimental
a ~ Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas (CDTE)

A amostra é aquecida desde a temperatura ambiente (TA) até uma temperatura T_ entre TA e
700 K, sendo assim mantida durante um intervalo de tempo t(Tp) com uma voltagem d¢ polarizante V_.
A amostra & entdo resfriada até TA quando entdo a voltagem externa & suprimida. Um eletrbmetro &
colocado em série substituindo a fonte de tensdo dc., e a amostra & finalmente aguecida até 700 K a uma
velocidade de aquecimento constante. Obtém-se, dessa forma, o espectro de corrente em fungdo da
temperatura para uma velocidade de aquecimento controlada. A esse espectro chamamos espectro CDTE.
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Figura2.1 — Diagrama de blocos do sistema de medidas de Correntes de Despolarizagdo/Polarizacdo
Termicamente Estimuladas, e de Conu.’ividade Idnica.
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A Figura2.3 mostra um esquema do método de medida de CDTE tendo nas ordenadas a
temperatura, a voitagem e a corrente em fungio do tempo.

No esquema do circuito elétrico da Figura 2.6, a chave S deve estar ligada & fonte de tensdo dc
durante o processo de polariza¢cdo e ao eletrOmetro durante o de despolarizagdo.

b — Correntes de Polarizago Termicamente Estimuladas (CPTE)
Nesta técnica de medida, a voltagem dc polarizante Vp é aplicada enquanto a amostra
permanece na temperatura ambiente, sendo mantida durante o aquecimento até 700 K com velocidade

de aquecimento constante.

A detecdo de corrente ¢ feita simulitaneamente com a aplicagio da voltagem e 0 aquecimento,
como pode ser visto na Figura 2.4.

O esquema do circuito elétrico difere daquele do processo anterior, pois o eletrOmetro é

acoplado a um dos eletrodos enquanto a fonte de tens3o dc & acoplada ao outro eletrodo
simultaneamente, como mostrado na Figura 2.7.

¢ — Condutividade Elétrica

A condutividade idnica é obtida com 0 mesmo circuito elétrico usado nas medidas de CPTE (V.
Figura 2.7).

No entanto, o procedimento experimental difere pois agora a amostra é mantida em condi¢8es
isotérmicas (Texp), como pode ser visto na Figura 2.5.

No instante da aplicagdo da voltagem dc externa, hi um transiente inicial de corrente, e apOs
um intervalo de tempo, a corrente atinge um valor estaciondrio.

Com o desligamento da fonte de tensdo had novamente, no mesmo instante, um transiente de
corrente de sinal contrario ao obtido anteriormente.

Para o célculo da condutividade idnica em fungdo da temperatura, sdo tomados valores de
corrente de carga apos um intervalo de tempo de 30 min a partir da aplicagdo da voltagem.

CAPITULO 11}

I} — PESULTADOS E DISCUSSAO
1.1 - Correntes de Despolarizag3o Termicamente Estimuladas
a — Caracterizacdo do Espectro CDTE
O espectro CDTE é o da Corrente de Despolarizacdo medida durante o processo de destruicdo
térmica do estado termoeletreto formado durante a polarizacdo de um dielétrico. Para obter a

caracterizacdo desse espectro, foram feitas medidas de corrente de despolarizacdo variando-se 0s
pardmetros de polarizagdo em amostras com diferentes graus de pureza.
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Figura 2.3 — Esquema do procedimento experimental efetuado para medida de Correntes de Despo-
larizecdo Termicamente Estimulades. TA —~ Temperatura Ambients; Tp — Temperatura
de polarizacdo; Vp — Voltagem polarizante, e | — Corrente de Despolarizaglo.
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Figura2.4 — Esquema do procedimento experimental efetuado para medida de Correntes de Polari-
zacdo Termicamente Estimuladas. TA - Temperatura Ambiente; Vp — Voltagem po-
larizante, e | — Corrente de Polarizagdo.
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Figure 2.5 — Esquema do procedimento experimental efetuado para medids da Condutividade I8nica
em condicBes isotérmicas; TA — Temperatura Ambiente; Texp — Temperatura da ex-
periéncia; Vp —~ Voltagem aplicada, e | — corrente medida.



H

Figura2.6 — Esquema do circuito elétrico de medidas CDTE

Figura 2.7 ~ Esquema do circuito elétrico de medidas CPTE e Condutividade Idnica




A Figura3.1 mostra um espectto CDTE tipicu, para uma amostra de Oxido de Berflio
Thermalox 995 polarizada a uma temperatura de 300 C durante 6 min com um campo polarizante
de 4 x 10° V/icm. A velocidade de aquecimento durante o processo de despolarizagio foi de
29 grau/min. O espectro apresenta trés picos de corrente com amplitudes méximas em 130°C, 205°C e
330°C, denominados respectivamente picos 1, 2 e 3.

Para amostras de Oxido de Berflio Thermalox 999, com maior grau de pureza (Cf. Cap. Il), hd
uma grande variagdo do espectro CDTE no que se refere & amplitude dos picos de corrente e 2
temperatura dos méximos em fungdo da temperatura de polarizagSo. Essas diferencas podem estar
relacionadas com diferentes mecanismos de polarizacio, que serfo discutidos posteriormente. A
Figura 3.2 mostra esse espectro para as mesmas condigDes anteriores de polarizagio, com dois méximos
de corrente em 140°C e 290°C, com boa resolucdo.

Usando-se amostras de Oxido de Berflio Berlox K-150, também em condigBes idénticas de
polarizacfo e com uma velocidade de aquecimento de 24 grau/min, obteve-se um espectro CDTE com
dois mdximos de corrente em 115°C e 285°C (V. Figura 3.3).

Algumas amostras de BeO Thermalox 995 apresentam espectro de correntes de despolarizago
com a amplitude do pico 2 maior que a do pico 1, embora sejam de mesma origem, mesmo grau de
pureza e tenham sido submetidas aos mesmos tratamentos térmicos. Assim, por exemplo, para uma
temperatura de polarizagdo de 200°C mantida durante 4 min com um campo polarizante de 4 x 10°
V/cm e com uma velocidade de aquecimento de 27 grau/min, obtivemos o espectro da Figura 3.4.

Com base nesses resuitados, e admitindo que a determinagio das impurezas nessas amostras
tenha sido precisa, hd necessidade de se especificar as propriedades microestruturais como por exemplo,
a presenca de diferentes fases, contornos de grdo e o tamanho médio de grio para se poder explicar as
diferencas detectadas nos espectros acima descritos.

Os espectros de corrente apresentam, em muitos casos, uma superposicdo de picos
correspondendo a diferentes mecanismos de relaxagdo com valores caracter(sticos de energia de ativagdo
termica ‘e de tempo de relaxacdo proximos. Essa superposigdo dificulta a analise e o cliculo desses
pardmetros intrinsecos que sdo, por sua vez, feitos a partir do uso da técnica de “‘peak cleaning"‘ss’.
Essa técnica consiste na destruigdo térmica de defeitos responsiveis pelos picos de temperatura mais
baixa. Assim, se uma amostra ¢ polarizada a uma temperatura Tp e resfriada até uma temperatura To
com o campo aplicado, sendo esse entfo removido, aquecendo-se a amostra com uma velocidade de
aquecimento constante obtemos a curva da fungdo i(T).

O procedimento acima é entfo repetido, exceto que a amostra & aquecida somente até uma
temperztura TL suficiente para produzir uma corrente de despolariza¢do iy (T} correspondendo ao pico 1,
sendo entdo resfriada novamente. A seguir, aquece-se a amostra até o limite superior de temperatura e
obtém-s2 a curva iz(T) que & o espectro CDTE livre dos defeitos responsdveis pelo pico 1. Da mesma
forma, 2 sequéncia é repetida variando-se TL.

Na Figura 3.5 apresentamos os resultados obtidos usando esse procedimento, com velocidade de
aquecimento de 27 grau/min numa amostra de BeO Thermalox 995 polarizada com um campo de 4 x
10° V/cm a 200°C durante 4 min. A curva (1) & o espectro COTE total. A curva {2) é o espectro COTE
apbs um aquecimento até 190°C com posterior resfriamento até a temperatura ambiente. A curva (3) é o
espectro CDTE ap6s o mesmo procedimento anterior com aquecimento até 250°C.

Como pode ser notado das &reas sob os espectros CDTE dessa Figura, a carga associada A
despolarizacdo do pico 2 é maior na curva (1) que na curva (2), pois durante a despolariza¢3o do pico 1,
parte da carga associada 8o pico 2 & também liberada. Face a esse efeito, & necessério introduzirmos um
fator de normalizagfo g para a correg8o do valor da corrente medida iz(T).

Impondo a condi¢fo que a carga total liberada na despolarizacio completa deve ser conservada



3

—~————

1(10"'A)

—————

e .
N =1

T(°C)

"/ SmenTIET T e

peT T
100 200 300

S

Figura 3.1 — Espectro CDTE para uma amostra de BeO Thermalox 995 polarizada a 300°C. A -
com campo elétrico de 4 x 10°V/em: B eom tampo nulo. A polarizacdo foi des-
truida durante o squecimento com wr veloadade de 29 grou/mn,
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Figura3.2 — Espectro CDTE para uma amostra de BeO Thermalox 999, polarizada nas mesmas
condicoes descritas na Figura 3.1,
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Figura 3.3 — Espectro CDTE para uma amostra de BeO Berlox K-150, polarizada nas mesmas con-
dicdes descritas na Figura 3.1 mas com welocidade de aquecimento de 24 grau/min.
para a destruicdo da polarizag3o.
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Figura 3.4 — Espectro CDTE para uma amostra de BeO Thermalox 995 polarizada a 200°C duran-
e 4 min. com um campo de 4 x 10°V/ecm. A velocidade de aquecimento para a des-

truicdo da polarizacdo foi 27 grau/min.



(18" A)

T(C)

Figura 35 - Espectros COTE pers smostras de BeO Thermalox 995 polwizedss a 200°C com um
campo de 4 x 10°V/cm ¢ submetides 3 um processo de pesk clesning & uMms tempe
ratura TI. Curva (M ~ espectro COTE bésico, Curve (2) T1 igual 2 190°C ¢ Cuva
{3) T igual 2 250 C
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durante a destruicdo parcial dos d2feitos responsivers pela corrente de despolarizacdo, e deprezando-se
efeitos de despolatizagdo durante o restriamento, o tator de normalizacdo é dado pur:

LN
e li{% a7 (14)

o

onde iz(‘.’) representa a corrente de despolarizagdo do pico 2 ap6s a despolarizagdo parcial até TL, qéa
carga total determinada a partir da 4rea sob o espectro CDTE, q; é a carga obtida por intermédio do
espectro de correntes relativo ao primeiro aquecimento entre T e TL, q, ¢ acarga obtida a partir do
pico 2 ap0s o “peak-cleaning”, e b & a velocidade de aquecimento. As amplitudes dos dois picos livres de
superposicio sfo dadas por gi,(T) e (i{T) - g i, (T)).

Na Figura 3.6 apresentamos os wrés picos de COTE livres de superposi¢do, construfdos apés o
método de despolarizagio parcial e a normalizacdo descritos acima.

O pico 1 fu: estudado com maiores detalthes por meio da técnica de “peak-cleaning” efetuada
em amostras de BeO Thermalox 995 polarizadas com 6,7 x 10° v/cm a 90°C durante 4 min e com uma
velocidade de aquecimer.io de 26,5 grau/min. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.7 onde a
curva (1) é o espectro CDTE bdsico, as curvas (2), (3), (4) e (5) para T, igual a 55°C, 80°C, 120°C e
145°C, respectivamente.

Notase que a carga associada A polarizagdo diminui com o aumento de TL, indicando uma
destruicdo parcial da polarizacdo ocasionada pela estimulagdo térmica dos defeitos. Além disso, hd um
deslocamento da posi¢cdo da amplitude mdxima para temperaturas mais altas. Estas duas observacdes
podem ser explicadas se admitirmos que os defeitos responsdveis pela polarizagdo estdo distribuidos em
diferentes niveis de energia com vatores proximos, andlogo a uma distribuicdo continua de pogos de
potencial. A redu¢do da carga associada 4 polarizacdo com 0 aumento de TL é entdo devida A relaxacdo
dos defeitos cujos nfveis de energia sdo fungBes crescentes de TL. Esse modelo estd coerente com o
deslocamento das temperaturas das amplitudes maximas.

Posteriormente verificamos que o valor da energia de ativagdo térmica, calculada a partir dos
espectros COTE da Figura 3.7, aumenta em funcdo da destruicdo térmica parcial da polarizag8o, o que
reforca essa hipOtese.

b — Efeitos de Tratamentos Térmicos Pré-Polarizagdo

Numa tentativa de se homogeneizar as amostras de BeQ Thermalox 995 com respeito ao
espectro CDTE, estudou-se os efeitos causados peld oxidacio dos eletrodos, pelo deslocamento das
amostras apos a polarizagdo, e pelos tratamentos 1érmicos pré-polarizagio.

Para se estudar o efeito da oxidagdo dos eletrodos, que ocorre provaveimente durante o ciclo
térmico a que estdo sujeitos, foram feitas medidas de correntes de despolarizag§o em amostras
polarizadas a 300°C com 4 x 10° V/cm durante 6 min nas sequintes condigdes: (1) eletrodos
previamente polidos mecanicamente; (2) eletrodos oxidados apos a experiéncia efetuada no item anterior
e (3) eletrodos novamente polidos. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.8 para uma amostra BeQ
Thermalox 995 onde as curvas (1), (2) e (3) se referem 3s condigdes citadas acima

Como pode ser notado, a carga associada 3 polarizagio na condigdo (2) é menor que a associada
4 polarizac8o na condigdo (1), significando que a interface eletrodo-dielétrico & alterada pela camada de
o6xido formada durante o ciclo térmico sobre os eletrodos e deve promover mudangas nas cargas livres e
neutralizadoras induzidas pela polarizagdo do dielétrico, nos eletrodos. Além disso, o cardter bloqueante
dos eletrodos pode ser alterado pelas modificacdes introduzidas nesta interface
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Figura 3.8 - Espectro CDTE para uma amostra de BeQ Thermalox 995, ap6s o processo de peak
cleaning e uma normalizac3o dos valores de corrente.
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Espectros de Correntes de Despolarizagio Termicamente Estimuladas em amostras de
BeO Thermalox 995 polarizadas & 90°C durante 4 min. com 8,7 x 10°V/em, ¢ subme-
tidas a um processo de peak cleaning a uma temperatura T Curva (1) - espectro
bésico; Curva (2) - T = 55°C; Curva (3) - T, = 80°C; Curva {4) - T = 120°C
e Curva (5) - T, = 145°C.
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Figura 3.8 — Espectros CDTE de amostras de BeO Thermalox 995 polarizedes # 300°C com um
campo elétrico externo de 4 x 10°V/em, nas seguintes condigles: (1) — eletrodos pre-
viamente polidos mecanicamente; (2) eletrodos oxidados; (3) — eletrodos novemente

polidos mecanicamente,
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Quanto ao aumento da amplitude de corrente do pico  na condigdo (3), ests relacionado com
as modificacBes que os defeitos sofreram durante os ciclos térmicos que antecederam essa experidncia.

Como é também de nosso interesse estudar o efeito de radiagles ionizantes sobre o estado
termoeletreto, e para isso hd necessidade de deslocarmos a amostra polarizada da cdmara porta-amostra,
estudamos os efeitos causados sobre o espectro CDTE apbs esse tipo de deslocamento.

A curva {1) da Figura 3.9 apresenta 0 espectro CDTE de uma amostra de BeO Thermalox 995

polarizada 2 300°C com um campo de 4 x 10° V/cm durante 6 min, e que nfo foi deslocada apis o
resfriamento até a temperatura ambiente. A curva {2) mostra o espectro CDTE da mesma amostra , sob
idénticas condigBes de polarizacS0, mas que permaneceu fora da cdmara de medidas durante 10 min &
temperatura ambiente, sendo a segquir recolocada na cdmara e submetida a0 aquecimento para destruicio
do estado termoeletreto. Como pode ser visto, a carga associada 3 polarizac3o é bem menor no segundo
caso, havendo inclusive uma corrente reversa. A causa desse efeito estd relacionada com o
restabelecimento das cargas neutralizadoras que n3o s3o induzidas nos efetrodos por causa ou da
relaxacdo dos defeitos responséveis pela polarizacSo ou da injecSo de cargas superficiais.
Estudos anteriore:'49) mostram que a amplitude do pico 2 do espectro de CDTE, be:n como a
carga integrada para amostras de BeO, aumentam com a temperatura de tratamento térmico prévio no ar
na faixa entre temperatura ambiente e 600°C e diminuem na faixa entre 600°C e 1000°C. Na
temperatura de 600°C & obtida a maior sensibilizagio para a formacSo do estado termoeletreto.
Fixando-se esse valor, efetuamos um estudo variando-se o tempo de tratamento térmico no intervalo de
05h a 16 h para uma mesma amostra de BeO. Na Figura 3.10 mostramos o quociente das amplitudes
méaximas de corrente para um mesmo pico I:“/I:,n em fungdo do tempo de tratfamemo térmico, onde I:,n
¢ a amplitude méxima da corrente obtida antes do tratamento térmico e 'm é a amplitude mdxima
obtida apds o mesmo, sob mesmas condicGes de polarizacdo.

Verifica-se uma distribuigdo aleatéria em torno da unidade, evidenciando que as mod:ficacBes
introduzidas nas amostras apOs Os tratamentos térmicos independem do tempo a que s3o submetidas.
Esse cardter aleatério pode estar relacionado com as vdrias configuragdes possiveis que uma fase pode
assumir num material ceramico ou ainda com o carster aleatério da distribuicdo dos tamanhos de gr3o.

Fixando-se 0 tratamento térmico prévio em 600°C/0,5 h foram efetuadas medidas de Corrente
de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas em duas amostras de BeQ Thermalox 995.

A Figura 3.11{a) mostra os resultados obtidos para uma das amostras onde a curva (1) é o
espectro COTE basico nas condigSes de polarizagdo 300° durante 6 min com 4 x 10° V/cm, 3 curva (2)
¢ o espectro CDTE obtido ap6s o primeiro tratamento térmico prévio e a curva (3) apds o segundo
tratamento térmico prévio nas mesmas condigoes de polarizagdo.

A Figura 3.11(b} mostra os resultados obtidos para a outra amostra seguindo 0 mesmo
procedimento anterior.

Apbs 0 primeiro tratamento térmico, o espectro de correntes de ambas as amostras apresenta
uma corrente reversa, vindo a desaparecer ap6s os tratamentos térmicos seguintes. No entanto, observa-se
uma mudanga nas amplitudes dos picos entre uma amostra e outra, indicando que o tratamento térmico
modifica a concentracdo de defeitos responsdveis pela polarizagdo, provocando uma diminuicSo na
polarizacio total induzida.

Os resultados apresentados na Figura 3.11 mostram que um simples tratamento térmico ndo
¢ susficiente para promover uma homogeneizacdo nas amostras cerimicas de BeO no que se refere
a0 comportamento dos defeitos que dio origem aos espectros COTE.

E possivel que um tratamento térmico a 600°C provogise uma decompo.ic3o ou formagdo e
novos compostos, ou ainda a mudanga de fase de um determinado compasto presente, o que puderia
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Figura 3.9 — Espectros de Correntes de Despolarizagio Termicamente Estimulsdas de amostras de
BeO Thermalox 995 polsrizadas s 300°C durants 6 min. com 4 x 10°V/em. Curvs (1)
— espectro bdsico; Curva (2) — a smostra foi retirada ds chmars & Temperstura Am
biente apés ter sido polarizada,
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Figura 3.10 - Relacdoc entre as amplitudes maximas de corrente do espectro COTE de amustigy e
BeO Thermalox 995 submetidas a tratamentos térmicos de 600°C durante “1' horas.
Or;‘ é a amplitude de corrente antes do tratamento e l':‘ apbs o tratamento.
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Figura 3.11 — Espectros CDTE para duas amostras de BeO Thermalox 995 submetidas a tratamentos térmicos a 600°C/0,6 h, (v, texto)
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acamretar a tormac3o de defeitos puntiformes e/ou eletrBnicos cuja mobilidade através do cristal
provocaria uma corrente reversa Assim, por exemplo, se a formaclo de um composto causar uma
variagBo da estequiometria do material, ¢ um consequente aparecimento de defeitos puntiformes, a
migracBo desses defeitos de acordo com a carga efetiva que os caracterizam, contréria s dos defeitos
responsiveis pela polarizaclo, causaria uma corrente reversa.

Analisando a hipéotese da existéncia de uma mudanca de fase, somente seria possivel em Oxidos
de impurezas, que estariam preenchendo os poros. No entanto, os Gnicos compostos com pontos de
fusSo abaixo de 1000°C*®s§o AgO, B;O,, MoO; e PbO, que por causs de estarem presentss em baixas
concentragBes no BeO (V. Cap. I1), acreditamos nBo serem os responstvm pelss modificagBes observadas
nos espectros COTE.

Porém, certas fases metaestdveis sfo encontradas em sistemas Li,0-Be0-Si0; na faixa de
temperaturas entre 500°C a 700 °cléo) g conhecldo que Li;O e BeO formam um composto do tipo
Li;Be0; com ponto de fusBo menor que 950°C'48! Embora as amostras de BeO Thermalox 995
possuam concentragBo nominal muito baixa de Li (Cf. Cap I1), a partir do estudo dos comroslu]' pels
técnica de EPR-ENDOR, estimou-se que a concentragSo de Li esté entre 100 ppm e 1000 ppm'

€ possivel que compostos, relacionados com o equilibrio de fases de sistemas tais como
Li, 0-Be0-Si0;, adquiram configuraghes diferentes nos materiais submetidos a tratamentos térmicos
entre 100°C e 1000°C. Isso explicaria as discrepancias observadas nos espectros CDTE ap6s as amostras
terem sido submetidas a tratamentos térmicos a 600°C.

¢ — Mecanismos de Relaxag3o em Oxido de Berflio

Ja expomos que a polarizagdo num dielétrico pode ser uniforme no volume, ndo uniforme no
volume, e superficial. Os mecanismos responsdveis pela corrente de despolarizagdo podem ser
determinados se conhecermos o tipo de polarizac3o que segundo a teoria de Gross, esta relacionado com
a formag3o de heterocargas para a polarizacdo volumeétrica, e homocargas para a polarizagio superficial
(V. Cap. 1). Para isso é necessdrio efetuarmos 0 estudo das possiveis variagdes no espectro COTE em
fungdo das condi¢Ges de polarizagdo.

Em trabalhos anteriores'®! verificou-se uma dependéncia linear dos méximos de corrente do

espectro CDTE do oxido de Berilio com o campo elétrico polarizante. No entanto, essa dependéncia
torna-se dificil de ser determinada para a amplitude do pico 1 porque sua resolugdo ndo é boa devido
a sua superposigdo com o pico 2.

Entretanto, sabe-se que modificando as condigdes de polarizacio, principaimente a temperatura
de polarizagdo, obtém-se uma melhor resolu¢do do pico1 e é com esse objetivo que foram feitas
medidas de Correntes de Despolarizagio Termicamente Estimuladas am amostras de BeO Thermalox 995
polarizadas a 90°C durante 4 min, para diferentes campos elétricos.

A dependéncia da amplitude do pico 1 em fungdo do campo elétrico polarizante até 10* V/cm,
nessas condicles de polarizagSo, ¢ mostrada na Figura 3.12, onde nota-se um aumento da carga associada
a polarizag3o com o aumento do valor do campo elétrico.

A Figura 3.13 mostra a amplitude maxima do pico 1 em fun¢io do campo polarizente: para
campos até 6,7 x 10° V/cm existe uma dependéncia linear, mas para campos elétricos maiores, essa
dependéncia deixa de existir, 0 que pode constituir uma caracteristica de polarizagSo por cargas espaciais
ou por rompimento do dielétrico, que pode provocar uma injecBo de cargas na interface
dielétrico-eletrodo,

(*) Handbook of Chemistry and Physics 537 C Edition (1972). CRC Press
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Figura 3.12 — Espectros CDTE de BeO Thermalox 995 subme-
tidas a diferentes campos polarizantes. A — 200 V:
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Segqundo Gross'”', a densidade de caryga proveniente de uma polarizagio uniforme de volume
nfo deve depender da espessura das amostras, mantendo-se 0 campo polarizante constante. Mas para uma
voltagem externa fixa, se reduzirmos a espessura das amostras pela metade, 0 campo sidurico aplicado
serd o dobro, 0 que implica num sumento da carga associada a polarizaclio pelo mesmo fator, caso esta
seja uniforme de volume. Isto & visto na Figura 3.14 para os espectros COTE de duss amostras de BeO
Berlox polarizadas a 300°C com 600 V durante 6 min e submetidas a um aguecimento cuja velocidade &
de 24 grau/min. Na curva (1) vemos o espectro COTE para ums amostra com dimensBes
125mmx 1.6 mm ¢ na curva (2) para uma amostra 12.5mm x 0,8 mm. A amplitude méxima de
corrente para os dois picos na curva (2) & o dobro em relacBo ¥s da curva (1), o que caracteriza como
provenientes da destruico de uma polarizacdo uniforme de volume.

O passo seguinte foi 0 uso de amostras com diferentes didmetros e espessuras.

A Figura 3.15 mostra os espectros COTE para amostras de BeO Berlox polarizadas nas mesmas
condigles nteriores, mas com dimensdes 12,5 mmx 1,6 mm (curva 1), 158 mm x 1,6 mm (curva 2) &
15,8 mm x 0,8 mm (curva 3). Comparando as curvas (1) e (2], nota-se que para amostras cujs ires de
contacto dielétrico-eletrodo é maior, 0 especro CDTE apresenta um Unico pico de corrente com
amplitude maxima em 190°C, bem maior se comparada com a da amostra de menor area seccional. Por
sua vez, a partir das curvas (2) e (3) verificase que a amplitude mixima desse pico nSo possui um
comportamento diretamente proporcional a0 campo elétrico polarizante e, portanto, nfo deve ser
proveniente de uma polarizagdo uniforme de volume.

Existem duas possibilidades capazes de explicar esses resultados: ao aumentarmos a drea de
contato dielétrico-eletrodo, estamos aumentando a probabilidade de injecdo de cargas na interface
dielétrico-eletrodo e, portanto, a homocarga do sistema. Simultaneamente, com o aumento do volume, o
numero de portadores de carga capazes de se mover tanio por distdncias macroscoOpicas quanto
microscépicas também aumenta. Com a diminuicdo da espessura, que acarreta um aumento
correspondente do campo elétrico polarizante, a polarizacdo uniforme de volume deve aumentar
proporcionalmente, mas o que verificamos ¢ uma diminuigdo da carga associada a polarizag3o, 0 que
caracteriza uma predominancia de uma polarizagdo ndo uniforme, seja ela de volume ou de superficie. Se
houvesse uma predomindncia de homocargas, o seu retorno aos eletrodos provocaria uma corrente
reversa, j& que a sua difusdo, de uma regido do dielétrico préxima a um dos eletrodos para o outro
eletrodo, ¢ dificultada pela baixa condutividade el¢trica do BeO. No entanto, a formagdo de carga
espacial ¢ maior com o aumento de volume e depende da espessura da amostra, 0 que nos induz a
sugerir a predomindncia da destruicdo desse tipo de polarizacdo durante a deteccdo do pico de 190°C.
Ao se diminuir a espessura, a carga liberada por uma despolarizacdo de cargas espaciais é diminuida, A
amplitude maxima da curva {3) apresenta uma pequena diminuicdo em relacdo & da curva (2), e o fato
dessa diferenca ser pequena é que se manteve a voltagem polarizante fixa, com consequente duplicagdo
do campo elétrico que originou a curva (2).

Um outro pardmetro de suma importancia para a caracterizacdo dos mecanismos responsiveis
pelas correntes de despolarizagfo, é a temperatura de polariza¢do; tanto os mecanismos responsdveis por
uma polarizagdo volumétrica uniforme quanto pela formacdo de cargas espaciais e superficiais dependem,
de certa forma, da temperatura de polarizagdo.

No caso de orientagdo de complexos com caracterfsticas dipolares, & conhecida uma
dependéncia inversamente proporcional da polarizacio em relagdo & temperatura de polarizagdo, embora
a frequéncia de vibragdo e, portanto, a probabilidade de salto dos fons da rede para posicSes vizinhas,
aumente com a temperatura. Essa dependéncia com a temperatura pode ser vista pela Eq. (15)

HT) = 7, exp(E_/KT) (15)
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Figura 3.14 - Correntes de Despolarizacdo Termicamente Estimuladas em amostras de BeO Berlox
K-150, com diferentes espessuras: (1) 1,6 mm (2) 0,8 mm. Tp =300°C e vp=soov_
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Figura3.15 - Correntes de Despolarizacio Termicamente Estimuladas em BeO Berlox K-150, com

diferentes dimensdes: (1) 12,5 mm x 1.6 mm; (2) 158 mm x 1,6 mm; {(3) 158 mm x
0.8 mm.
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onde 7{1) 2 0 tempo de relaxac3o 3 temperatura T, T ® Eul si0 0s pardmetros de relaxacio do dipolo
do tpo i (tempo de relaxacdo tundamental e energia de ativag@o 1érmica, respectivamente), ¢ K 2
constante de Bolzmann.

A migragio de cargas através do crisial também ¢ uma funclo da temperatura devido 3
depend@ncia da mobilidade dos portadores de carga; Quanto maior 3 temperatwa, maior ¢ 3 mobilidade
dos defeitos. A polarizagio causada pelo armadilhamento desses portadores de carga, depende da
temperatura de polarizagdo na forma

i 16
P=ATH (16)

onde A & uma constante, P ¢ a polarizacio, Tp a temperatura de polarizacio e n um expoente ainda nfo
determinado'' 3.

Portanto, tanto para a formagio de cargas espaciais quanto para polarizacles uniformes de
volume, a temperatura de polarizacio é muito importante.

Enguanto que as polarizagBes volumétricas uniformes se caracterizam pela nso dependéncia das
emperaturas dos mdximos do espectro de COTE com a temperatura de polarizaglo, isto no ¢ verificado
para os demais tipos de polarizacdo.

Na Figura 3.16 sio apresentados os resultados de medidas de Correntes de Despolarizaciio
obtidas para diferentes temperaturas de polarizacio na faixa entre temperatura ambiente e 400°C,
usando-se amostras de BeO Thermalox 995; as demais condigdes experimentais foram mantidas. As
curvas (1) a (5) sSo espectros COTE em ordem crescente de Tp. O pico 1 mantém sua temperatura de
méxuno independente de Tp; as variagdes observadas nas temperaturas de méximo sfo devidas as
variagdes na velocidade de aguecimento.

Para o pico 2 observa-se certas modificagies na temperatura do mdximo e, de acordo com os
resultados obtidos até o momento, essas mudangas podem ser explicadas por meio dos resultsdos das
amostras Berlox (Cf. Figura 3.15) onde uma corrente de despolarizacdo causada por uma cargs especial
estd presente e se torna, em certas condigdes, predominante.

O pico 3 tomase diffcil de ser estudado por causa da necessidade de temperaturas de
polarizaches proximas do limite superior da faixa de temperatura aqui estudada e que aumenta 2
superposicdo dos efeitos de cargas espaciais.

Experiéncias andlogas foram feitas para amostras BeO Thermalox 999, variando-se a temperatura
de polarizagdo na mesma faixa de temperatura. Os resultados s3o mostrados na Figura 3.17. Nota-se das
dreas sob os espectros, um aumento da cargs associada 3 polarizagdo com 0 aumento de Tp. Além disso,
com o aumento de T, surgem dificuldades em se obter uma andlise do espectro COTE em fungdo do
tipo de polarizag3o, pois aparentemente varios mecanismos, com tempos de relaxacio proxmmos, se
superpSem. Optamos ent3o pela analise de experiéncias com temperatura de polarizacdo igual a 120°C,
que nos possibilita o estudo do pico com maximo em 130°C no espectio COTE, livre de efeitos de
polarizagles cujos defeitos sdo ativados somente a temperaturas mais altas.

A caracterizagdo do pico 1, como proveniente da destruic3o térmica de uma polarizaclo
volumétrica uniforme, faz com que concentremos nossa atencdo em dois possiveis mecanismos: migraclio
de portadores de carga por distdncias microscOpicas e orientagio dipolar. Ambos mecanismos envolvem
vacancias ou intersticiais, que podem existit por causa da preseng- de impurezas aliovalentes ¢ da
condicdo de neutralidade elétrica do material. Ao compararmos resultados oblidos entre amostras com
diferentes concentragSes de impurezas, estamos impondo condigSes quanto 20 nimero de portadores de
carga, podendo, desta forma, observar a relaxagdon existente entre os mecanismos de polarizacso.
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Com esse objetivo, toram teitas expenencias de CUTE cum amositas BeO Thennalox 999
polarizadas a 120°C durante 4 min, em tungio do campo eléuico polarizante, da velocidade de
aquecimento e do tempo de armazenamento A temperatura ambiente.

A Figura 3.18 mostra a amplitude maxima de cc.rente do pico 1em fungBo do campo elétrico
externo. Notase que a amplitude de corrente aumenta com o aumento do campo elétrico até
4x10° Vicm e apresenta pequena diminui¢do pura maiores valores de campo. A diminuiclio da
amplitude de corrente de despolarize¢do 3 temperatura ambiente & mostrada na Figura 3.19 para ume
amostra de BeO Thermalox 999 polarizada a 120°C com 2 x 10° V/cm durante 4 min. Além do
decaimento da amplitude de corrente, & observado um aumento na temperatura do méximo quanto
maior o tempo de armazenagem com os eletrodos curto-circuitados. Na curva (1) 4 mostrado o espectro
CDTE bésico, na curva (2) apés um intervalo de tempo de 18 h A temperatura ambiente, sob vécuo
dindmico, ¢ na curva(3) e (4) sob condi¢Bes idénticas mas para intervalos de 24h e 72h,
respectivamente.

Para amostras Thermalox 995 polarizadas a 80°C com um campo de 4 x 10° V/em durants
4 min, também encontramos um deslocamento do pico 1 para temperaturas mais altas, ¢ um decaimento
de aproximadamente 50% ap6s 24 h 3 temperatura ambiente.

Na Figura 3.20 apresentamos esses resultados, onde a curva (1} é o espectro bdsico, a curva (2}
ap0s 24 h, e a curva (3) apOs 68 h sob as mesmas condi¢Bes anteriores.

Comparando os resultados entre os dois tipos de amostras Thermalox, 995 e 999, propomos
tentativamente que a concentiacdo de impurezas é um fator preponderante na polarizacdo. Para amostras
com mesmas dimensdes ¢ condigBes de polarizagfo, a carga associada 3 polarizacdo é maior quanto
menor o grau de pureza da amostra. isto pode ser visto grosseiramente pelas amplitudes do pico 1. Para
uma temperatura de polarizagdo de 90°C e um campo de 4 x 10° V/cm, a raz80 entre as amplitudes do
pico 1 das duas amostras é ~ 100. Adiante efetuamos um calculo da carga associada € uma compara¢do
mais precisa.

Quanto ao decaimento da polarizagdo induzida com o armazenamento da amostra 3 temperatura
ambiente, o deslocamento dos picos para temperaturas maiores indica que 0 mecanismo responsavel pelo
pico 1 da corrente de despolarizag30 pode envolver defeitos com diferentes, embora muito préximos,
tempos de relaxagdo, tal que a despolariza¢do dos defeitos envolvendo menores tempos de relaxac8o
ocorre com maior velocidade, implicando num deslocamento das temperaturas correspondentes 8
amplitude méxima do sinal detetado,

A energia de ativagdo térmica foi calculada pelo método da subida inicial para os resuitados da
Figura 3.20, obtendo-se um aumento do seu valor com o aumento do decaimento, 0 que concorda com
o deslocamento da temperatura do maximo, como j4 visto no método de “‘peak-cleaning’’.
Estudos j& efetuados com outros oxidos'®7! mostrarn um aumento da energia de ativagio
térmica (calculada pelo método da subida iniciall para Correntes Termicamente Estimuladas em funcfo
de diferentes ciclos térmicos. A variagdo da energia de ativagdo térmica se apresenta de maneira
estritamente monotBnica e & suposta contfnua. E proposta uma distribuiclo das cargas termicamente
estimuladas em fun¢fo da frequéncia de relaxagdo F = 1/7r onde 7r representa o tempo de relaxacfo. A
relaxaclio desses defeitos se dé durante o aquecimento uniforme e fornece diferentes picos de corrente
que se superp8em. A variagdo da energia de ativagdo térmica é portanto suposta ser decorrente da
existéncia de uma distribuicBo de pogos de potencial com diferentes niveis energéticos.

Para polarizago com temperaturas de polarizacfo mais altas, hd um aumento, cOmo se esperava,
da cerga associada em ambas as amostras; no entanto, a diferenca nas amplitudes de corrente entre os
espectros COTE das amostras Thermalox 995 e Berlox K-150, que possuem aproximadamente as mesmas
concentragles de impurezas, sugere que exista um outro mecanisma, talvez relacionado com a
microestrutura, responsdval pelas correntes de despolarizacio
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Figura 3.18 — Amplitude méxima de corrente do espectro CDTE Figura 3.19 — Espectro CDTE de amostras de BeO Thermalox

de amostras de BeO Thermalox 999 em fungido 999 polarizadas & 120°C. Fading & Temperatura
do campo externo polarizante. Tp = 120°C. Ambiente: 1) 10 min.; 2) 18 h; 3) 24 h; 4) 72 n,
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Figura 3.20 — Espectro de Correntes de Despolarizacdo Termicamente Estimuladas de amostras de

BeO Thermalox 995 polarizadas & 80°C com 4 x 10°V/em. Fading & Temperatura
Ambiente: (1) espectro CDTE basico; (2) ap6s 24 h; (3) ap6s 68 h.
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Por miciossttutwa subentendemos as uiterentes fases que os Composios adquirem na
constituicBo de materiais cerdmicos, aos contornos de grdo, e superticies livres dos grdos e a distribuicdo
do tamanho médio de gr3os presentes nos policristais.

Alguns trabathos j4 tem relacionado o tamanho médio de grio com o armadilhamento de
portadores de carga nos contornos de ?rSO, numa tentativa de se explicar Correntes de Despolarizacdo
Termicamente Estimuladas em ThOz“r’o .

A carga associada a polarizac30 é cinco vézes maior para as amostras Thermalox 995 quando
comparada 3 das amostras Berlox K-150 polarizadas sob mesmas condicSes. A diferenca do tamanho
médio de gr¥o entre os dois :ipos de amostras nBo ¢ suficiente para explicar esse fator. Uma hipOtese
que pode ser levantada é que a distribuicdo dos tamanhos de gr8o seja diferente nas duas amostras, jé
que s8o de origens distintas. Uma segunda hipb6tese surge ao considerarmos que alguns tratamentos
térmicos efetuados previamente reduzem a carga de polarizago enguanto que Outros a aumentam.
Sabendo que as amostras Thermalox foram submetidas a um tratamento térmico prévio em 1320°C
durante 500 h, capaz de produzir fenacite {2BeO . Si0O,;) (V. Cap. Il), propomos que as diferencas
observadas entre os espectros COTE das amostras Thermalox e Berlox estlo relacionadas principalmente
3s mudangas nas fases. Essas fases sio devidas 3 presenca de SiO,‘“’ e a fenacite & um composto que
exige a presenga de dtomos de Be ligados a SiQ, na forma de 6xidos, o que sO & possivel com a reagdo
do material que compde os grdos com as fases que preenchem os poros. Portanto, embora possuam
aproximadamente a mesma quantidade de Si, as amostras Berlox ndo possuem > mesma quantidade de
fenacite.

O mesmo raciocl/nio pode ser usado para as amostras Thermalox mais puras, que desem conter
menor quantidade de fenacite por causa da menor concentracdo de Si presente,

Dessa forma, como determinado por Gammage (V. Cap. I1) os fons de Si* * ndo estaria:n na
rede do BeO como substitucionais de Be?*, embora relacionados com os mecanismos de polarizagSo.

O comportamento da destruicdo térmica do termoeletreto em fungio da velocidade de
aquecimento durante essa destruicdo foi também estudado.

O espectro CDTE em fungdo da velocidade de aquecimento pode fornecer informagdes tanto a
respeito da existéncia de correntes de conducgdo na inte, face dielétrico-eletrodo, quanto para o calculo da
energia de ativagdo térmica associada ao processo de relaxacdo dos defeitos.

Gross'??) demonstrou que a carga associada 3 corrente de despolarizag8o é invariante com a
velocidade de aguecimento, somente se a corrente de despolarizag3o for uma diferencial total, o que é
correto quando a corrente de conducdo é nula. Um dos métodos de se conseguir isso é por meio do uso
de eletrodos blogueantes, que n30 permitem a descarga de correntes através da interface
dislétrico-eletrodo.

A energia de ativag3o térmica do processo E0 pode ser calculada por meio da express3o

2
KT T b1 Tmi’

E, = ——— th——— (17
T . ~-T by Ty

mi m2

onde Tﬂﬂ, Tm2 sdo as temperaturas absolutas correspondentes aos maximos dos picos de CDTE
relativos as velocidades de aquecimento b, e b,, respectivamente, e K & a constante de Boltzmann.

Para se obter uma precisfo melhor substitui-se na expressio (17) T"n por T:"”G”.



Com o energia Je ativeydo ténica caltulada pur vutie MEodo, pode se vbiter da eap essdo
L -
KIm bEr(Tm) (18)

obtida por Bucci e Fieschi!'?) o tempo de relaxacSo fundamental 7.

Foram feitas medidas de Correntes de Despolarizagio Termicamente Estimuladas em smostras
de BeO Thermelox 999 polarizadas a 115°C com 2x 10? V/cm durante 4 min, pera diferentes
veiocidades de aquecimento na faixa de 10 a 60 grau/min. Obteve-se os resultados da Figura 3.21 onde
as curvas (1), (2), (3) e (4) foram obtidas com velocidades de aquecimento 10,8 grau/min, 26,6 grau/min
e 44,3 grau/min respectivamente.

Para uma amostra BeO Thermalox 985 polarizada em 150°C com 4 x 10° V/em durants 4 min,
obteve-ss os espectros COTE da Figura 3.22 onde a curva (1) se refere A velociiade de aquecimento de
12 grau/min o a curva (2) 2 de 29 grau/min.

A cwrge associada 3 polerizaclo foi calculada a partir dos espectros COTE ds Figurs 3.21 por
meio da equaclo

T
a=—/ iTdr (19)
To

T |-

abtendo-se 03 resultados tabelados abaixo {Tabela I1).

Tabela 1!

Valores da Carga de Polarizacdo Q em Fungdo da Velocidade de
Aquecimento b para BeQ Thermalox 999 (v. Figura3.21)

b Q
Curva
(°cts) (10°'°C)
1 0,18 £ 0,06 44113
2 0,44 £ 0,05 72209
3 0,74 £ 0,06 46+04
4 0,9310,06 26102

Nota-se que hd uma pequens variacio da carga em funclio da velocidade de squecimento, o que
podn ser causada pelo fato dos eletrodos de ago inox nio serem completsmente bloqueantes ¢ por ume
pequena contribuiclo de portadores de cargs injetados pelos eletrodos.

A energia de stiveclo térmica foi calculads com base ne Eq. (17), obtendo-se 0,25 eV, 0,11 eV
® 0,02 eV de acordo com es curvas (1) e (2), (1) e (3), ¢ (2) e (3) respectivamente, da Figurs 3.21, As
diferencas obssrvades nesses valores podem estsr relacionadas com a imprecislo na determinaclo dos
parémetros envolvidos nesses cdlculos, Por outro lado, um outro método de cicul> pode ser usado per»
verificar a validede desses valores.
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Figure 3.21 — Correntes de Despolarizacio em amostras Ther- Figura3.22 — Correntes de Uespolarizagdo em amostras Ther-
malox B89 obtidas com diferentes velocidades malox 995 obtidas com diferentes velocijades
de .aquecimento: (1) 10,8 grau/min.; (2) 26,5 de aquecimento: (1) 12 grau/min.; {2) 29 grau’min,

graufmin,; (3) 44,5 grau/min.; (4) 55,7 grau/min.
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Pata vy espectios COTE da Figuie 3.22 obteve se pdia 0 picu | Eo 0, 1%eV e paia 0 pio 2
tu - 1,46 eV. pelo mesmo métudo de calculo.

A necessidade de se efetuar o cdlculo da energia de ativagdo térmica dos processos fisicos
envolvidos na corrente de despolarizagdo, fez com que procurassemos outros métodos de cdiculos
baseados na forma do espectro de correntes. Um desses métodos & o célculo da energia de ativac3o por
meio do decaimento isotérmico da corrente'®!!. Medidas do decaimento isotérmico da corrente de
despolarizaclio em funcdo do tempo foram efetuadas para amostras de BeO Thermalox 995 polarizadas a
90°C com 6,7 x 10° V/em durante 4 min. Apds a polarizag3o, seguida de um resfrismento da amostra
até a temperatura ambiente, a amostra foi aquecida até uma temperatura Td com um dos eletrodos
ligado ao eletrOmetro e o outro A terra, sendo entdo medida a corrente em funcdo do tempo em
condighes isotérmicas. O decaimento da corrente de despolarizacdo, em fungdo do tempo para diferentes
temperaturas & mostrado na Figura 3.23.

Supondo que O processo seja de 12 ordem, aproximamos uma reta para o decaimento inicial, ou
seja, durante um intervalo de tempo que variou de 3 a 10 min apds o instante inicial, de acordo com a
forma da curva de decaimento.

A energia de ativagdo térmica foi obtida por intermédio do coeficiente angular do gréfico
monologaritmico da fungdo 0 (1/T,) onde & & o coeficiente angular das retas aproximadas da
Figura 3.23.

A Figura3.24 apresenta esse resultado, sendo a partir daf determinada a energia de ativagdo:
0,33 eV.

A primeira dificuldade que surge nesse método é que o decaimento da corrente de
despolarizag§o nfSo ¢ um processo descrito por uma Unica fungdo exponencial em toda sua extens3o, de
acordo com a distribuicdo contfnua de tempos de relaxacdo mostrada anteriormente, como pode set
visto na Figura 3.23 para cada temperatura. Aiém disso, a propaga¢do dos erros & maior por causa da
necessidade de se usar uma fun¢do do tipo log-log.

Um outro método, também baseado na forma do espectro, para o calculo da energia de ativagdo
térmica é o método da subida inicial61’.

Nesse método usa-se a aproximagdo

' Const,
Ty = ——— (20)
7(T)

para T <Tm, acarretando um erro de no maximo 15% para vaiores de corrente até 1/3 da amplitude
mdxima (V. Apéndice).

Para uma amostra BeO Thermalox 995 polarizada a 90°C com 4 x 10° V/cm durante 4 min e
com velocidade de aquecimento de 25 grau/min obteve-se o espectro COTE da Figura 3.25. Dos valores
de corrente desse espectro, a energia de ativagdo térmica 0,52 eV foi calculada pelo método da subida
inicial, utilizando-se um programa simples em Fortran IV para o melhor ajuste de uma exponepcial‘“',

A Figura 3.26 mostra a fungfo i(T) x 1/T num grafico monologar(tmico, tomando-se valores de
corrente de despolariza¢do até 1/3 do valor da amplitude médxima de corrente.

Para os resultados da Figura 3.12, a Figura3.27 mostra o grdfico monologaritmico de i(T) em
funcdo de 1/T para diferentes campos alétricos de polarizaglo Na Tabela IV enumeramos as energios .
ativacdo térmicas calculadas.
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Figura 3.23 Decaimento sotérmico do Corrente de Despolanzacao e oo, o Thermalox 949%
polanzadas a 90°C com 6,7 x 10" V/iem.
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Figurs 3.24 — Coeficiente angular aproximado obtido a partir do decaimento isotérmico da Corren-

te de Despolarizacdo (v. Figura 3.23) em funcfo do inverso da Temperatura Absoluta
da respectiva experiéncia.
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Figura3.25 — Corrente de Despolarizacdio Termicamente Esti

mulada em amostras de BeQ Thermalox 995 po-
larizadas a 90°C durante 4 min. com 4 x 10° V/cm.
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Figura 3.26 — Corrente de Despolarizacdo em funclo do inverso
da Temperatura Absoluta (resultado da Figura
3.25).




Tabels IV

Valores de Energia de AtivagBo Térmica, Tempo de Relaxagio
Fundamental ¢ Campo Polarizante para Amaostras BeO
Thermalox 995 (v. Figura3.12 ¢ Figura 3.27)

E P E o To
(10°V/em) (eV) (107%s)
1,3 0,45 39,50
40 0,52 0,99
6,7 0,70 0,02
100 0,45 18,0

Pelo mesmo método foram calculadas as energias de ativagio térmica em funglio da temperatura
de destruiclio dos defeitos responsdveis pela polarizagio persistente, ap6s o método de “peak-cleaning”
usando os resultados da Figura 3.7.

A Figura 3.28 mostra esses resultados, tabelados abaixo {Tabela V)

Tabela V

Valores de Energia de Ativagdo Térmica Eo e Temperatura T, de
Destruicdo dos Defeitos Responsaveis pela Polarizacdo
de Amostras BeO Thermalox 985

LAY E, (eV)
ambiente (~ 26°C) 0,52
80 0,83
110 0,76
160 0,44

O valor da energia de ativacio térmica determinada pelo mesmo método para defeitos
responsdveis psio mesmo pico é de 0,47 evi49)

Os resultados obtidos neste trabalho estfo em concorddncia com os jé publicados. No entsnto,
observou-se algumas variacBes da energia de ativacSo térmica em fungSo dos par8metros e ciclos térmicos
caracter(sticos de cada experiéncia. Como j4 anslisado anteriormente, é possivel que essas diferencas
estejam relacionadas com uma distribuicBo continua dos tempos de relaxacBes, j§ admitido pars o caso

especifico des destruicBes térmicas percisis da polarizacio'®”’, ou com a imprecisso do métodc
{hipOtese estudada adiante).

As experibncias efetuadas com amostras de 8eO Thermalox 995 polarizades a 90°C mostram
que a carga associada ao pico 1 atinge um valor méximo para ism campo polarizanta de 6,7 x 1} V.rm
(Cf Figura3.12)
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Figura 327 — Correntes de Despolarizagdo em fungéio do inverso
da Temperatura Absoluta para os resuitados da
Figura 3.12. Célculo da Energia de Ativagdo

Témica pelo método da subida inicial (v.
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Figura 3.28 - Correntes de Despolarizacdio em funcio do inverso

da Temperstura Absoluta ,ara os resultados da
Figurs 3.7. Céicuio da Energisa de AtivagBo Tér-
mica pelo método ds subida inicial (Tabela V).
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Supondo que 0 mecanismo responsdvel por esse polarzacio scia do tipo ofientacionsl, mais
precisamente orientacdo de complexos do PO inpureza-vacincia {-v) com caractevistica dipolar, ¢ que v
valor méximo da carga corresponde 3 saturacdo da orientaco desses dipolos, calculamos a patr da
teoria de CT| o niamero de dipolos associados & polarizaglo. Usando a Eq. (21)

KTQ
N = P 21)
d 2
H EPA

0 ¢é a carga associada 4 polarizagZo e calculada a partir do espectro CDTE,
T P ¢ a temperatura de polarizaclo,
A ¢ a &rea de contato entre eletrodo € amostra,
Ep ¢ 0 campo elétrico polarizante local,
M € o momento de dipolo e
K ¢ a constante de Boltzmann,
& possivel obter a concentrac3o de dipolos alinhados preferenciaimente com o campo elétrico N s
Para uma temperatura de polarizagdo de 90°C e um campo elétrico externo de 6,7 x 10° V/cm,
obteve-se a carga associada ao pico 1 igual a 8,9 x 10™? C. Calculamos entSo N 4 Para valores distintos de
u, de acordo com a expressdo u=n e a, onde a, foi tomado como valor médio do pardmetro de rede

do BeO, um namero inteiro dependendo da aliovaléncia do fon impureza (1 a 4) e e a carga do elétron.
A Tabela VI mostra os resultados obtidos:

Tabela VI

Valores de Momento de Dipolo u e Concentrago de Dipolos Nd
em Fungdo da Aliovaléncia dos lons Impurezas

n K,(1072°C.m) N,(10'7em™)
L 43 87,3
2 8,7 21,8
3 13,0 9,7
4 17,0 5,5

Para n igual a 2, corresponderia a um momento de um dipolo elétrico com cargas £ 2 e
separadas por uma distdncia a,. A concentraclo de dipolos calcylada foi de 2,18x 10°° ecm™’. Um
complexo i-v do tipo SI* 'VB o Onde Vo representa a vacincia de um lon Be**, & andlogo a um dipolo
desse tipo. A concentracSo de fons Si* “em BeO Thermalox 995 & 1,56 x 10° cm~* ou seja, d@ mesme
ordem de grandeza de N,. Isso sugere 3 primeira vista que a reorientacio de complexos si* ‘Vgo ¢
responsdvel pelo pico 1 no espectro CDTE.

Por meio da técnica de subida inicial calculou sa 2 energia de ativago térmica associada 8 ess=
vico, nhtendn se 0,68 eV com um tempn de retaxacdn fundamental ; igual 3 2,3 x 10 ‘s



[\ ¥4

Usandc 0 mesmo procedimento, Calcuiou-se 2 carga assocuada 3 polruacid de ume amolae
HeO Thermalox 999 que possui menor concentraglo de S

Dehn.wamwm&mhimﬁﬁl!ﬂ'tcm“mhm*
4x 10° Viem CY. Figwa 318 a carge associade 20 peco 1 & 3.5x 10°"® C ¢ 2 concantraglio de depuios
calculada ¢ de 1,53 x 10'® cm ™ que ¢ comparivel 3 concentragio de Si presente: 59 x 10°* om °.

A razlo entre cargs associada 3 polarizagio de 3mosira Be) Thermelox 985 ¢ A da 998 ¢ 258.

Por wua vez, 2 razko entre a concentracBo de Si nos dois tipos de amostras & 26,4 o que reforgs
a sugestSo de que 0 mecansmo cesponsivel pels corrente de despolarizacio, em particuler do pico 1 do
espectro CDTE, & a reorientagSo de complexos Si** Vg, COM caracterfstica dipolar.

No entanto, 2 energia de atwacso tirmica caiculada pelo mitodo da subids imicial pena us
defeitos responsdveis por esse pico do exectro COTE de amostra com menor concantragio de Si ¢
0.31:Veocurqsondmter°ipdal-lo"s&wmmmanu“swaa
amostra BeO Thermalox 995 (CI. Tabeis 1), verificamos que, pera 2 amostras Thermsion 998 2
energia de ativaglo térmica possui um walor menor implicando num fatos de fregulncis meier.

Diferengas desse tipo § foram notadass quando foi estudada 2 polarizagio em funglio do campu
polarizante e podem estar relacconadas com a incovenidncia do método de clicuio utlhizado.

Para certificarmos disso, devemos verificar s 3 eQuatdo de Arrhenius continug sendo vilida
errbora os valores dos parametros Intrinsecos sejam diferentes nos dors casos.

O tempo de relaxac3o dos defeitos em funcio da temperatwra € dado pefa €q (15). Supondo
qQue um UNico tipo de defeito esteja presente, 3 Eq (15) para a tTemperatura da amplitude mdxima Tm ¢

{Tm) = Toi exp(Eoi/KTm) 22

ou

n Toi = n1{Tm) - EO'IKTm 23

onde7 e an sdo parametros |3 definidos e relacionagos com O tipo de defeito em particular,

Para diferentes valores de 7o calculados a partw de valores Eo-' o grfico In Too X Eo- KTm &
uma reta com inclinaclo -1 cuja extrapolacio para o ponto E_ igual 2 zero fornece o valor de
€n 7(Tm). Para um outro tipo de defeito, a fungSo &n 10, X Eoi /KTm & uma reta com mesma inchneclo
mas com valor de ¢n 7{Tm) diferente no limite de Eo' tendendo a zero. Portanto, perd um conpmnto de
defeitos de diferentes espécies, a fungo Inrox Eo /KTm serd uma familia de retas peralelss com
inclinacdo - 1, cada uma relacionada com um particular tipo de defeito e com valores distinmos de 7{Tm).

Na Figura 3.29 & apresentado o grifico tnro versus EOIKTm Pars wilores de T, ek,
calculados por meio do mitodo da subida inicial pera o pico 1 do espectro COTE de smostres BeO
Thermalox 995 polarizadas a 90°C com diferentes campos (A), ¢ pera o resuitado obtido scime per a
amostra 999 (B). € visto que 03 pontos recaem sobre UMs MesMe rets com inclineco - § indicando se
rater de um mesmo tipo de defeito, embora os valores dos parSmetros intrinsscos calculedos ssiem
diferentes. As diferengas sBo stribulfdas 3 inconvenidncis do método de ciculo usado.

A seguir, foram calculadss ss carges associadas ) polasizacdo das amostras 2 temperaturss mans
altas (v. Figura 3.1 ¢ 3.2) obtendo-se 0s resultados abaixo tabelardns { Tabwies Vi)



63

10 14 18

E/K Tm

Figura3.29 - Tempo de Rslaxacdo Fundamental em funcdn da Energia de Ativagdo Térmica cal-
culada pelo método da subida inicial para amostras de BeO: (A) Thermalox polari-
zadas a 90°C com diferentes campos; (B) Thermalox 999.



Tabela VII

Carga Caiculada a partir da Area sob o Pico 1(Q,). Carga Total do Espectro COTE ‘QTotal)'
Concentracdo de Dipolos Nd ¢ Razio entre a Concentracdo de Dipolos e a
Concentracéo de Si em Amostras Thermalox (NdINSiI

o o -8 20 -3 -8
Amostra Tp( C) Vp(V) b( C/s) 01 (107°C)  Nd{(10“"em ™) Nd/Nsi Q‘Tomluo C)
Thermalox 995 230 600 0,43 2,7 153 10 3,1
Thermalox 995 300 600 0,48 26 16,7 1 33
Thermalox 999 300 600 Q.48 0,4 23 40 0,7

Nota-se agora que o nimero de dipolos calculados nSo corresponde ao nimero de fons de Si 4
presentes, supostamente formando complexos i-v. A diferenca torna-se ainda mais acentuads paia
amostras com maior grau de pureza, e a razfo entre as cargas associadas 3 polarizacdo ndo mais estd de
acordo com a raz30 das concentra¢3es de Si.

Considerando-se que o fator de freqiiéncia calculado nesse trabalho é aproximadamente 10”7 s ',
muito menor que a freqiéncia de vibracio de ions numa rede (10'%2 s™' a10'% s ') ¢ que a maios
concentragdo de Si esta na forma de compostos oxidos que preenchem os poros, propomos que a
concentra¢do de complexos Si"'-VBe na rede do BeQ é bem menor que a calculada a partir dos resul-
tados de COTE e que ndo sd3o os principais responsaveis pela polarizac8o persistente induzida nas amos-
tras. No entanto, 4 inegavel que o Si de alguma forma participa do mecanismo de polarizagdo, direta ou
indiretamente, mas ndo totaimente na forma de complexos i-v na rede do BeO.

H4 a possibilidade de criagdo de defeitos puntiformes simultaneamente com as alteragles
sofridas pelos compostos que contenham Si, como é o caso da forma¢do da fenacite, e esses defeitos
podem estar tanto na rede do BeO como na fase que preenche os poros.

Numa tentativa de se elucidar o mecanismo responsavel por essa polarizagdo persistente,
efetuou-se medidas de correntes de Despolarizacdo Termicamente Estimuladas em uma amostra
monocristalina de BeQ. Sinais de carga-descarga de corrente devido a piro e piezo-eletricidades,
desenvolvidas durante a despolarizacdo por causa da variacdo da temperatura 0 que acarreta uma variag8o
do campo elétrico e do campo elastico interno, mascaram o espectro CDTE impossibilitando a distingSo
entre reorientacdo de complexos do tipo impureza-vacancia e amadithamento de portadores de carga
{vaclncia de Be 2* ) em contornos de grio.

Outras impurezas aliovalentes presentes além do Si ** poderiam ser responsaveis pela polarizacdo
persistente em amostras BeO, como é o caso do Al, presente em menor concentrag8o que o Si (v.
Capftuio I1). Com o intuito de se verificar a presenca de defeitos relacionados com essas impurezas,
efetuou-se experiéncias de COTE com amostras policristalinas apos tratamentos térmicos isOcronos.
Nota-se que esses tratamentos promovem a destruicdo térmica da polarizagdo induzida (decaimento
isotérmico) em boa concordéncia com resultados conhecidos da conversSo térmica do tipo A * - AR *,

Apbs a irradiagdo de amostras de BeO com radiacdo gama, h& a formacfo de defsitos
eletrOnicos e centros Al *, que s3o fons de impureza AI’* que capturam um elétron. A convers§o
AI** > A1’ * se d4 fornecendo energia térmica capaz de liberar o elétron capturado pelo fon aliovalente.
Esta conversfo pode ser medida pela técnica RPE pois os centros A’ * sfo centros poramagntticos“m.

Na Figura 3.30 apresentamos os resultados obtidos para a amostra do tipo Thermalox 995
polarizadas a 280°C com 4 x 10" V/ecm durante 4 min, sujeita a tratamentos térmicos pos-polarizaco na
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Figura3.31 — Esquema do circuito proposto para a deteccdo da migragdo de elétrons no BeO



taixa de temperaturas de 50°C a 300°C. A curva (3) mostra a amplitude maxima relativa de corrente do
pico 2 sobrepondo-se aos resultados de medida da conversio térmica ARt > APR" (curva2). As
curvas (1), (4) e (5) mostram a destrui¢do térmica de defeitos responsaveit pos outros centros {centios
TL, TSEE e buracos).

Esse resultado mostra a possibilidade do envolvimento do fon AP (cerca de 100 ppm nas
amostras de BeQ) no processo de polarizacdo elétrica. Esse envolvimento pode ser quer na forma de
complexos com caracter(sticas dipolares, quer como fornecedor de portadores de carga termicamente
estimulados.

Estudos da condutividade elétrica em fungdo da pressfo parcial de oxigénio frequentemente
indicam uma transicdo da condutividade do tipo p, a altas pressBes de oxigénio, para condutividade do
tipon a baixas pressBes de oxiglnio em Oxidos de terras alcalinas“”, embora n3o se conhegam

resultados especfficos para o BeQ.

O BeOQ é um condutor idnico e, com base na determinacSo do coeficiente de difusdo,
determinou-se que o transporte de portadores de carga se dd via um mecanismo devacdncia e que a
concentragdo de vacancias é determinada pela concentragdo de impurezas, por exemplo, no caso do AR’
por meio da reagdo

ALO, = 2Alg + Vg, + 30,

onde Alg,, Vg, e 0, representam respectivamente um jon de Al? * substitucional do Be? * e portanto
com uma carga efetiva positiva, uma vacincia de Be? * com uma carga efetiva duplamente negativa, e um

fon de 0%~ na rede““.

Os fons AP *, que substituem os cations Be’*, se comportam como centros armadilhadores de
elétrons. Nossas experiéncias foram efetuadas sob vdcuo de 10™' torr e portanto com baixa pressdo
parcial de oxigénio e na faixa de temperatura ambiente a 400°C.

Se além do cardter idnico, o BeO nessas condigBes apresenta uma pequena condutividade do
tipo n sob a aplicacdo de um campo elétrico, hd a possibilidade desses portadores de carga negativos
serem armadilhados nos pogos de potencial constitufdos pelos centros Al *. Apbs o resfriamento das
amostras e a remo¢do do campo elétrico externo, os portadores de carga armadilhados ndo possuem
energia suficiente para deixar o pogo de potencial e migrar através da estrutura cristalina. Por meio do
reaquecimento da amostra, esses portadores de carga receberiam energia térmica capaz de promover a
reconversio do centro Al ' produzindo consequentemente um fluxo de portadores de carga detetdvel no
eletrOmetro.

Para que se confirme essa possibilidade, principaimente quanto ao fato de ser o centro AI>* o
responsdvel pelo armadithamento de portadores de carga, sugerimos duas experiéncias: a) medidas de
RPE pos-polarizag3o das amostras, para que se determine a existéncia de centros Al? *: b) determinaco
na forma do pulso de corrente através de uma resisténcia colocada em série com a amostra no instante
de aplicacio do campo elétrico (V. Figura3.31) capaz de evitar a no deteccfo da corrente por causa da
constante de tempo do sistema R - C.

No estudo do efeito RITAD (V. Capftulo 1), Pordgorsak e Moran'59’ propuseram que elétrons
e/ou buracos previamente armadilhados durante a exposigio 3 radiac30, se tornariam méveis sob ativacfo
térmica, podendo provocar recombinagdo total ou parcial.

Estudos de Absor¢do Otica em amostras monocristalinas de ge0!56) reforcam a sugest8o dn
movimento de portadores de carga aphs o exposicio a radiacdo ionizante e sequndo o mPeansin.
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proposto acima, os centros Al®* podem capturar esses portadores de carga. Mas, além dos defeitos
puntitormes criados pela radiagio, foi notada uma variagdo dos pardmetros de rede dos cristais de BeO
em funclo da dosa de radiagdo ionizante absorvida, 0 que implicaria na alteracio do momento de dipolo
associado a um complexo i-v.

Medidas de Correntes de Despolarizaglo Termicamente Estimuladas foram feitas em amostras de
BeO expostas 3 radiagho gama de uma fonte de *°Co e polarizadas a 300°C com 4 x 10* V/cm durants
6 min A Figura 3.32 mostra esses resultados, onde a curva (1) é o espectro sem invadiaclo, a curva (2)
apbs ume exposiclo de 200 mR e a curva {3) ap6s 2,2 R. Como pode ser notado, a cargs associads a0
sspectro CDTE da curva (3) & maior que a das demais. Além disso, hé um substancisl sumento da razlio
das amplitudes mdximass entre o pico 2 e o pico 1. Esse aumento poderia ser provocado tanto pelo
armadilhamento de portadores de cargs em centros Al’ *, cujs mobilidade foi provocada pela radiaglio
Quanto pels alteraclo no momento de dipolo dos complexos i-v causado psio aumento da razlo c¢/s o
que provoca uma modificagSo do fator de frequéncia por um fator 2 na direcho ¢!24). A radisgio pode
também produzir defeitos primérios (tais como vacincias e intersticiais de Be’ * ¢ 0% °) e que poderiam
contribuir para a formacdo de carga espacial.

0O aumento da amplitude do pico 2 do espectro CDTE em funglo da taxa de exposiclo das
amostras 3 radiac3o ionizante pode estar principalmente relacionado com a criaclo de defeitos
eletrOnicos capazes de serem armadilthados em centros aceitadores. Esse aumento foi também notado
para diferentes tratamentos térmicos (V. Sec. B}, que poderiam acarretar também a formacdo desses
defeitos, de acordo com a teoria da n3o-estequiometria e de sistemas multifasicos.

Para o pico 1, o aumento da amplitude mixima de corrente nSo é tSo pronunciado o que
sugere que os defeitos responsaveis pela polarizagdo sdo diferentes daqueles do pico 2.

Acreditamos que o pico 1 é causado pela relaxagdo de defeitos refacionados com impurezas de
Si e sua fase vitrea. As modificagles dessa fase, como por exemplo a formagcdo de fenacite, causam o
aparecimento de portadores de carga {vacAncias de Be’ *) que sSo armadilhados nos contornos de grio,
que representam uma barreira de potencial.

O pico 2, por sua vez, deve estar relacionado com defeitos eletronicos e centros Al® *, e ambos
os tipos de polarizagdo estdo presentes simultaneamente com a polarizacdo du cargas espaciais que se
torna predominante sob certas condigGes de polarizac3o. As cargas espaciais s3o formadas a partir de
pertadores de cargas livres nos compostos que preenchem os poros e desta forma podem se aproximar
dcs eletrodos.

11).2 - Correntes de Polarizacfo Termicamente Estimuladas

O espectro CPTE é o da Corrente de Polarizagdo medida durante a polarizaco elétrica
simultdnea ao aquecimento do dielétrico.

A corrente elétrica detectada no circuito externo flui em sentido contrario ao da Corrente de
Despolarizac8o Termicamente Estimulada pois no espectro CPTE registra-se a corrente causada pele
criagdo de uma polarizagdo, ao invés de um processo inverso de destruigfo. Deve-se observar que, além
da corrente causada pelo movimento dos defeitos responsdveis pela polarizaclio, deteta-se
simultaneamente a corrente responsdvel pela condutividade elétrica, seja ela do tipo idnico (0i) ou
eletronico (oe} (V. Capitulo 1).

Medidas de Correntes de Polarizac8o Termicamente Estimuledas foram feitas em amostras de
B8eO Thermalox 995 aplicando-se um campo elétrico estético 3 temperstura smbiente ¢ mantendo-o
durante o aquecimento das amostras até 400°C, com o objetivo de se tentar elucidsr os mecanismos
responséveis pela polarizacfo persistente induzida nesses materiais.
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Figura 3.32 — Correntes de Despolarizacdo Termicamente Estimuladas em amostras de BeO Therma-

lox 995 polarizadas 3 300°C, apbs terem sido expostas a radiagdo gama: (1) espec-
tro CDTE basico; (2) apés 200 mR; (3) apbs 2,2 R.



A Fiyura 3.33(A), mostia o especuo CPTE para uma amostia submetida a uma voliagem
polarizante de 90 V, aquecida a 19,5 grau/min. A seguir, a amostra foi resfriada até a temperatwra
ambiente, mantendo-se o campo aplicado a fim de se obter posteriormente o espectro CODTE
(Figura 3.33 (B)). Notase que a corrente medida no espectro CPTE é negativa 20 passo que para o
espectro CDTE & positiva Além disso, a amplitude da corrente de condutividade para essa voltagem dc
nSo permite que se observe a relaxac3o dos defeitos causadores da polarizaclio, observada no espectro
CDTE.

Aplicando-se um campo elétrico externo menor, obteve-se uma corrente de conducko menor e
portanto, capaz de interferir menos na medida da Corrente de Polarizacdo.

A Figura 3.34(A) mostra o espectro CPTE para uma voltagem externa de 10V e uma
velocidade de aquecimento de 18,6 grau/min. Nota-se agora uma amplitude mixima de corrente em
230°C, embora a carga associada 3 polarizagio seja menor.

De acordo com McKeever e Hughes“m, para se extrair informac3es quanto 3 polarizaclio
induzida e/ou Correntes Termicamente Estimuladas (CTE), é necessdrio que a componente de corrente
pro:venieme da condutividade seja desprezfvel na regifo de temperatura que se obtém o espectro CPTE.
Nossos resultados mostram que essa condic®o ndo é satisfeita, 0 que torna essa técnica desfavordvel para
se estudar mecanismos de polarizaco orientacional ou ndo.

11.3 — Condutividade Elétrica
a8 — Correntes de Carga-Descarga

Correntes de Carga-Descarga a4 temperatura ambiente foram medidas em amostras de BeO
Thermalox 995 submetidas a 50 V. Um espectro tfpico é mostrado na Figura 3.35 onde o campo foi
mantido durante 15 min.

Medidas da corrente de carga em fungdo da voltagem externa foram feitas nessas amostras a fim
de se verificar o comportamento do salto inicial, quanto da componente estaciondria. A Figura 3.38
mostra os resultados obtidos d temperatura ambiente onde a curva (1) representa valores da componente
estaciondria obtidos ap6s 30 min, e a curva (2) os saltos no instante da aplicac3o da voitagem. Hd uma
depend2ncia linear com a voltagem, sugerindo um comportamento ohmico.

A corrente de carga em condi¢Bes isotérmicas foi estudada por Gross‘n'”’, que propds que o
aumento da corrente com o aumento da temperatura é principalmente causado por uma componente
estaciondria,

Como é do nosso interesse estudar a condutividade elétrica em funcdo da temperatura, entre
temperatura ambiente e 400°C, efetuou-se medidas de corrente de carga nessa faixa de temperatura. Na
Figura 3.37 apresentamos os resultados obtidos com: amostras BeO Thermalox 995 apos a aplicagdo de
50 V. Nota-se que acima de 100°C, a componente transiente da corrente atinge valores superiores 20s
da corrente inicial da carga de capacitor, e proximo a 350°C ndo mais é notado esse transients. Mediu-
se a corrente em funcdo da voltagem a 390°C, e, de acordo com a Figura 3.38, obteve-se um compor-
tamento linear na faixa de 50 V a 100 V. Experiéncias com maiores voltagens ndo foram possiveis pois
havia a necessidade de alteracdo da constante de tempo do sistema, o que acarretaria uma imprecislo
muito grande na deteccdo da corrente.

Na descricdo da técnica de medida do espectro CPTE prop8e-se que a causa do transiente de
corrente & a polarizacdo atdmica e eletrdnica. Por sua vez, Gross, considerando a teoria geral de Maxwell,
onde a corrente medida no circuito externo é a soma da corrente de deslocamento dq/dt com a corrente
de conduclo i{t), propds como responsiveis pelas componente transiente, a corrente de deslocamento
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(Curva B) em BeQ Thermalox 995 submetidas a
10 V. Na Curva A, a corrente é negativa.
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Ambiente.
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causada pela polarizacdo do material de acordo com os seguintes mecanismos possiveis: 1) orientagdo de
complexos com caracterfstica dipolar; 2) migragdo de portadores de carga por distancias microscopicas
com posterior armadilhamento e 3) formagdo de cargas espaciais.

Sabemos que esses mecanismos de polarizacdo dependem da temperatura e que as polarizagdes
atdmica e eletrdnica nesta regido 330 independentes da temperatura, caractesizadas por um tempo de
relaxagdo muito pequeno. Essa caracteristica dificulta o registro desse tipo de relaxaclo pois exige uma
constante de tempo do sistema bastante pequena. Posteriormente, MciKeever e Huyms“ﬂ incluem os
mecanismos propostos por Gross na componente transiente de corrente, apbds a verificacdo tanto da
polarizacBo uniforme de volume quanto de cargas espaciais.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram uma componente transiente de cCorrente
dependente da temperatura 0 que sugere o relacionamento com a relaxaclo de defeitos responsiveis pela
polarizagSo induzida, j& tratado nas se¢des anteriores.

Para explicar a componente estaciondria, Gross propOs a existéncia de ums corrente de’®
conducio através da interface eletrodo-dielétrico, caussda pela injecdo de portadores de cargas dos
eletrodos para a superficie do dielétrico.

A injec3o de portadores de carga no dielétrico pode ser confirmada pelo método proposto por
Jonscher e Careem'3%! por meio do fendmeno de ‘‘crossing over™ onde a corrente de carga & menor que
a corrente de descarga para tempos curtos, acontecendo O contrério para tempos longos.

Esse método nSo pode ser utilizado com nossos resuitados, visto que umna das condicBes
impostas & a de baixas temperaturas.

Para que haja uma injegc3o de cargas no dielétrico deverd haver um rompimento do dielétrico e
que depende da temperatura. Mas um processo desse tipo tende a cessar quando as condic3es que o
propiciam deixarem de existir, como por exemplo, quando 0 alto campo elétrico interno sofrer uma
reducdo abaixo de um valor critico estabelecido pelas homocargas. Por outro Jado, a ausdncia de
eletrodos bloqueantes provoca um transporte de portadores de carga através do material, responsével pela
condutividade elétrica do material e dessa forma relacionado com a componente estaciondria de corrente.

N3o excluimos a possibilidade de injecdo de portadores de carga, mas acreditamos ser esse um
processo n3o estaciondrio ao contrdrio do que exige a componente de corrente estaciondria. De fato, a
injec¥o de portadores de carga pode provoear uma alterago na corrente estaciondria como proposto no
raso de cerdmicas de TiO,'s’ . onde se suple a injec3o de elétrons por um dos eletrodos com posterior
armadilhamento em vacancias formadas simultaneamente com as Cargas espaciais, mas esse processo nJo
& estaciondrio.

b -~ Condutividade Eiétrica
A Condutividade Elétrica das amostras {7) foi calculada a partir dos valores de corrente (1)

romados ap6s 30 min da aplicac3o da voltagem externa (V) por meio da equacdo

L AV (24)

onde

L & a espessura da amnstia ¢

A a area de contacto eletrodn amostra,
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O gréfico logoT x 1/T para quatro tipos diferentes de amostras de BeQ & apresentadu na
Figura 3.39 onde as curvas 1 e 2 referem-se aos resuitados obtidos com amostras Thermalox 995 ¢ 999,
a2 curva3d a0 Berlox K-150 e a curva4 a0 monocristal. Os pontos experimentais foram ajustados
graticamente por retas. Pode-se notar duas regiles distintas, com retas de diferentes inclinagles. Acima
de 100°C (regifio I11) o coeficiente angular das retas é maior comparado ao das retas referentes 3 regifo
abaixo de 100°C (regiBio 111’); esse fato indica um aumento da energia de ativaglo térmica de
movimento. Convém salientar que o espalhamento dos resultados é maior na regifo IlI°.

Para o cdlculo dessa energia, deve ser considerado que nessa regifo de temperaturas 3 criacio
térmica de defeitos intrinsecos (Schottky ou Frenkel) & desprezivel, quando comparada com a de
defeitos puntiformes extrinsecos ou eletrdnicos.

De tato, nesse caso podemos desprezar a energia de formaclo de defeitos intrinsecos na
expressdo que relaciona a condutividade com a temperatura (V. Capftulo I).

Com base nessas observagcdes, a energia de ativagdo térmica do movimento dos portadores de

cargs Em. foi caiculada a partir dos coeficientes angulares Oi das retas ajustadas no grifico logoT x 1/T
(V. Figura 3.39), de acordo com a expressdo

K Gi
E = - -—— (25)
mi 0,43429

onde K & a constante de Boltzmann.

Os resulitados estdo tabelados abaixo (Tabela Vill)

Tabela Vil

Energias de Ativacao Térmica de Movimento de Portadores de Carga

na Regido T > 100°CIE_,) e T < 100°C(E_,)
Amostra BeO € (V) EnoleV)
Thermalox 995 0,51 0,16
ihermalox 999 0.8 0.24
Berlox K-150 057 023
Monocristal 0.69 0,39
- e e e
¢ — Mecanismos de Conducio

Os trabathos sobre mecanismos responsivers pela condutividade no BeO estSo principaiments
relacionados com 3 auto-difusiio de fons acima de 800°C, como exposto 8 segui.

Austermann'3! mostrou que fons de Be'® se autodifundem via mecanismos de vacsncias
catidnicas em BeO. Além disso, observou um aumento do coeficiente de difuslo refacionado 30 aumentn
de impurezas aliovalentes na rede cristslina. No entanto, vacncias catiOnicas tendem » se associar com
fons aliovalentes impedindo gue tais vacincias participem de difusfo de fons de Be’°. Outra
possibilidade que, em conjunto com essa, reflete num aumento da energia de ativaclo térmica de
moviment,, & o de precipitacdn de impuresas. € sugeridn fue ns contornns de @80 nfio 380 cammhns
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significativos na difusdo catidmce mas estdo provavelmente relacionados 3 thfusdo anidnica, no presente
caso de fons de oxigénio.

Desde que a difusfo de fons de Be’ ' e 07 se processam por meio de diferentes mecanismos,
acredita-se que a mobilidade dos cations seja influenciada principalmente pela concentragdo de impurezas
presentes, enquanto que o transporte de dnions seja sensivel ao tamanho médio de grdos, se a sua
difusio via contornos de gr§o for dominante.A condutividade elétrica de amostras policristalinas de BeO
com diferentes tamanhos médios de grdo, foi medida entre 800°C e 1200°C, usando a técnica dc em
conjunto com o coeficiente de difusdo entre 1100°C e 1800°C'19’,

Sabendo que o coeficiente de auto-difusBo de dnions é pelo menos duas ordens de grandeza
menor que o de cations, foi proposto que os desvios encontrados nos resultados obtidos em relaglio 3
difusfo através do volume, s80 causados por transporte simultdneo de matéria ao longo dos contornos de
grdo. Notou-se que a contribui¢cdo relativa de cada mecanismo é essencialmente dependente do tamanho
médio de grio. O coeficiente de difusdo, calculado a partir da relagdo de Nernst-Einstein, mostrou boa
concordancia com os resultados obtidos por outras técnicas acima de 1100°C, confirmando a hipdtese de
que a condutividade elétrica do BeO & de natureza idnica pelo menos nessa faixa de temperaturas, j& que
ndo hé resultados de coeficiente de difusdo de cdtions abaixo de 1100°C, ndo podendo portanto ser
confirmado esse mecanismo,

A energia de ativacdo térmica calculada por De Bruin apresentou dois valores distintos: acima de
1100°C igual a 2,5 eV e entre 800°C e 1100°C o valor de 0,69 eV. Esse altimo valor é da mesma ordem
de grandeza dos valores calculados nesse trabalho (V. Tabela Viil), indicando a possibilidade do
envolvimento dos mesmos mecanismos.

Para temperaturas acima de 1100°C conclui-se que a energia de ativacdo térmica calculada a
partir da condutividade ndo inclui a energia de formacdo de vacdncias. Por outro lado, para temperaturas
abaixo de 1100°C, o transporte de carga se processa via uma segunda fase através dos contornos de grdo
superpondo-se s contribuigBes do mecanismc de difusdo idnica via vacdncias. O transporte de matéria
via contornos de grdo ndo deve apres ntar uma energia de ativacdo muito diferente da calculada para a
difusdo volumétrica e é muito irnportante em amostras policristalinas.

No entanto, existem ainda alguns pesquisadores que discordam desse mecanismo.
Cline e NewKirk''®' efetuaram medidas de condutividade elétrica em amostras de B8eO entre
1100°C e 1800°C e observaram um aumento da condutividade com o aumento da concentracdo de
alum(nio presente nas amostras. Além disso, notaram que a condutividade é independente da presso
parcial de oxigénio, o que excluiu a possibilidade de participagdo de portadores de carga resultantes de
desvio estequiométrico.

Como a difusdo de ions de Be’ * se da principalmente via mecanismo de vacancia, sugeriu-se
que a formagdo de defeitos puntiformes é controlada pela substituicdo de dois fons Be? * por dois fons
AI®* acompanhada pela formac8o de uma vacdncia de Be®* para se manter a neutralidade elétrica do
cristal. O gratico da condutividade elétrica em fungdo do irverso da temperatura absoluta, apresenta duas
regiBes com energias de ativagdo térmica distintas. Para a regido de temperaturas mais altas (regifo Il) foi
determinada uma energia de ativagio térmica de 2,8 eV independentemente da concentragdo de
impurezas. Para a regifo de temperaturas mais baixas, foi calculada uma energia de ativagfo térmica
maior e que depende da concentragdo de impurezas. Resultados idénticos foram obtidos com amostras
monocristalinas observando-se um transporte de carga 2,7 vézes maior na diregdo do eixo cristalografico
a

Conclui-se que o BeO é um condutor idnico, pelo menos entre 1200°C e 1800°C, com valores
de cond rtividade e de energia de ativagdo térmica com grandes variagcBes entre os resultados publicados
por diversos pesquisadores, e que as impurezas aliovalentes sdo muito importantes na criagio de defeitos
responsaveis pela condutividade idnica.
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Nao fur possivel ainda observar a condutividade idnica na regido intrinseca (regido 1) i
materiais Pois se necessitaria de materiais cam maior grau de pureza e medidas 2 temperaturas muilu
altas (proximas a do ponto de fusdo).

Cline e NewKirk concluem que a criagio de defeitos pela variagdo da pressdo parcial de
oxigénio nSo é um processo importante relacionado com a condutividade, que o mecanismo de
transporte via contornos de grfo ndo é importante no transporte catibnico, que o portador de carga
mével ¢ o fon Be?* e que o aumento da energia de ativagio térmica na regiJo de temperaturas mais
baixas estd relacionado principalmente mais com a precipitagdo de impurezas do que cam a formagdo de
complexos i-v.

Outros pesquisadores confirmam o resuitado obtido por Cline e NewKirK quanto ap aumento
da condutividade com o aumento da concentragdo de Aluminio, mas verificam uma diminujcdo da
condutividade com o aumento da concentragio de Litio''®). O aumento da energia de ativag3o térmica,
também observado na regifo de temperaturas mais baixas, ¢ explicado com a formacdo de complexos i-v,
os quais diminuem a concentragdo de vacdncias capazes de se moverem através do cristal. Poderia
também haver a precipitagfo de impurezas; no entanto, uma distingdo entre esses dois processos é muito
dificil.

O aumento da energia de ativacdo térmica de 2,7 eV para 4,0eV na regido |1} sugere que a
mudanc¢a do comportamento da condutividade estd mais relacionada com a alumina do que com a silica.
Geralmente encontra-se um aumento da difusdo para temperaturas mais baixas que as da regido
extrinseca por causa da difusdo via contornos de gréo.

As medidas de condutividade efetuadas neste trabatho estdo numa regido de temperaturas onde
deve-se ter complexos i-v e agregados de impurezas, de acordo com o expos*.s «té agora, A energia de
ativagio térmica de movimento entre 100°C e 400°C & da mesma ordem de grandeza do resultado
obtidc por De Bruin entre 800°C e 1100°C, o que sugere que o mecanismo de transporte de carga via
contorno de grdo deve contribuir na condutividade. De fato, observa-se um aumento Je energia de
ativacdo térmica para a amostra monocristalina em relacdo & amostra Thermalox 995, mas, em relagdo
amostra Thermalox mais pura, a energia de ativacdo térmica calculada para a amostra monocristalina ¢
menor.

Analisando-se a concentracdo de Silfcio presente nas amostras, verificamos que a eneigia de
ativagdo térmica aumenta com a diminuicdo na concentragdo de Silfcio. Supondo que fons de Si*"’
substituem fons de Be? * provocando a criacdo de uma vacdncia de Be® *, e levando em conta que a
migragdo de ions de Be?* & via mecanismo de vacdncia, torna-se 6bvio o aumento da condutividade em
fung¢do do aumento de Silfcio; no entanto, ndo e«plica as diferencas na energia de ativacdo. Além disso,
deve-se levar em conta a formacdo de complexos St - Vae' que diminui a concentracdo de vacdncias
moveis.

No entanto, sabe-se que guanto maior a co..centracdo de impurezas, maior a prababilidade de se
encontrar precipitados e, no caso, € Joss(vel encontrar-se fases vitreas contendo compostos de Si (SiO,
por exemplo) preer.chendo os poros de materiais cerdmicos.

€ conhecido, no caso de materiais multifisicos, que o aumento da condutividade ests
relacionado com fases vitreas'38’ No caso dos poros conterem: 1) fases gasosas, teremos uma
condutividade baixa; 2) semi-condutores, teremos uma condutividade aprecidvel; 3) fases v(treas, uma
condutividade aprecidvel com o aumento da temperatura e 4) cristais isolantes, uma condutividade baixa.
Para materiais 6xidos hd uma tendéncia na formagdo de uma fase vitrea contendo silicato preenchendo
0s poros. A condutividade resultante dependera entdo dos valores relativos da condutividade das fases
individuais. Podemos tratar o sistema como um sistena de duas fases. A temperatura ambiente &
condutividade de ambas as fases ¢ pequena. Quando a temperatira é aumentada, a condutividade da fase
vitrea aumenta e torna-se substancralmente maion que a condutvidade da fase cristatina do éxido.
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Amostras contendo menor concentracdo de Silicio, apresentardo menores quantidades de tase
vitrea e portanto menor condutividade.

Deve ser levado em conta que ainda que, embora em menores concentragBes, as amostras
contém Sodio.

Sabe-se que em sistemas Na,O Si0;, a condutividade aumenta com o aumento da
concentra¢cdo de fons de Sodio. Isto estd relacionado com a quebra da polimerizagdo do SiO;, deixando
fons de Na' livres no material.

A substituicio de Al, 0. por Si0, em sistemas Na, O — Si0O, promove o aumento da
condutividade, acompanhado por uma diminuigo na energia de ativacdo térmica.

De fato, levando-se en: conta as discrepancias dos resultados obtidos por diversos pesquisadores
quanto 3 condutividade elétrica e o coeficiente de difusio entre 800°C e 1800°C, e a possibilidade do
envolvimento de um outro mecanismo de difusdo além da condugdo idnica via vacancias, acreditamos
que o transporte de portadores de carga via fases vitreas é importante para amostras cerdmicas de BeQ, e
n3o contradizem os resultados obtidos por Austerman, Cline NewKirK, que nfo admitem o transporte
catidnico via contornos de grdo.

A nfo detecgdo do transiente de corrente quando a temperatura da amostra é proxima de
350°C, deve-se provavelmente ao aumento da mobilidade dos fons com o aumento da temperatura,
ocasionando um aumento na condutividade calculada a partir da componente estaciondria de corrente,

Convém salientar gue acima de 350°C, embora a corrente de carga seja praticamente constante,
hd um pequend aumento da corrente em fungdo do tempo de aplicagdo da voltagem externa. Esse efeito
pode ser explicado pelo modelo prooosto para amostras ceramicas de Ti02(5), supondo-se a formacgdo de
cargas espaciais com posterior armadithamento de elétrons injetados dos eletrodos.

CAPITULO 1V

IV — CONCLUSOES

A andlise dos resultados de medidas de Correntes Termicamente Estimuladas entre 300K e
800 K em Oxido de Berflio fornecem as sequintes principais conclusdes:

— existem pelo menos dois tipos de polarizag8o elétrica em amostras de BeO: Uma
polarizacdo volumétrica uniforme e uma devida a formacSo de cargas espaciais; a
destruicdo térmica dessas polarizagOes é responsavel pelas Correntes de Despolarizag8o
Termicamente Estimuladas;

— 3 predomindncia de cargas espaciais depende fortemente das condicBes de polarizacio e
das dimensdes das amostras;

— a especificacdo das propriedades microestruturais 6 muito importante na caracterizaclo
dos mecanismos de polarizagdo em amostras cerdmicas, principalmente gquanto s fases e o
tamanho médio de grio;

- 8 destruicdo térmica parcial da polarizagdo volumétrica uniforme indica que os defeitos
responsdvels pela polarizacdo estdo distribhuidos em diferentes nfveis de energia com



valores proximos; esses niveis de energia podem estar relacionados com a distribui¢cdo dos
tamanhos médios d-: gréos;

um uUnico tratamento térmico ndo é suficiente para promover uma homogeneizag3o nas
amostras no que se refere ao comportamento dos defeitos que d3o origem aos espectros
CDTE;

a presenga de Silicio é importante no mecanismo de polarizagao elétrica das amostras de
BeO Brush Thermalox:

as modificacdes no espectro CDTE, de amostras cerdmicas de BeO submetidas a
tratamentos térmicos, estio relacionadas 3s mudangas nos compostos de Silfcio, como
observado ap6s a formac3o de fenacite; tais mudancas devem causar a altersgdo da
concentrag8o de portadores de carga (VB e) capazes de migrar através do cristal e de ser
blogueados em contarnos de grdo;

fons de AI’*, substitucionais de Be?’' na rede do BeO, participam do mecanismo de
polarizacdo de amostras cerdmicas de Oxido de Berflio Brush Thermalox na forma de
centros de captura eletrdnica e estdo também relacionados com @ concentragdo de
vacancias catidnicas;

a formag8o de cargas espaciais estd relacionada com a conduc¢do de portadores de carga
através dos compostos que preenchem os poros, e que possibilita uma distribuicdo desses
portadores préxima aos eletrodos;

a componente transiente da corrente de carga em condigcdes isotérmicas, estd relacionada
com a relaxa¢do de defeitos responsédveis pela polarizag8o elétrica;

medidas de Correntes de Polarizacdo Termicamente Estimuladas ndo s8o convenientes para
o estudo dos mecanismos de polarizacdo em amostras cerdmicas de BeQ entre 300 K e
800 K, por causa da condutividade elétrica desse material;

o valor da energia de ativagdo térmica de movimento, calculado a partir da condutividade
elétrica na faixa entre 100°C e 400°C, indica a possibilidade do transporte de carga via
contornos de grdo;

quanto maior a concentragdo de Silicio em amostras de BeO Brush Therma'ox e Berlox,
maior a condutividade ionica do material, o que indica um envolvimento das fases vitreas
na conducgao elétrica;

o transporte de portadores de carga através das fases que compdem as amostras cerdmicas,
explica os resultados obtidos sem contradizer os pesquisadores que ndo admitem a
condugdo via contornos de grdo;

a comparagdo entre os resultados de amostras cerdmics e do monocristal, mostram que a
condutividade em cerdmicas estd principalmente relacionada com as fases que preenchem
0% poros, e que os contornos de grdo sdo superficies bloqueantes,



APENDICE

A expressfo deduzida por Bucci e Fieschi para a Corrente de Despularizaglo Termicamente
Estimulada (V. Capftulo l) é

Q, F(T.E)
iD(T’ = — exp — (A1}
1(T) br,
onde
T
F(T.E) = J expl-E/KT)dT’ {A2)
T
[ ]

No céiculo da energia de ativag3o térmica E pelo método da subida inicial, usa-se a aproximaco
Ty = — (A3)

Verificou-se que valo-es relativos de corrente na parte ascendente de uma curva de relaxagc§o
tipica, podem ser usados na aproximacdo dada pela Eq. (A3). Foram calculados os desvios relativos entre
Os valores de iD(T) dados pelas Eq. (A1) e Eq. (A3). Os valor. Je energia de ativag3do térmica e tempo
de relaxagBo fundamental usados foram 0,65eV e 4 x 107'* s, respectivamente, que s30 os pardmetros
de relaxacSo da reorientacBo de complexos do tipo Sr” * — vacdncia catidnica em cristais de KBrSr, que
apresentam uma banda de relaxag3o entre 170 K e 300 K!s%).

A fungdo F(T,E) é calculada a partir da aproximaco de Squire‘sm:
F(T,E) = Texp (-X) (X +Cy)/ (X2 + C,X +Cy)) {A4)
onde

X = E/KT, C, = 3,0396, C, = 50364 e C, = 4,1916

O desvio relativo dos valores de iD(T) aumenta com o aumento da amplitude de corrente
atingindo um valor de ~ 100% para a amplitude mdxima de corrente.

A escolha de valores de corrente menores que 1/3 da amplitude maxima de corrente, onde o
erro relativo & menor que 15%, permite o cdlculo da energia de ativac3o térmica pelo método da subida
inicial usando a Eq. {A3) obtendose o mesmo valor que o obtido por meio de outros métodos mais
precisos.
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ABSTRACT

Thetmally  Stinut it Folanzation 1epolarezation Cocente (ESPU TS00 ) hive been meassured 1in ceramic
Beryllium Oxule 1n the temperature range R T-800 K. Speumens dc trased above BT show o Thermoelectiet behavious
at RT. The thermal destruction of the thermoelectret state gives rise to a TSDC specirum with at feast three current

MAXIMY.

Two contnibutions 1o the induced polatizanon we found one volumetric uniform and another due 10 space
tharge formation. These polarizations are related to the impunty content (mamly Si and AL) as well = 0 the
microstructure (average grin size, grain boundary distribution, pore Jistribution, glassy phases) cf the ceramic
speomens.

Some inechanisms, based on AVY compensating vacancies and charge carriers transport via grain boundaries
{through pore filling glassy phases) are proposed 1o explain the observed TSDC Spectra and the electrical conductivity
results.
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