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CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DOS MECANISMOS RESPONSÁVEIS PELA

FORMAÇÃO RADIATIVA DE CENTROS DE COR EM CRISTAIS DE KBr

DOPADOS COM IMPUREZAS DE TERRA ALCALINA: PROPRIEDADES

ELÉTRICAS E ÓTICAS

R. Muccillo

RESUMO

Combinando te as técnicas de Anorção ótica na região espectral do visfvd a do ultravioleta, de Corn tu .v.n.. fe
Termoiònica na região de temperaturas entre 120 K e 300 K a de Termoluminescència na região de temperaturas entra
290 K a 620 K. estudev-'se os prootssos da formação radiativa a da destruição ótica a térmica da centro» de cor am
cristais da KBr dopados com diferente» concentrações dt Sr. -

Os resultados da experiências da CT( a da AO/«m cristais expostos è radiaçio gama mostraram que o et. IR. ria
oposição è radiação é o dt aumentar a velocidade da agregação da complexos do tipo Sr**-vacância cattõnica
(complexos iv) Além disso, como os resultados mostram qua h i uma proporcional idade entre a concentração relativa
da centro» O a a diminuição na concentração datomplexot t-v, propomos um mecanismo para a formaçio da centros D
baseado na captura temporária de um elétron pala impurtta divaleme. O mesmo mecanismo se aplica i » caso da cruteí)
^-irradiados expostos a "bieachings" ótico*, permitindo explicar também a ulterior diminuição na concentração da
rompfexot Hr nessas cristais.

A destruição térmica da centro» da cor produzidos em cristais da KBr Sr por exposição i radiação gama fo.
estudada atreve» da experiência» da absorção ótica t da termoluminescência. evidenciando:

i) a destruição da centros dt elétron* é concomitante com a dt centros da buracos t st processa am vários
estágios;

ii) e cada um dessas estágios podas* associar um pico da emissão termoluminescente. Essas resultados
concordam com ot obtidos paralelamente por Sarttlo para cristais dt KCISr.

Resultados dt experiências dt termoluminescéncle • dt AbKMçfa Ótica em cristal» dt KBr Sr f irradiado*
expostos a tratamento* óticos monocromáticos permitiram também a identificação dt dois do* proeminentes pico* da
tmittão TL como devidos i drnruição térmica dt centro* da elétrons t dt tíyracos. Essa Msntificaçao foi et firmada
com experiências da CTI t dt TL.

• Algum do» principais resultados obtido* ptra cristais dt KBr Sr «eram confirmados para cristais da KBr£t>
tornando mais geral a aplicação do* mecanismos propostos pr.rt a formação radiativa dt centro* dt cor em cristais dt
KBr dopados com Impurezas da terra alceiIne. '

I - INTRODUÇÃO

Criftait da haloganatot alcalinoi *Jo sólido» ideai* para ettudot teóricos a experimentai» porqut,

além da taram estrutura de rede cúbica, tua* propriedade! tio profundamente afetedet por fortes

interações coulombianas resultantes do caráter altamente iônico dettet compostos. At altat energies de

líçecio {~ 200 Kcal/mol) resultam em alto* ponto* de futeo ( - 101 K), permitindo uma larga faixa de

temperatura pere ettudo de fenômeno» fiticot. Do ponto de vista ótico, o grande espaçamento entre

•od»s eletrônica» (~ 8 eV) eca. eta a exitténcia de uma laroj rtgilo espectral com alta trantmitlncia



i..'". l-t ' < .1! tpt» iioth» s*'1 «ittt'i .itt.t fin i.rt'.tjis nos (fOrti'i síio produzidos ilt'fi'itos 011 nut KM feições.

fs\cs •> i . i iu\ 11.1 i»';(e (iist.diii.i sãn itt'iiilmiMiii' os Hs|x>nsjvf.'is por mttitds il.is piuimeilades dos

solitlus criMiilinus tais n»mo cor, lumincscèiicia. condutividade eletrônica ou lõnica. etc.

Os mais simples defeitos atômicos i|ut> podem ser introduzidos em cristais de halngenetos

alcalinos são dos seguintes tipos: vacar :is (anuncia de um 10n da rede cristalina), intersticial (íon

deslocado da posição da rede para posição intenõnica). e átomos ou íons aliovalentes - isto (•. de

Valencia diferente da dos componentes da rede - em posições intersticiais t-u substitucionais.

Os Tons positivos e negativos completamente ordenados (cada conjunto formando uma sub-rede

de íons de mesma carga) em posições alternadas características da rede cristalina representam o estado

de menor energia do cristal e é consequentemente o estado estável a 0 K. Qualquer modificação desse

grau de ordem aumenta tanto a energia quanto a entropia do cristal. Deve-se portanto esperar um certo

grau de desordem para T * 0 K.

Vacâncias e intersticiais são defeitos típicos devidos a desordem no cristal, enquanto que íons

aliovalentes em posições substitucionais ou intersticiais são defeitos originados com a introdução de

elemrntos estranhos à rede cristalina.

Um dos métodos convencionais para investigar defeitos atômicos em cristais iõnicos é o da

adição de pequena quantidade (1 ~ 400 ppm) de imrurezas aliovalentes ao cristal matriz • . Nesse

caso, a neutralidade elétrica requer a introdução de pelo menos duas espécies de defeitos de carga oposta

formando, consequentemente complexos com características de dipolo elétrico. A situação é descrita

convenientemente em termos de carga (virtual) em excesso, isto é, da diferença entre os estados de carga

local antes e depois da formação do complexo.

Os ccn plexos dipolares não tomam parte no processo de condutividade elétrica por terem carya

total nula, mas podem ser muito atuantes no processo de difusão. Além disso, podem reorientar em

outras direções geometricamente possíveis dando origem a fenômenos de relaxação quando sujeitos a

campos mecânicos ou elétricos dependentes do tempo.

0 grau de associação de defeitos para formação de complexos dipolares aumenta com •'

diminuição da temperatura do cristal. A temperaturas T ( relativamente altas ( - 400 C - 500 O , desde

que sejam menores que a de fusão do cristal, as vacâncias são extremamente móveis e a forte interação

cou lombiana fac i l i t a a formação de complexos do tipo impureza divalente-vacância positiva

(complexos i-v) com a vacância na posição de vizinho mais próximo da impureza divalente dentre M

posições possíveis na rede cristalina. Essa configuração pode ser mantida ao se diminuir • temperatura do

cristal a uma velocidade tal que não se permita a mobilidade das vacâncias catiônicas, até atingir uma

temperatura TQ na qual essas vacâncias permaneçam relativamente imóveis.

Pode-se assim conseguir a temperatura ambiente, por exemplo, cristais com máximo grau d*

associacio entre as impurezas divalentes • as vacâncias catiônicas, formando complexos do tipo i-v em

estado

Mantendo-se o cristal i temperatua TQ ocorre a formação de defeitos resultantes d t agreçaçlo

desses complexos, essa reaçSo ocorrendo pela tendência do cristal de atingir o estado termodinâmico

»»t*vt! nessa t ímperj tur i .

A agregação se processa em vários estágios'711:

' " ) formação de dímeros (dois complexos i-v em configuração antiparalela no plano

< 110 > ) atingindo situação de equilíbrio muito rapidamente relativamente ao próximo

-Máflio;



t"in)di,;io lie ttímeinb (CiKik e Drycien , por exemplo, sugerem o trímero como
si'iulo uni aglomerado de Ires tomolexos i-v dispostos numd configuração simétrica no
plano \ 111 > | a partir dos quais ;> agri:ij<! ,ão se processa mais lentamente.

Uma fração considerável de resultados experimentais publicados desde os trabalhos de Cook e

Dfyi len em 1960 e 1962 sugeiiam a formação inicial de trímeros porque a diminuição de complexos i-v

em vários sistemas cristalinos com impurezas divalentes seguia uma cinética de terceira ordem.

Recentemente Unger e Perlman verificaram experimentalmente a existência do primeiro

estágio, devido ã formação de dímeros, utilizando cristais de KCISm. Além dirso, Strutt e L i l ley ' 7 1 '

comeguiram obter um melhor ajuste para resultados próprios e para os publicados anteriormente por

Cook e Dryden também levando em conta a formação de dímeros.

Pode-se prever que em todos os cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas

divalentes positivas o mesmo processo deve ocorrer, sendo que as velocidades de reação dipolo-dfmero e

dímero-trímero a Jma dada temperatura dependem do cristal matriz, d., concentração e da natureza da

impureza divalente.

Até agora consideramos a existência de defeitos em cristais de halogenetos alcalinos levando-se

em conta somente as características termodinâmicas dos cristais (efeito de temperatura) e a introdução

de impurezas aliovalentes. Vacâncias e intersticiais também podem ser produzidos, juntamente com

elétrons e buracos localizados, pelo método de coloração radiativa, que consiste em se expor o cristal a

um campo de radiação ionizante, geralmente produzindo defeitos que provocam modificações na rpgiSo

de transparência espectral do cristal. Essas alterações aparecem na forma de bandas de abiorção devidas a

defeitos chamados centros de cor porque o cristal fica geralmente colorido devido à absorção de luz.

Esses centros podem ser classificados em dois tipos: centros de elétrons e centros de buracos, esses

últimos quase sempre relacionados com a presença de intersticiais'36 . Mais adiante descreveremos co

mais detalhes os tipos de centros de cor em halogenetos alcalinos dopados com impurezas de

alcaMna, pois nesse trabalho descrevemos resultados obtidos com esse tipo de cristais.

I.A - Centro* de Cor • Absorção õtiea t m Cristais lônico»

Centos de cor são centros ou defeitos constitufdos de elétronfs) ou buraco(s) armadilhados em

imperfeições de natureza atômica ou molecular, tendo como característica comum a probabilidade não

nula de absorção ótica na região de transparência espectral ou janela ótica do cristal perfeito.

0 estudo das propriedades óti- is desses centros permite um conhecimento da estrutura dos

defeitos responsáveis pela absorção de luz em determinada faixa espectral, dependence do tipo de

centro, bem como do(s) processo(s) ou mecanismo(s) dos danos de radiação na formação desses defeitos.

Tanto centros de elétrons como centros de buracos coexistem em cristais iônicos expostos k

radiação ionizante. Um exemplo típico de centros de elétrons é o do centro F que se caracteriza por um

elétron preso a uma vacineis aniôníce. Em um cristal de halogeneto alcalino dopado com impurezas

divalentes positivas, uma fração da densidade de centros F pode ter uma configuração de potencial

ligeiramente distorcida da dos centros F em cristais puros, devido è presença das impurezas divalemes

positivas. Alguns autores141 ' consideram então que há vários tipos de centros F, a diferença entre ates

sendo devida a diferentes efeitos de perturbaçfo elétrica na vizinhança da vacárvJa anionica na qual está

preso o elétron.

Esses diferentes tipos de centro F n lo podem ser detetedos otlcemenie devido a efeito* da

jperposiçio de várias bandas de absorção ótica, pois nlo podemos desprezar os afeitos de interação do*

i*«rnn» com os fonons da rmit.



fim cristais de hdlmn-netos alcalinos expostos a radiação ioniiditte há a formação de centros de
buraco? concomitantes (um a formaçãu de centros de elétrons, fcxeinplo típico é o do centro V também
chamado de centro de inteisliciais por Itoh " com composição do ti|x> X2 ou X3 (X designa metal
halogênio).

A formação de i entius de buracos em cristais de KBr dopados com impurezas de terra akalina
foi estudada por Ishii e Rolfe . Os centros de buracos nesses cristais apresentam bandas de absorção
ótica na região de ultravioleta distintos dos detetados em cristais de KBr puro, sendo denominados
centros D pois as energias correspondentes is amplitudes máximas de absorção dependem da impureza
divalente introduzida no cristal matriz. Foi ainda proposto que trê<: complexos do tipo impureza
divalente-vacància catiònica fazem parte de cada centro D. (Ver' Figura 1)

Os espectros de absorção ótica de centros de elétrons em cristais dopados diferem geralmente
dos de cristais puros devido ao fato que os estados energéticos de elétrons armadilhados dependem da
configuração iônica na vizinhança do defeito. Idêntica afirmação é vil ida em se tratando de centros de
buracos.
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Figure 1 - Exemplo» wquemáticos dt alguns defeitos tm cristaii de KBr: Centro F em uma matriz de
KBr, complexo l-v em umi matriz de KflrSr « Centros D em uma matriz de KBfSr,

modelo proposto por Ishii e Rolfe'381.



A im|«>itãiH;ia do «stutlo de centios de cor em cristais de hdloqHiietos alcalirMis é reconhecida,

sido sdlitmtada a necessidade de utilização de várias técnicas piira ,1 identificação e para o processo

de formação de centros de cot nesses cristais. Em particular, o estudo de centios de cor em cristais de

KBr dopados com impurezas de terra alcalina é necessário pois, conforme colocou Jain

recentemente, "aparentemente é difícil entender o comportamento de alguma maneira diferente, dessas

impurezas em KBr".

Verifica-se experimentalmente que as bandas de absorção ótica são de forma aproximadamente

gaussiana.

A maior incerteza experimental reside .ia determinação da densidade de centros de cor a partir

de medidas óticas devido à dificuldade ns avaliação da probabilidade de transição ótica do elétron

(buraco) do defeito em questão do estado fundamental para o estado excitado. A utilização de métodos

complementarei ao de absorção ótica resolve essa incerteza em casos em que o cristal apresenta ou um

único tipo de centro de cor (centro F em cristais coloridos aditwamente - adição em excesso de metal

alcalino em halogenetos alcalinos, por exemplo) ou mais de um tipo de centros de cor com razoável

separação entre as energias correspondentes ás máximas amplitudes das bandas de absorçJo ótica.

Basicamente os principais métodos para a medida complementar de densidade de centros de cor

são:

a) medidas químicas da concentração de impurezas responsáveis pelo centro de cor em

questão, com uma precisão de aproximadamente 20%;

b) métodos espectroscópicos através dos quais pode-se determinar concentrações de metais

pesados em matrizes cristalinas, como por exemplo Ag* em KCI, com precisão de

aproximadamente 10%;

c) método dos traçadores radioativos a análise por ativação neutrônica, com precisão de 2%

a 4%, e

d) medidas do número de spins não emparelhados no caso de centro de cor ser

paramagnético a ter um espectro de ressonância paramagnética não superposto pelo de

outros centros, com precisão de 10%.

Esses métodos são citados por Dexter1 2 4 ' baseando-se principalmente em trabalhos efetuados

com centros F em cristais de halogenetos alcalinos.

Na Figura 1 mostramos eiquematicamente defeitos dos seguintes tipos: centro F em KBr,

complexo i-v em KBr Sr a centros O am KBr dopado com impureza divalente positiva.

I B - CondutMdarfe Tarmoioniea

I.B.1 - Procwaoi da Relaxaçio am Sólidos

A existência da defeitos com característica da dipolo elétrico em cristais de halogenetos

alcalinos poda dar origem a fenômenos da relaxaçao'231. Os complexos i v nessas cristais dopados com

impureza* divalentes podem ser orientados preferencialmente quando o cristal tf poirizado etetricamente.

E M tf o caso da polarização chamada orientacional ou dipolar, qua tf produzida quando a substância

contém momentos da dipolo elétrico permanentes associados com defeito* com carta liberdade para

mudar da orientacio ao «ar polarizado* eletrícamente. Mas assa polarização dipolar tf apenas uma freçSo

da polarização total a qua fica submetido um cristal. A i outras parceles do ponto da vista Htrutural t i o :

pòlãrizacA" >i»uf,n,r», qu* se rv.qin» com * deslocaçeo do conjunto da elétrons da cada íon



ao núcleo drs^' ion e poldii/ritão iònica, provocada pelo deslocamento e deformação de

cada ion com relação aos demais

Dentre esses tiês tipos de ppiari/açãu elétrica somente o primeiro tem características de

polarização persistente em cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas divalentes positivas,

isto é, cessada a ação polarizante a vida média da polarização onentacional induzida é da ordem de anos

a 150 K16 '81, enquanto que para os dois últimos tipos é de 1 0 " ' ' a 10 * 'segundos161*.

Por e-se motivo polarizações do tipo iònico e eletrônico não são aqui levadas em conta. Mas

polarizações do tipo persistente não são. em principio, causadas somente por polarização induzida por

orientação dipolar. Gross133 as classifica em dois tipos:

1?) polarização não uniforme provocada por formação de carga espacial, por migração de

íons atravé. de distâncias macroscópicas e por injeção de cargas através dos eletrodos.

2?) polarização uniforme provocada por alinhamento ou orientação de complexos com

características de dipolo elétrico, e por migração de íons através de distâncias

microscópicas com posterior armadilhamento em defeitos cristalinos.

Em cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas de terra alcalina a polarização

induzida é uniforme e devida à orientação de complexos i-v • .

Antes de descrevermos o método de condutividade termoiônica para medida de relaxaçà*o

térmica de complexos i-v, vamos citar os outros existentes para efeito de comparação.

Método das perdas dielétricas: campos elétricos alternados com freqüências variando de I O ' 1 Hz

a I O 1 1 Hz são empregados numa larga faixa de temperaturas'54 ' . No caso de relaxação dipolar, um

máximo de perda de potência ocorre quando a freqüência de ressonância atinge um valor igual ao tempo

de relaxação do dipolo na temperatura de medida. Quando o tempo de relaxação do dipolo é da ordem

de segundos, sua relaxação pode ser estudada medindo-se correntes de carga e de descarga do dielétrico

num campo elétrico constante a uma temperatura f i x a ' 2 5 ' .

Método do Atrito Interno: é o estudo das perdas mecânicas em materiais, quando se mede, em

função do tempo, o amortecimento de vibrações mecânicas forçadas. Obtém-se os valores dos parâmetros

de relaxação E e T Q , onde E é a energia de ativação para reorientação dipolar e rQ, o tempo de

relexação fundamental.

I.B.2 - Brave Descriçio do Processo de CondutivkJade Termo iônica

Consideremos um dielétrico, por exemplo um cristal de halogeneto alcalino contendo impurezas

aliovalentes, que apresente dipolo* permanentes (complexos i-v) com liberdade de reorientação. Vamos

caracterizar essa reorientaçio por um tempo de relaxação r. Esses complexos, inicialmente com

orientação ao acaso, podem ser total ou parcialmente alinhados, a uma temperatura T p pela aplicaçSo de

um campo elétrico durante um tempo t > > r ( T ). Se agora esfriarmos a amostra até uma

temperatura TQ tal que r ( T 0 ) seja relativamente grande, o campo polarizante poda ser removido iam qua

a polarização induzida desapareça totalmente, pois o i dipolos nlo podam te reorientar com a mesma

facilidade com que podiam quando da aplicaçlo do campo elétrico. Tem-te consequentemente um cristal

com uma certa polarização induzida persistente, o que é a característica mais importante da um

termoeletreto12".

Removido o campo elétrico, a próxima etapa do processo ê o aquecimento do dielétrico a partir

d e , T 0 com * conviimnte gradual díminuíçlo do valor de r (ou f.faduil aumento da freqüência de salto



(If defeitos na rwlp) à metliria que a etwryia térmica é cedida ao (lielétrico, provocando uma variação da

polarização anteriormente induiida no cristal e. consequentemente, urna corrente de despolarização, pois

os dipotos vão perdendo sua orientação preferencial. Essa corrente é denominada corrente

termoiónica (CTI) ou corrente de despolarizaçao termicamenie ativada e ao conjunto de pontos dados

por pares de valores corrente temperatura chamamos de espectro de condutividade termoiónica

(espectro CTI) .

Como veremos adiante, no desenvo'i/imento da teoria do correntes de despolarizaçao, do

espectro CTI podemos obter não só os parâmetros de relaxação E e ; o do complexo i-v, bem como o

número dos complexos que foram alinhados quando da polarização elétrica do cristal.

I.B.3 — Correntes de Despolarizacão

Consideremos um sistema do tipo metal-isolante metal ( M I M ) , formando um capacitor com

seus terminais ligados a um sistema de detecção de correntes.

A corrente a ser detetada depende essencialmente da natureza do isolante e é, geralmente,

devida a dois fenômenos distintos: um que gera correntes de condução e outro que gera correntes de

despolarizaçao-

•»'«> '- ' <" + «depot10 ( 1 )

onde J(t) é a densidade de corrente total, j(t) é a de corrente de condução e id e p o l ( t> a de corrente de

despolarizaçao. A primeira parcela depende da presença de um campo elétrico externo so liei tan te e da

mobilidade iònica ou eletrônica, que são ambas funções da temperatura; a segunda parcela depende da

variação temporal do vetor deslocamento 3 .

Virios tratamentos teóricos tem sido introduzidos para a análise dessas correntes, especialmente

para o caso dos processos termicamente ativados, tendo permitido as determinações de energias de

ativação e de níveis de energia de defeitos localizados em sólidos diclétricos.

Gross'3 2 ' e Simmons e T a y l o r ' 8 3 ' 6 6 ' apresentaram as maiores contribuições teóricas no assunto

que nos interessa diretamente, ou seja, correntes de despolarizaçèb em processos termicamente ativados.

Levamos também em consideração as introduções teóricas constantes nas Dissertações de Doutoramento

de Shelley1 6 1 ' , L a j ' 4 í > . Collins1301 « Fields'2 8 1 , todas utiliz i d o também a técnica de condutividade

termoiónica. Considerações fundamentais em teoria de polarização elétrica podem ser encontradas em

Frôl ich ' 3 0 ' t em Bottcher'3 ' .

Gross'3 3 ' utiliza • teoria dos sistemas lineares baseada no método dt equações diferenciais.

Considerando o aquecimento de um dieletrico, previamente polarizado a alta temperatura a ssfriado com

campo elétrico ainda aplicado, a* correntes de despolarízaçfo obtidas podem ser analisadas segundo o

modelo da Maxwall (um arranjo m paralelo de ramos, cada qual contendo um capacitor a um resistor

am séria, cada ramo com uma constante de tempo característica) que, no caio mais simples, para tampo

da relaxacao único (isto é, um só tipo da complexo dipolar no dieletrico), tem o seguinte

desenvolvimento •

r (t) = R(t) . C(t) <2)

sendo a constante de tempo do siitem* e R e C os parâmetros da estado, rasistlncia a capaeitJncia,
reipenivame<<t» A .(«iMMKfínd» rm -i advem da dependência em itmperfturt qua varia com o



A equação da corrente de curto-circuito é

1 t
J . R + — / J dt = 0

C o

Derivando com relação ao tempo:

dj 1 d Inr
— + J[ —+ ] = 0
dt r dt

que tem por solução

r(0) t dt
J(t) = JtO> — e x p [ J — -

T(t) O T(t)

que, pata uma velocidade de aquecimento b constante, isto é, T|t) = T o + b.t, e introduzindo o fator de
Boltzmann para a dependência do tempo de relaxação com a temperatura I T = T Q exp(E/kT)) fica:

„ l.íf\-VkT_£L]
y l b T« , rr i 1

JIT) = J(To) e • e b T °

Consideremos agora um sistema cristalino no qual estejam diluídos N o complexos (todos do
mesmo tipo) com características de dipolo elétrico (por exemplo, o complexo do tipo Sr1* - vacância
cationíca com momento de dipolo de magnitude pnuma matriz de KBr) • também as seguintes
hipót ises:

1) - cada dipolo alinhado pela ação do campo externo polarizante tem energia maior qua o
mesmo n8o alinhado; o rompimento no equilíbrio d* orientação pode ser conseguido
com um aumento local de temperatura quando enteo o dipolo orientado atinge um
valor crítico de energia §. (energia da ativação ou da reoriemaçao dipolar, sendo uma
constante característica para cada tipo de dipolo numa red* aistaiina particular). £ tem
por valor limita o valor da energia de auto-difuslo iénice.

A freçJo de dípolos com energia E_ é dada pelo fator de Boltzmann a, admitíndo-se que o
processo ocorre segundo ume cinétice de primeira ordem, o processo de reorientacab ao acato poda ser
(Vscrito por:

dP f»
— = - - (6)
dt T



P = Pf exp| t/r)

onde P é a polarização total N . » de dipolos ainda alinhados e P{ a polarização induzida de equilíbrio a
uma dada temperatura

Então

(IN N
- exp { E/kTI (6)

onde

dN/dt é a velocidade de reorient ação dipolar e,

(*•„)"' é a freqüência de reorientaçâo.

2) - Cada dipolo é independente dos outros dipolos na amostra. Isso implica que os dipolos
são suficientemente diluído» tal que o processo de reorientaçSo de cada dipolo nSo
influencia o dos seus vizinhos. Na prática essa hipótese se fundamenta quando
utilizamos cristais com baixas concentrações de impurezas divalentes positivas. No caso
de cristais altamente dopados (~ 1 mol por cento), o cálculo da interaçfo dipolo-dipolo
tem que ser introduzido161'.

3) - Desprezam-se as interações eletrostáticas produzidas pelo campo aplicado no que
concerne a possível variaçfo nfc só do módulo, como também a direçio dos momentos
elétricos dos complexos i-v.

Com as hipóteses acima descritas, o nosso problema assemelha-ea ao do estudo de uma molécula
com momento permanente » com orienteçfa espacial descrita pelos ângulos polares $ e <V> • com
momentos de inércia I , = I j = I e l 3 = 0. Consequentemente sua hantmuitiana sera

A primeira parcela repnsenta a energia cinética e a última a energia potencial eletrostática, E
tendo o campo elétrico externo a que está tujeita i molécula.

A 'wlarizacio elétrica induzida á igual ao número de dipolos elétricos vezes o momento de
dipolo elétrico n» direçio do campo aplicado.

A rnmiionedte média d« n n$ direção do campo E é
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-H/kT
p

/ e p

sendo dn o volume no espaço de fase. Portanto:

ir
/ sen0 cos0 exp(/iE_ eo$0/kT I d0

/ sen0 expIpE cosfl/kT J d0
O P P

Para « 1 ("low field approximation")'*'
p

Retomando a equação 'S

N = N exp[ / exp( - E/kT') dT'J

Portanto

» N o " 3 E f , 1 T -E/kT'
P = «xp /a <m

3 k Tp bre
 JT0

Eua aquaeio not tlá a variação implícita da polarização induzida com o tampo. Portanto, a
uentldede de corrente de detpolarizaçio da acordo com a equacfo (D «era:

dP

ou

Cl Noprawm* tr»t»lho,
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qu« é a mrsma função da tt;rnpeiatura mnstiaria antenormen'e na equação (4) obtida por Gross. N i

equação (9),

I ! f p i / (3kT p ) e, (10)

T
FIT.E) / exp( - E/kT') dT1 e, (11)

T

MT) = ro e x p ( E / k T )

Essa última exponencial descr«ve o aumento da corrente de despolarização çpm a temperatura

devido ,io aumento da mobilidade de rotação dos complexos i-v, predominando na região de baixas

temperaturas mi pico de corrente. A exponencia! da equação (9) descreve a degradação da polarização

induzida.

A área sob o espectro de correntes de despolarizaçao assim obtido representa a polarizarão total

por unidade de volume do dielétrico. Portanto, conhecendo-se o valor do momento de dipolo do defeito

em estudo, pode se determinar a concentração desses defeitos.

O estudo da polarização de saturação sob diferentes tratamentos físicos do cristal pode fornecer

infon.-ações com respeito a excitação ótica ,e produção de centros de cor em cristais irradiados,

envelhecimento térmico (agregação de impurezas), etc. Isso pode ser feito porque medidas da

condutividade termoíônica são realizadas a temperaturas abaixo da ambiente, ao contrário de perdas

dielétricas que ocorrem acima, sendo que os processos de recuperação de danos de radiação ou da

agregação são suprimidos'6 8 ' .

Além disso, para os sistemas cristalinos em consideração no presente trabalho, nessa faixa da

temperaturas, a densidade de corrente de conduçSo (que é inteiramente iônica em caracter'171) é

desprezível relativamente à de corrente de despolarizaçao.

Os efeitos advindos da contribuição de correntes •{« co'ducSo só *e tornam apreciáveis a

temperaturas acima da temperatura ambiente.

A energia de ativação E pode ser obtida da parte inicial (baixas temperaturas) do espectro C l '

qua apresenta um máximo a uma temperatura T M tal que

k . TJ, = b . E r T M ) (12)

através da equaç3u

In i d ( p o ( (T) = constante - ( E / k T ) (13)

Simmon» a Taylor deduziram expressões gerais para corrente* da ralixaçao dfelétrica em

itolantet com número arbitrário d« armadilhas. No cato particular dt um só tipo da armadilha, •

expretslo á semelhante a obtida por Gros» para correntes de despolarizaçao em itolentw com um tó tipo

d * rfípnio p*-rnji™>nte Simmon» * Teylo', por um lado, a Grosi, de outro, obtém expressflw
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semelhantes p<»,i fenômenos lisn.ns •lislinlns, os pnmejios pi ia correntes de condução é o último

pata correntes de despolari/ação, iiorque paitem do nicsmo pressuposto básico: a teoria de

Arrhenms paia reações químicas, cujos conceitos também foram utilizados por outros pesquisadores para

a determinação da expressão qualitativa da emissão luminescente em função da temperatura em

dielétricos expostos à radiação lonizante. Daí poder-se utilizar o nome geral de curva de emissão elétrica

e curva de emissão termoluminescente para as detectadas através de medidas de correntes e de emissão

luminosa, respectivamente.

Bucci e Fieschi foram os primeiros a propor o método de determinação de correntes

termoiònicas no estudo de complexos com características de dipolos elétricos em cristais iõnicos, em

particular para halogenetos alcalinos dopados com impurezas divalentcs positivas. Vários trabalhos foram

publicados com ênfase na determinação dos parâmetros de relaxação E e T e na solubilidade •

agregação dos complexos i - v ( 5 1 4 - 5 ' - 6 9 ' . O estudo dos efeitos da radiação ionizante em halogenetos

alcalinos dopados com impurezas divalentes catiõnicas, utilizando a técnica de CTI , foi desenvolvido por

Beltrami, Cappelletti e Fieschi121 para KCISr. por Laj e Bergé1501 para LiF:Mg, por Stott •

Crawford170* para KCI:Pb e NaCIPb, por Unger e Perlman1 7 4 1 para KClSm. KCI:Eu e KCI:Yb. esses

trabalhos permitiram dar uma visão inicial do papel da vacância catiônica ligada (formando complexo i-v

com a impureza divalente) nos processos de formação de centros de cor através de exposição do cristal a

radiação ionizante e, em alguns casos, no processo de conversão ótica desses centros de c o r ' 2 - 7 0 ' 7 4 ' .

I.C — Termoluminejcência

A excitação térmica de portadores de carja localizados em estados metastáveis pode provocar a

recombinacão radiativa desses portadores com liberação de energia parcialmente na forma de emissão de

fótons que, em cristais iônicos, tem energia localizada na região espectral do visível e do ultravioleta. A

•missão de fótons nesse processo é chamada de emissão termoluminescente (TL) .

A destruição térmica de centros de cor em cristais de halogtnetos alcalinos produz geralmente

emissão termoluminescente e informações sobre níveis de energia de estados metastáveis podem ser

obtidas pela análise da curva de emissão termoluminescente (número de fótons emitidos em função da

temperatura do cristal).

A parte a extensa literatura existente sobre termoluminescência de cristais iônicos dirigida

mormente è pesquisa para a utilização da técnica no campo de dosimetria de radiações, pesquisas

também foram efetuadas para as análises da emissão termoluminescente concomitantemente com •

deitruiçio térmica dos defeitos detetáveis oticamente produzidos em cristais irradiados156 '.

Correlações entre destruirão térmica de centros de elétrons (centros F) e emissão luminosa em

cristais de KBr e KCI puros e dopados com impurezas de terra alcalina foram obtidas por diversos

pesquisadores'661. As principais conseqüências dessas correlações são:

í) os centros de elétrons são destruídos concomitantemente com os centros de buracos;

ii) a destruição térmica de centros F, detetada através de medidas de absorção ótica,

acontece simultaneamente com a «missão termoluminescente que é composta de vários

picos de emissão. Isso mostra a possibilidade de separar os vários tipos de centros F do

cristal irradiado (ver secçJo I.A), o que nfa é possível oticamente;

iii) tratamentos óticos preferenciais provocando libereçlo de elétrons ou de buracos de

potencia is local izados geram modificações qualitativas nas curvas de emissfo

termoluminescente possibilitando selecionar nessas curvas, os picos de emissão devidos •

elétrons ou a buracos, que seriam os portadores de carga mobilizados termicamente, para

efetivar >> pen» .-«o 6> emisslo luminosa.
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Hi» Mulo, a termed de teinioluminiMência tnmase importante como complementar à de

.H) ót:(<i ii)'siie que SP tenha um prévio conhecimento u\»s conversões ou destruição ótica a que

sii|eitos os centros ile cor piodu/tdos radiativamente no cristal em estudo.

No presente trabalho focalizamos nosso estudo na análise das propriedades elétricas — através de

s de correntes tie despolarizaçãn - e das propriedades óticas - através de medidas de absorção

ótica e de termoluminescência de cristais de KBrSr, a tim de colaborar para o entendimento do

mecanismo responsável pela formação radiativa e destruição térmica e ótica de centros de cor nesse

sistema cr stalino. Os pontos mais importantes do trabalho apresentam também resultados para cristais

de KBr .Ca a fim de dar urra conclusão mais geral aos mecanismos propostos.

0 que motivou de início o presente estudo foi a idéia de que, combinando se medidas elétricas

e óticas em cristais de KBr dopados com impurezas de terra alcalma, se poderia obter um melhor

conhecimer to do processo de formação radiativa de centros de buracos nesses cristais; medidas elétricas

porque a formação radiativa de centres de cor em cristais de KBr dopados com impurezas de terra

alcalina reque. um trímero de complexos i-v para cada centro D formado'3 8 1 ; medidas óticas pela

possibilidade de determinação, a principio qualitativa das concentrações de centros de cor formados

radiativamente nesses cristais.

I I - P A R I E EXPERIMENTAL

II .A - Cristais

No pr» sente trabalho foram utilizados os seguintes cristais: KCISr, KBr, KBr Ca, KBr Sr, e

KBr:Ba. Cristais de KBr foram fornecidos pela Harshaw Chemical Co. enquanto que os demais furam

crescidos em nisso laboratório (Solid State Group, Radio & Electrical Engineering Division of the

National Research Council of Canada - NRCC) pelo método de puxamento vertical, com esfriamento

continuo da semente. A atmosfera mantida durante o crescimento foi de gás nitrogênio seco purificado.

Na tabela I abaixo damos uma relação dos cristais, com as respectivas concentrações de

impurezas predominantes. As determinações de concentrações de impurezas foram feitas pelo método de

absorção atômica pela Division of Applied Chemistry do NRCC.

Cristais para medidas de condutividade termoiônica eram blocos clivados, tendo de 0,6 mm a

1,5 mm de espessura e 4 mm x 4 mm a 12 mm x 12 mm de área. Essas amostras eram cobertas

uniformemente com uma solução de grafite coloidal (Dag dispersion n. 154) em álcool isopropil.

Quando as camadas de grafite estavam secas, a amostra era clivada a uma área reduzida de

3 x m m 1 a 10x ( " m m 1 . A espessura do cristal era determinada, antes da aplícaçSo da camada de

grafite, com um micrômetro. A área do cristal era «.«terminada através de uma série de medidas com um

"tnvellii g microscope" com magnifieaeio de 50X e precisão de 0,01 mm.

v '«tais para medidas de absorção ótica foram clivados da posiclo adjacente do cristal clivado

para medidas de CTI do bloco original, para assegurar que a concentração de impurezas era a mesma no»

cristais estudados pelas duas técnicas. As dimensões dos cristais nesse caso foram: espessura entre 0,4 mm

e 20,0 mm a área seccional de aproximadamente 10 r>m x 10 mm.

Também foram utilizados para medidas de absorçlo ótica o i cristais preparados para

medidas de CTI ; nesse caso as medidas foram feitas através de duas faces paralelas do cristal " i d e

nJo havia camada ie grafite.
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Tdbela I

ãn ilos Cristais Unpailos Utilizados no Presente Trabalho.

As ConcenrrdçÕM de Impurezas Foram Determinadas

pelo Método de Absorção Atômica

Número
do

rrisial

274
166
262
383
384
385
-
—

Cristal

KBrCa
KBrCa
KBrSr
KBrSr
KBrSr
KBrSr
KBr:Ba
KCISr

Coir.entração

4,0 x 10 *
4,0 x IO"4

4,0 x 10 *
3.5 x IO"4

1,8 x IO"4

2.6 x 1 0 *
2,6 x IO"4

-10"4

(fração molar)

Ca"
Ca'*
Sr**
Sr**
Sr*
Sr**
Ba**
or

Custais para medidas de termoluminescência foram blocos clivados para ter de 0,1 mm a
0,3 mm de espessura e aproximadamente 3 x 3 mm1 de área, provenientes do mesmo bloco do qual
obtivemos as amostras para experiências de CTI e de absorção ótica. Em alguns casos esses cristais foram
utilizados também para medidas de absorção ótica.

As medidas de absorção atômica para determinação de concentração de impurezas de terra
alcalina foram feitas nos pedaços de cristais que sobraram das clivagens das amostras para experiências de
CTI, de absorção ótica e de TL.

O desenho abaixo (Figura 2) mostra o aproveitamento dos cristais segundo a técnica
experimental a ser utilizada.

Para cada cristal crescido no laboratório foram obtidos e analisados espectros de absorção ótica
na região espectral 2 5 0 0 - 190 nm. Na região do infravermelho verificamos a presença de compleos
moleculares iònícos como por exemplo CN", NOj e NO) e SO}*, originários de impurezas normalmente
presentes nos componentes básicos de partida da preparação. Ns regiSo do ultravioleta procuramos
verificar a presença de íonsOH"1561.

Uma precaução adicional usual foi • observação dos cristais em microscópio ótico, quando
entio eram descartados os que apresentassem defeitos de crescimento como "voids" macroscópicos
(bolhas).

Medidas de absorção ótica na região do infravermelho foram feitas com o espectrofotAmetro
Perkin Elmer Infracord, modelo 137.

II.B - Abeorção ótica

Para medidas de absorção ótica na faixa espectral 2700 nm - 200 nm, compreendendo es
rigioci do infravermelho próximo, do visível (VIS) e do ultravioleta (UV), foi utilizado o
•spKCtrofotómetro modelo 350 da Perkin Elmer. Porta-amostras especiais foram projetados e
< ortfaccionadoi para permitir a coloeaçSn de amostras, rApldn e facilmente, no escuro.
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CTI
TL AA

PLANOS DE CLIVAGEM

AA.

AO

Figura 2 - Sistema de clivagem doi cristais para utiliiaçío segundo M técnicas: Corxíutividada
Termoiônica (CTI), Tarmoluminescéncia (TL), AbsorçSo Atômica (AA) a Absorçlo ótica
(AO)



P.iiH t".niil-ti ilciibiiijiles "lie,i'. (tt> cristrfis em temperatura .ir.im.t <lii dmbit"'!e, na região do VIS

c do UV. ten I I ! I I I / ,K IO uri (•spi'i:tii)t(>tòmt'lro C.try motit;lo 14, terxlo si'to projetado e construído um

porta amostr.is dc temperatura vanjvel na laixa 20 C 350 C. Um esquema íirese porta-amostra é
mostrado na Figui,i3 A amostra é posiconada e fixada na peça 2 e o porta amostras é aquecido, a
partir da temperatura ambiente ao se aplicar uma voltagem num resistor de Níquel Cromo que é
enrolado nas peças 1, 2 e 3, conforme mostra o diagrama da Figura 3. A temperatura foi monitorada
com um termopar de cobreconstantan tendo a junção sido colocada em contacto com a amostra. A
temperatura de re fcènc ia (0 C) foi mantida com o sistema de referência de temperatura
modelo 2150 4C da J. Kaye Co.

Obtivemos então no graficador do espectrofotõmetro,, a curva da densidade ótica versus tempo
para um omprimento de onda fixo; um graficador Varian modelo G ">1A foi acoplado para determinar a
temperatura (f.e.m. do termopar), bem como a velocidade de aquecimento da amostra.

II.C — Condutrvkiade Termoiônica

Aparelhamento

Um aparelhamento para medidas de condutividade termoiônica deve ter as se., ntes
características básicas: a câmara porta amostra blindada deve ter um isolamento elétrico da ordem de
10' 'ohms entre os eletrodos (e seus terminai; elétricos) e terra; o maten.il isolante não deve ser sujeito
a ciclos térmicos porque pode produz, uma corrente termoiônica apreciável, como é o caso de quartzo e
mesmo teflon'6-81.

Além disso, deve-se ter um sistema de controle de temperatura, que permita que a temperatura
da amostra seja

i) mantida constante por um tempo da ordem de minutos a uma temperatura T
(temperatura do polarização) abaixo da ambiente, para a aplicação do campo elétrico
polarizante,

ii) diminuída a partir de T para uma temperatura próxima da do nitrogênio líquido e
depois

iii) aumentada a uma velocidade constante relativamente baixa (da ordem de graus por
minuto).

Nas figuras 4 e 5 mostramos um diagrama de blocos do aparelhamento para experiências de CTI
e da câmara porta-amostra, respectivamente.

Um eletrometro de haste vibrante (vibrating reed electrometer) modelo 31 CV da Cary foi
usado para medir correntes termoiônicat que se situam, geralmente na faixa de 5 x 1 0 " ' *A a
1 x 1 0 " " A. Um graficador Moseley modelo 135 A do tipo XY t ligado è saída do eletrometro (eixo Y)
• aos terminais de um termopar localizado no "low terminal" do porta-amostra (eixo X). 0 termopar i
do tipo Chromel-Alumel (com a junçlo encapsulada e isolada eletricamente com preenchimento de oxido
de boro) modelo T-22M-18DK9F da Aeropak. Esse graficador nos fornece o espectro CTI, isto 4, o
conjunto de pontos corrente termoiônica vs. temperatura correspondente da amostra.

Um outro graficador do tipo Strip-Chart, modelo G1 IA da Varian foi utilizado para monitorar
• temperatura da amostra, durante n despolarizaçfo, para a determinação da vftlocidade de aquecimento
da amostra.
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Uni iiliimi) gi.iliciidor também do tipo Strip Chart, modelo G 11 d? Varian foi utilizado para
.ii • li possíveis v.iiMções em temperatura das duas posições da câmara, onde se localizam os isolantes
elétricos (anéis de Ictlon) através de termopares de cobte constantan.

fern vs. t

GRAFICADOR

FONTE
DC

REFERENCIA
ZERO

TEMPERATURA

TPAR
TPAR

CÂMARA
CTI

ELETROMETRO

GRAFICADOR

GRAFICADOR
XY

SISTEMA
DE

AQUECIMENTO

i vs.fem

f em vs. t

EJgura 4 - Diagrama da blocot da montagem experimental para medi dai da oorrantai da dnpolarizaçlo.
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A «>•!'>( id,nle il l ' ,i(|uct;imtiMlo lont.mte, nmvt'nientt! f in tx|)fiiéiMMdS de CTI, foi consKtjuida

coin HIM MSIIIM.I ilr ,II|IIIM iiniMilo i|iii' consiste um se piMiintii rui th.ir, com lluxo controlado, nitrogênio

f|.iM>so ,«|iii'c»l() poi um.i pec•'! «*•? corne tipo cuiiütel (vei Fi(|iiid). O ruUugênio gasoso é aquecido ao

cin ul.ii ao lonijo de '2m de um tubo de cobre ile 1/4" de (Itjme? o, em volta do qual são enroladas fitas

aqueixtlnras Citas aquecedoras Fisher). A velocidade de aquecimento da amo'tra é escolhida fixando-se O

fluxo de gás aquecido e/ou as voltagens aplicadas ás fitas aquecedoras.

A temperatura de referência (0 C) tanto paru o termopar r*e Chromel-Alumel como para os de

CohreConstantan é mantida com um Ice Point Reference Standard da Joseph Kaye fii Co.

Câmara Porta-Amostra

A câmara porta amostra, que mostramos na Figura 5, consiste de um tubo cilíndrico de latão de

7/4" de diâmetro interno e 13/8" de comprimento com dois braços laterais (tubos de latão de 12" de

comprimento e 11/16" de diâmetro interno) coaxiais com o tubo de maior diâmetro.

As duas tampas que fazem a junção dos braços :aterais com o tubo de maior diâmetro

permitem que a câmara seja aberta em qualquer das duas bases para a colocação do cristal.

Os eletrodos são discos de aço inoxidável com 3/4" de diâmetro e 1/32" de espessura. Um dos

eletrodos foi soldado à folha metálica externa do termopar de Chromel-Alumel; <*sa folha é

eletricdmente isolada dos fios que constituem o temopar. 0 outro eletrodo foi soldado a um fio de aço

inoxidável de 1/8" de diâmetro; a outra extremidade do fio foi adaptada a um tubo coaxial de baixa

capacitáncia da Cary, que é, por sua vez, ligado ao préamplificador do eletrômetro.

As ligações que vem do; eletrodos (terrropar + fio!., péssam dentro de tubos de aço inoxidável

de parede fina, a fim de se obter boa condutividade elétrica e condutividade térmica relativamente baixa

servindo, por outro lado, para dar a rigidez necessária ao conjunto. Essas ligações são isoladas

eletricamente dos braços laterais por anéis de teflon bem ajustados e simetricamente dispostos

relativamente à posição da amostra. Esses anéis não só posicionam a ai. jstra como também servem para

bloquear a saída de gás frio da câmara rr antendo certo equilíbrio térmico na mesma.

0 comprimento de 12" dos braços laterais é necessário para garantir que os anéis de tefjon

sejam sujeitos ás mínimas variações térmicas. A extremidade de cada braço é rosqueada e aí é adaptada

uma peca de teflon. Dentro dessa peça é colocada uma mola de aço inoxidável para ajudar 8 manter um

bom contacto entre a amostra e os eletrodos e, também, p ra dar uma cena estabilidade ao sistema

contra movimento, sendo suficientemente flexível para não produzir correntes de tensão. Em

experiências preliminares, dois termopares de Chromel-Alumel calibrados foram usados para determinar a

diferença de temperatura entre duas faces do cristal, durante ciclos completos de temperatura, simulando

experiências de CTI . A máxima diferença de'*tada foi de um grau na faixa de temperaturas

120 K - 270 K para amostras de KBrSr de 2 mm de espessura.

As possíveis variações de temperatura devidas a conduçlo térmica, nas regiSes onde se localizam

os anéis de teflon, são eficazmente evitadas com circulação externa de ar utilizando-se ventiladores

(Fisher) de baixa vibração.

O Circuito Eletrônico

Um diagrama do circuito eletrônico é mostrado na figura 6. A corrente detetada através de um

(«•istor R ( I O 1 0 í í , 1 0 ' ' f í ou 1 0 " í l ) e a diferença de potencial através do resistor é medida com o
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eletrômetio. Com um resistor de 10* ' íl a constant» de tempo do cirtun•• é de 1 segundo (com S
utilização dt> feedback negativo para diminuição da constante de tempo) e o ruído Johnson para a
coirente de e.arada é de 5 x IO ' 1 * A. Durante a polarização da amostra o eletrômetro é curto-circuitado
com a chave S, para a posição S e, como precaução adicional, completamente separado docircuito.
Após a voltagem de polarização ter sido desligada, o eletrômetro é novamente ligado ao circuito comSj
ligado a R,.

Procedimento Experimental

i) A amostra é centrada no eletrodo inferior do porta-amostra colocado na posição vertical.
0 porta-amostra é então fechado e o eletrodo superior abaixado lentamente até que uma
leve pressão é aplicada à amostra. 0 porta-amostra é colocado na posição horizontal t
colocado em uma caixa de isopor, sendo então feito circular nitrogênio gasoso seco
dentro do porta-amostra por aproximadamente 1 minuto para a remoção de outros \
e vapores.

1 I

BLINDAGEM

Lv5' \

\

LOW

HIGH
ENTRADA

ELETRÔMETRO

I

Figura 6 - Circuito eletrônico para detecção d« corrente* dt detpolarizecfo.
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ii f'.ii.i .ih.tixar ,1 tt>mpt>t,ituiri ila amostra da temperatura ambiente até a temperatura de

poUn/açãoT , nitrogênio lit|uirin é leito circular continuamente em torno da câmara. A

voltaqem de |H>lan/dção é então aplicada durante um tempo t quan'lo a temperatura de

polarização é atingida.

iii) Para o posterior esfriamento da amostra de T até o TQ, despeja-se nitrogênio liquido

continuamente em torno itd câmara. A amostra é assim esfriada até aproximadamente

100 K com uma velocidade de esfriamento (dT/dt) de aproximadamente 50 graus por

minuto. A voltagem de polarização é então removida e o eletrõmetro ligado aos termineis

elétricos da câmara. A amostra é então mantida ã temperatura T_ durante vírios minutos

para permitir que o eletrõmetro atinja a corrente de background (veja abaixo) e para

controle da temperatura da parte do circuito que abriga os anéis de teflon.

Logo após a ligação do eletrõmetro aos terminais elétricos da câmara deteta-se um fluxo de

corrente muito alto. que decai exponencialmente com diferentes constantes de tempo. Esse efeito

também foi apontado por Shelley1611.

O uso de ventiladores na região dos anéis de teflon evita variações de temperatura no teflon

(que poderiam produzir picos He corrente) e também mantém constante a temperatura do

pré-amplificador, pois reduz a condução térmica nos braços laterais da câmara.

iv) Finalmente faz se circular na peça de cobre, nitrogênio gasoso aquecido, provocando-se

um aumento gradual da temperatura da amostra desde T_ até a temperatura ambiente. A

circulação de gás aquecido é então obstruída.

A descrição de como é feita a análise do espectro de condutividade termoiônica se encontra na

secçãoll-F.

II.D - Tarmoluminescrncía

Um diaqrama de blocos do sistema para detecção e leitura de emissão termoluminescente é

apresentado na f-igu-a 7.

PICO AMMCTM
WITHUY
m 410 A

p
M
T

X-T ftCCOROf*

MMEUY 138*

/ M T t tlSO-40

•TRIP- CMAAT
NCCO«OfN

VAWIAW > | | - A

Fl«ura7 - Diagrama de blocos do aparelhamento para detecção de emissio termoluminescn'e (ver
figura 8 para defp'het rfa rAmíra porta amostrai.
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Detalhes da câmara TL são mostrados na Fiyura 3 oiule a numeração corresponde a:

1) Soquete da válvula fotomultiplicadora com terminais 9NC de entrcda para voltagem
oriunda da fonte de dita tensão Kepco modelo ABC 2500 e de saída para o
pico amperímetro Keithiev modelo 410 A.

TL SAMPLE CHAMBER

N.GAS
OUT

S 1

IN

Figura 8 fx-talhti >ta porta amostra para medidai de emissfo termoluminescente.



/'I Cdixa dr li.niiifliti1.

3) Placa de bat|uelite com furo central de 1 cm de diâmetro.

4) Placa de baquelite coberta com feltro preto.

5) Disco de baquelite com furo central de 1 cm de diâmetro para suporte de filtros Corning
Glass.

6) Ferro de solda de 200 W cortado na ponta para suporte da amostra.

7) Tubo de oaquelite.

8) "Flange" de alumínio.

No canto superior direito da Figura 8 mostramos em detalhe o suporte da amostra bem como a
localização do termopar.

Para a medida da curva de emissão TL a amostra é colocada no topo do ferro de soldar e a
parte contendo a fotomultiplicadora é deslizada da posição A para B. Em seguida, uma tensão de 100 V
é aplicada ao ferro de soldar. A emissão luminosa do cristal, dentro das car* ">rísticas espectrais de
resposta da válvula fotomultiplicadora, é recebida pela fotomultiplicadora (EMI " '56 3 com corrente de
fundo de 3 nAmp para uma tensão operacional de 1500 V), convertida em corrente, que é detectada por
um pico-amperímetro Keithley modelo 410A. A saída do pico-amperímetro é ligada ao eixo Y de um
grdficador X-Y Moseley modelo 135 A.

A temperatura da amostra é monitorada através de um termopar de Cobre-Constantan com sua
junção localizada próxima da amostra e, a temperatura de referência mantida a 0 C pelo sistema de
referência de temperatura J. Kaye & Co modelo 2150-4C.

A saída desse sistema de referência de temperatura é ligada ao eixo X do graficador X-Y e, i
entrada de um graficador modelo G-1 IA da Varian.

Os graficadores X-Y e Varian nos dão a curva de emissão termoluminescente e a velocidade de
aquecimento do cristal, respetivamente.

II.E — Pred'icio • Destruição de C?ntros de Cor

Irradiação Gama

Para a produção de centros de cor, as amostras foram irradiadas à temperatura ambiente com
adiação gama de uma fonte de 60Co (gamma-cell type CP-36-B-218 serial n.1 Atomic Energy of Canada

Ltd.) com taxa de exposição de aproximadamente 4 x 10* R/h.

Para a destruição ou conversão de centros de cor, as amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos e óticos.

Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos das amostras foram realizadas num forno Temco modelo 1525. O
regulador original de temperatura desse forno foi substituído por outro, projetado no laboratório, para
permitir um controle de temperatura com uma precisSo local de 0,5% na faixa 200C - 800C.
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1 ratamentos óticos

As amostras contenrjo centros de cor. produzidos por radiação gama, foram expostas a feixes de

fôtons de determinada energia, obtidos com monocromadores Bausch & Lomb de alta intensidade. Para

exposições nas regiões de ultravioleta e do visível utilizamos como fontes de luz, lâmpadas de deutério e

de tungstênio, respectivamente. Quando se usa a fonte de tungstênio, colocamos na saída do

monocromddor um filtro Corning Glass 3-74 para cortar futons da faixa de energia abaixo de 400 ran.

Utilizamos também, para exposições na região UV, feixes de luz não monocromática focalizando sobre a

amostra, através de um sistema ie lentes de quartzo, luz filtrada (filtro Corning Glass 7-54) proveniente

de uma lâmpada de mercúrio de 100 W com seu envoltório de vidro removido; para exposições na região

do Visível substituímos a lâmpada de Mercúrio por uma de tungstênio e o filtro 7-54 por um 3-74.

I I .F — Computação

Utilizamos o sistema programador TSS (Time Sharing System)/360 ligado ao computador

IBM/360, modelo 67. através de um terminal de comunicação do tipo IBM-2741, acoplado a um Graphic

Plotter da Hewlett-Packard modelo 7200-A.

Os programas foram escritos em linguagem Fortran IV para a análise dos espectros de corrente

termoiònica.

Programa RCHEN2

Com esse programa calculamos os valores dos parâmetros de relaxaçSo E e TQ, a partir de N (de

20 a 50) pares de valores experimentais de corrente termoiõnica CEXP(J) e, temperatura absoluta T(J),

J = 1 , . . . , N . A integral F|T,E) {equação 11) foi calculada usando se a expressão proposta por

Squire1 6 8 1:

X I X + C , )
F ( T , E ) - T e

(XJ + C j X + C j )

X fc/kT

C, J.0390

C2 " 5.0364

C3 = 4,1916

Além dessa pxprc.são existem as propostas por Simmons e Taylor1 6 6 e C h e n " 8 ' :

S & Taylor r<T,E) - [ k T ' / ( E + kT ) | exp( E/kT)

X N n n 1
Ch»n FIT.E) - T e D X ( 1 ) n1

n 1



N inteiro próximo <fe X

Um simples pmgranid foi Hlalwrado para computar valores de f (T.E) segundo as expressões de
Squire, de Chen e de Simmons e Taylor para efei'0 de comparação com valores de F(T,E) obtido a
partir da sua integração numérica pelo método dos trapózios. Os valores numéricos obtidos mostram que,
na faixa de temperaturas entre 100 K e 300 K c para valores de energia de ativação na faixa entre
0.4 eV - 0,9 eV, a expressão proposta por Squire é a que mais se aproxima da integração numérica
relativamente às expressões propostas por Chen e por Simmons e Taylor dcima citadas.

O programa foi, em parte, baseado em uma publicação de Shenker e Chen , e suas principais
etapas de cálculos são:

i) Os valores normalizados de corrente CURRU) são calculados para a mesma faixa de
temperaturas T(J) do espectro experimental para um conjunto de valores de E na faixa
0,40 eV - 0,80 eV com um incremento de 0,001 eV, usando as equações (9) e (12) da
Introdução.

ii) São calculados os desvios médios SI e os desvios médios quadráticos S2 entre valores de
corrente calculados e experimentais para um espectro completo, para cada valor de E. O
valor de E procurado é o correspondente ao desvio quadrático mínimo 52, sendo To

calculado pela equação (12).

iii) Determinados E e r , por intermédio da equação (9) calculamos o valor médio de um
conjunto de valores de QQ, correspondentes a um conjunto de pares de valores de
CEXP(J) e T,J). A concentração de complexos i-v é então determinada a partir da
equação (10).

Esse programa nos fornece então, E, r0 e Nd bem como o valor mínimo de S2 e, o conjunto
de valores SKJ) para J = 1 , . . . , N. A análise desse último conjunto de valores é importante, pois,
mostra a distribuição percentual dos N valores em função da temperatura T(J) como sendo ao acaso,
confirmando a validade da escolha de E correspondente ao valor mínimo de S^. Esse procedimento será
explicado mais adiante.

Programa REG42

Esse programa foi feito para construir espectros de CTI, conhecendo-se os valores de E e de TQ

obtidos através do programa anterior, e para graficá-los no HP Plotter.

Os espectros gerados são compostos de 500 pontos correspondentes aos pares de valores
CURRU), T|J); o programa também grafica, ponto por ponto, os N valores experimentais CEXP(J), T(J)
permitindo uma primeira comparação entre os espectros CTI experimental e calculado.

Parte do trabalho de análise dos resultados experimentais foi bem simplificada quando pudemos
contar com o aparelho "Autotrol 3400 Curve Tracer with Cipher 70 Tape Recorder" desenvolvido pela
Data Systems Section. Esse aparelho permite o armazenamento, em fita magnética, de um -onjunto de
pares de valores (x,y) que façam parte de uma curva plana qualquer, com uma precisão de 0,01"
percorrendo-se s curva com uma ponta de prova. Com esse aparelho, fizemos • determinação do
conjunto de pares de valores corrente termoiõnica-fem. 0 diagrama de blocos da Figura9 mostre •
taqüência d* operações desde a obtenção do espectro CTI até a determinação dos parâmetros de
relixaçJo E e ro, bem como de SI, S2, Nd e dos gráficos com espectros CTI experimental, calculado e a
vviação do desvio médio com a temperatura
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Figura 9 - Diagrama da blocos da seqüência de operações para a determinacfo dos parlnwtros de

rel»x8ção d» complexos i-v pela técnica de CTI .



N.i Figura 10 mostramos um exemplo de espectros simulados de condutividai'" termoiõnica para
diferentes velocidades de aquecimento. Na Figura 11 apresentamos um exempi * tip.' de espectros CTI
para comparação entre o simulado e o experimental para cristais de KBrSr obtido no Plotter acoplado a
saída do terminal do computador.

xj 5
o

'c
3

Lü
a:croo

Figura 10 - Espectros simulados da condutívidade termoiõnica, segundo a equação (9) normalizaria. Sfò
indicado* junto as curvai oi valores correspondentes da* velocidades d* aquecimento am
graus/MQ.
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E = 0,663 eV

= 2,63x10 seg
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Kigur»11 - Etpectro simulado de condutividade termoiônica (curva cheia), segundo a equecfoU»
normalizada, e valores experimentai* para KBr5r.
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II I - RESULTADOS E DISCUSSÃO

Nesta secção apicsHiitaiemos os resultados do trahalho inicial em Condutividade Termoiônica
(secção I I I . A) que serviram para teste du equipamento câmara porta amostras, controle de
temperaturas e aparelliamento para detecção de correntes da ordem de I O 1 * A - , resultados
combinando as técnicas de Absorção Ótioa e de Condutividade Termoiônica em amostras expostas è
radiação gama (secção I I I . B I , resultados combinando as técnicas de Absorção Ótira e de
Termoluminescência (secção III.C), resultados combinando as técnicas de Condutividade Termoiônica e
de Termoluminescência (secção III.D) e. finalmente, resultados obtidos utilizando-se a técnica de
termoluminescência foto-estimulada (secção III.E).

I I I .A - Condutividade Termoiônica

1) Cristais de KCI.Sr

Com a finalidade de testar a câmara porta-amostra por nós projetada e montada, bem como os
sistemas para detecção de correntes e para controle de temperatura da amostra, foram realizadas
experiências com monocristais de KCI:Sr para várias condições de polarização.

A Figura 12 mostra um exemplo típico de um espectro de CTI para KCISr. Um único pico de
corrente de despolarização é detetado na região de temperaturas 120 K - 300 K (com amplitude máxima
em—'220 K para uma velocidade de aquecimento de ~ 6 graus/min) tendo sido atribuído por Bucci e
Fieschi16'81 à reorientação de complexos do tipo Sr2*-vacância catiônica durante o aquecimento da
amostra previamente polarizada.

Foi feita uma determinação da energia de ativação para reorientação do complexo i-v em KCISr
utilizando-se os valores de corrente na faixa de temperatura 180 K - 210 K na equação (13).

A tabela II abaixo mostra o resultado por nós obtido e os publicados por outros pesquisadores.

Tabela II

Comparação entre Valores de Energia de Ativação para Reorientação
dos Complexos i-v em Cristais de KCISr

Autores E (eV)

Bucci e Fieschi16'81 0,657 ± 0,002
Jannuzzi1441 0,65

Presente trabalho 0,66 í 0,02

A proporcionalidade entre polarização induzida (determinada através da carga total detetada
durante a despolarização) e o campo polarizante fica evidenciada com os resultado* da Figura 13. Nessa
figura a carga total ovtetada é representada pela amplitude máxima do pico de corrente de
despolarização, tendo sido seus valores normalizados para mesmos tempo e temperatura de polarização e
velocidade de aquecimento da amostra, sendo as equações (9) e (10).

A variação da temperatura correspondente á amplitude máxima do pico de corrente de
dfipolarizacSo para diferentes velocidades de aquecimento é mostrada na Tabela I I I , juntamente com os
valores esperado* para tal variação segundo a equiçSo que relaciona esse* doi* parâmetro* (equaçfo 10).



31

Tabela I I I

Compaidcão witie Valoies Ex|ieiunentais e Calculados de Velocidades

de Aquecimento para Temperaturas Correspondente à Máxima

Amplitude do Pico de Corrente de Despolai ização

em Cristais ile KCISr

TM IK)

219
221
222,5

b (grau/min)

experimentai

2,36
3,60
4,75

b (grau/min)

calculado

2,36

3.60

4,70

Os resultados apresentados nessa secção com cristais de KCISr mostraram que a utilização do

aparelhamento projetado apresenta boa performance tanto para detecção de correntes como para os

ciclos térmicos para medidas de correntes termoiônicas de sistemas semelhantes ao do KCISr. Para esses

sistemas a região disponível de temperaturas de polarização T é muito limitada para a verificação da

dependência da polarização induzida (Equação 8) com T ~ ' , pois exigiria tempos de polarização da

ordem de meses para atingir a saturação, por exemplo, a 160 K.

2) Crijtais de KBrCa, KBrSr e KBrBa

A Figura 14 apresenta as curvas de corrente de despolarização para amostras de KBrCa, KBrSr

e KBrBa. As curvas para KBrCa e KBr Ba são qualitativamente semelhantes apresentando um único pico

de corrente de despolarização na região de temperaturas 130 K - 300 K, o mesmo acontecendo também

para a curva obtida para KCISr (Cf. Figura 12). Contudo, para cristais de KBrSr, além de um pico de

corrente proeminente com máximo em aproximadamente 220 K, um outro pico de corrente é detetado

em aproximadamente 185 K mas tendo amplitude desprezível relativamente à do pico proeminente.

Capelletti e Fíeschi1121 também apontaram a existência desses dois picos de corrente de

despolarização em cristais de KBrSr; o pico com amplitude máxima em 220 K é devido á variação da

polarização induzida pelo campo elétrico no alinhamento de complexos do tipo Srl*-vacáncia catiônica,

com essa vacância na posição de vizinho mais próximo da impumza divalente. A origem do pico de

corrente com máximo em 1B5 K não é contudo explicada. É possível que ele seja devido a contribuição

à polarização de outros conplexos que não envolvem os do tipo primeiro vizinho. Recentemente

soubemos ter sido essa hipótese confirmada por Capelletti e O k u n o " 6 1 .

Os parâmetros de relaxação E e rQ foram determinados para KBrCa, KBrSr e KBrBa. Na

tabela IV apresentamos nossos resultados para energia de reoricntaçao de complexos i-v e os de outros

autores, bem como as técnicas por eles utilizadas.

Os cálculos das energias da tabela acima foram feitos segundo o procedimento descrito na Parte

Experimental (Secção I I .F) .

Nas Figuras 15 e 16 mostramos resultados do desvio médio percentual entre valores de corrente

termoiônica calculados segundo a equação (9) normalizada e experimentais para cristais de KBrSr •

KBrCa, respectivamente. As diferenças percentuais entre valores calculados e experimentais de corrente

de despolarização ettio na faixa 5% - +5%. Somente para KBrSr o desvio ultrapassa 5% na regílo de

baixas temperaturas devido a presença do pico de corrente em 185 K já descrito antes.
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Figura 12 - Etpeoro de condutividade termoiônica de uma amostra de KCI dopada com Sr. Condições
de Polarização: Vp = SOO V, Tp = 220 K, t(Tp) = 2 min; A velocidade de aquecimento foi
de 4,6 grau/min.
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500 1000 1500 2000 2500
VOLTAGEM DE POLARIZAÇÃO ( v )

Figura 13 - Dependência da amplitude máxima do pico de corrente termodinâmica para KCISr com a
voltagem de polar í/açfo.
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Figura 15 - Dife- • Dercentual entre valores de corrente termoiònica calculados e experimentais er .unção da temperatura.
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Figura 16 — Diferença percentual entre valores de corrente termoiònica calculados e exoerimentais em função da temperatura.
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Tabela IV

Valores de Energia cie Reoiientação de Complexos i v em

Cristais de KBi Me (Me: Ca, Sr e Ba)

KBr Ca

KBrSr

KBrBa

(a) nossos resultados

0,62 + 0 , 0 1 ( a l

0.66 ± 0 . 0 1 l a l

0 .65 ( b l

0.69 ± 0 , 0 1 l a l

0,69 ( b )

0 ,69 ( c l

(b) ref. 26

TCI
TCI

perdas dielétricas

TCI
perdas dielétricas

(c) ref. 35

Como se pode ver, a variação do desvio médio é ao acaso justificando a validade da escolha dos

valores dos parâmetros de relaxação correspondentes ao mínimo desvio médio quadrático calculado a

partir dos valores calculados e experimentais de corrente do despolarização.

O valor obtido para a energia de ativação para reorientação do complexo Sr2*-vacância catiônica

concorda com o obtido por Dryden e Meakins1261 através de medidas de perdas dielétricas (0,65 eV).

Esse valor coincide com o da energia de migração da vacância catiônica num monocristal de KBr'1 .

Isso mostra que a freqüência de salto do ion K* até a vacância catiônica vizinha é pouco afetada pela

presença do íon Sr3* vizinho. Em outros halogenetos alcalinos, como por exemplo LiF, NaCI e KCI, a

energia de ativação para reorientação dos complexos i-v é significativamente menor que a energia de

migração da respectiva vacância catiónica1351. Isso pode ser uma indicação de que, maior o raio

aniônico, maior o domínio do ânion sobre os pontos de sela em torno do cátion divalente nó

configuração de potencial er* regiões vizinhas à impureza divalente .

Na Figura 17 mostramos a variação da enern.a F com o r?'o iônico da impureza divalente

substitucional para vários halogenetos alc?';nos. O aumento da energiú de ativação com o aumento do

raio iônico (Ca, Sr e Ba) em cristais de KBr por nós obtido concorda com os resultados de outros

pesquisadores para cristais de halogenetos alcalinos dopados.

A determinação de N r t , concentração de complexos i-v, a partir dos espectros de corrente de

despolarização, foi feita para várias amostras de cristais le KBr dopados com diferentes concentrações de

Sr. Essas concentrações foram determinadas pelo método das análises por absorção atômica. Os

resultados estão na Tabela V abaixo.

O valor do módulo do momento de dipolo utilizado nesses cálculos foi de 2 ' .a.e onde a é a

distância entre os íons Br"e K*, e e a carga do elétron, tendo sido consequentemente desprezados efeitoi

de distorção da rede cristalina pela presença do Ton Sr3* substitucional e da vacância próxima, bem

como distorção do momento de dipolo pela interação com os campos elétricos externo e interno devido

a out'os dipolos na rede.

A concordância entre os valores da primeira e da segunda colunas na tabela acima justifica

at hipóteses essas que levar.mi è expressão (9) que permitiu calcular os valores de N d . Além disso,

a boa correspondência entre concentrações de Sr1* determinadas quimicamente t os valores de N d

calculados usando momento de dipolo de vizinho mais próximo para o complexo i-v é, sem dúvida,

uma forte indicação de que os tratamentos térmicos utilizados colocam a quase totalidade dos íons

Sr1* em posições próximas as vacâncias catíònicas, na situação de primeiro vizinho.
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Tabela V

Concentração N , de Complexos i-v Determinada pela Técnica de

Condutividade Termoionica e de Impurezas Divalentes INSr) Determinada

por Análise de Absorção Atômica, para Cristais de KBrSr com

Diferentes Níveis dn Dopagem de Ions SrJ*

Esses resultados mostram ainda que a técnica de CTI pode ser utilizada como técnica analítica
em pelo menos duas situações:

i) determinação de concentrações de impurezas em cristais de halogenetos alcalinos dopados
preferencialmente com "m único tipo de impurezas divalentes positivas e,

ii) análise primária do grau de pureza, relativamente à presença de impurezas divalentes
positivas, de cristais de halogenetos alcalinos purificados. Na primeira situação consegue-se
determinar concentrações da ort'em de ppm; na segunda pode-se comparar cristais
purificados de várias origens ou métodos de crescimento e selecionar o que apresenta
maior grau de pureza.

III.B - CondutivfeJade Termottnica e Absorção ótica em Cristais da KBr:Sr e KBr.Ca

1) Produção de Centros da Cor am KBrSr a KBrrCa

Na Figura 18 mostramos curvas de absorção ótica medidas à temperatura ambiente em cristais
de KBrSr e KBrCa expostos à radiação gama de uma fonte de 60Co.

Duas bandas de absorção ótica, uma na região do visível e outra na do ultravioleta caracterizam
antos espectros; as amplitude, máximas dessas bandas se localizam em 625 nm e 269 nm para KBrSr a
625 nm e 267 nm para KBnCa. As bandas da região do visível são devidas a centros F (centros da
elétrons) e as bandas da região do ultravioleta são devidas a centros D (centros de buracos)'381.

As curvas da Figura 18 foram obtidas em cristais irradiados após terem sido tratados
termicamente a 400 C durante 30ninutos seguidos de esfriamento rápido até a temperatura ambiente. O
cristal nJo irradiado nã apresenta bandas de absorção na região espectral estudada. O tratamento térmico
préirrad:4çio é indispensável para a destruição de micro-precipitados que se formam no cristal devido *
agregação de complexos formados pela impureza divalent»1161. Verificamos que cristais da KBrSr a
KBr£a armazenados durante meses i temperatura ambiente adquirem uma aparência laitosa devido è
formação de micro-precipitados nio distribuídos homogeneamente nesses cristais. Esses microprecipitadof
provocam espalhamento de luz dependente do posicionamento da amostra na cimara do
espectrofotômetro diminuindo consequentemente o valor da transmitáncia do cristal nio irradiado. Uma
outra prectuçjo experimental é a da proteção do cristal da luz ambienta no transporta da mostra entra
i fonte gama e o espectrofotômetro para evitar destruição ou conversüo ótica da centros F a D
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produzidos; a destiuição térmca à temperatura ambiente é controlda fazendo-se a medida de absorção
ótica sempre 10 minutes após o fim da exposição à radiação. O poique da escolha desse tempo de espera
será expluado mais adiante, quando do estudo do efeito da radiação gama no espertro de condutividade
terrr>"i..i,i.'a.

„ (\B

a>

O

O

1 0.6
O
ucr

a: 0,4

1,2

RAIO 10NICO

1,4

17 - Valores de energia de ativação para reorientaçio de complexos i-v em funçio do raio iônico
da impureza divalente responsável pelo complexo, pars cristais de KCI e NaCI (Ref. 49) a
de KBr (nossos resultados).
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Ftgurt 18 - Espectros de absorção ótica a temperatura ambiente de cristait de KBrSr (linha cheia) e de
KBr Ca (linha pontilhada) após exposição â radiação gama.
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As bandas de absoição ótica F (625 nm) e 0 (269 ran e 267 nm) devidas respectivamente a
centius de elétrons e de buracos, concordam com resultdos anteriores obtidos nesse mesmo

Medidas de absorção ótica servem para a determinaçSo da quantidade relativa de centros de cor
produzido* no cristal pela radiação gama. além de permitir uma identificação dos mesmos.

Na Figura 19 é apresentada a curva que mostra a produção de centros F e D á temperatura
ambiente <>;n cristais de KBrSr pc?a vaik» tempos de exposição a radiação gama.

4a Figura 20 mostramos resultados analog)s para amostras de KBr:Ca.

O

(Z
O
O

Ui
O

V)
ocr

uio

o

I
I

40 50

TEMPO DE IRRADIAÇÃO ( h )

Figura 19 - Curvai de coloração radiativa (radiação gama dp intensidade 4 x 10* R/h) para KBrSr; Nf

» N Q representam ai densidades de centros F • D <"<pectivamente.
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T E M P O D E I R R A D I A Ç Ã O v h )

70

Fi»ire20 - Curvas de coloração radiativa (radiação yama de intensidade 4 x 10* R/h) para KBr:Ca; F e D representam os coeficientes de absorção
correspondentes às amplitudes máximas das birviái de absorção ótica devidas a centros F a D respectivamente.
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'V .lirlfitininac.il) da tonifntracSo de crnirosF, ou ile elétrons armadilhados, foi (eita
i l.i si; a WIU-IÇJO <ii; Smakula para uma band du absorção taussiana e "oscillator strength" de

Os valores dos índices de refração dos cristais de KBrrSr e KBr:Ca a 625 nm foram tomados
como idênticos ao do KBr puro, isto é, n|625 nm) - 1,56I36>.

0 método de Russel e Klick1571 foi aplicado para a verificação da validade da aproximação
gaussiana para as bandas de absorção devida aos centros F em cristais de KBrrSr e KBrrCa. Esse método
é descrito sucintamente abaixo.

Para uma banda de absorção ótica gaussiana, temos que A = AQ exp i C (E ~ EQ)J) onde A é a

amplitude da banda à energia t , A . a amplitude do máximo da banda à energia EQ. e EQ a posição do

•vimo; construindo se a curva de (In (AQ/A) ) /3 em função de E obter-se-á duas linhas retas cuja
'iecção fornece o valor de E-.

Nas figuras 21 e 22 temos os resultados para KBrrSr e KBr:Ca respectivamente, mostrando i|ii»

a aproximação pode ser utilizada para as bandas de absorção a 625 nm nesses cristais.

Recentemente Katz e Kristianpoller'47' usaram o mesmo para análise da banda de absorção

ótica devida a cer-irosF em RbCISr. A equação de Smakula para a banda F, verificada a aproximação

gaussiana é ( 24 ' r

Np = 1,36 x IO1* x o F x WF

onde Op = 2,3 x Absorbãncia/t é o coeficiente de absorção com a absorbãncia medida em 625 nm e t a

espessura da amostra (caminho ótico) em cm, e W f a largura da banda F à meia altura, expressa em eV.

A determinação de N _ , concentração de centros responsáveis pela banda de absorção com

máximo em 269 nm (267 nm) em KBrrS, (KBrrCa) foi feita de maneira análoga, se bem que relativa

( f D = 1.0) porque a natureza dos centros que causam essa absorção não está ainda tão bem esclarecida

como a dos centros F, não estando ainda tabelado o valor do seu "oscilator strength" fQ .

0 efeito da produção de centros F e D na condutividde termoiõnica de cristais de KBrSr e

KBrrCa foi estudado seguindo as etapas experimentais: a) tratamento térmico a 4 0 0 C durante

3 0 minutos c o m subsequente esfriamento rápido até a temperatura ambiente; b) medida da

condutividade termoiõnica; c) exposição a radiação gama durante um tempo t | f f ; d) medida da

condutividade termoiõnica do cristal irradiado.

Entre as etapas c e d a precaução experimental é análoga è seguida quando das experiências de

absorção ótica. A amostra é então esfriada desde a temperatura ambiente até a temperatura da

polarização 10 minutos após o fim da irradiação. A destruição térmica de centros F e D 4 temperatura

T p i desprezível com relação è destruição térmica desses centros è temperatura ambiente, tornando-se

então possível dizer que a concentracõ de centros de cor medida 10 minutos após o fim da Irradiação

p«la técnica de absorção ótica é a mesma que se tem no mesmo cristal esfrido até T p 10 minutos após

n fim da irradiação.

As figuras 23 e 24 mostram o efeito da exposiefo a radieçjb gama no espectro de
condutividade termoiõnica de cristais de KBrrSr e KBrrCa, respectivamente, para diferentes tempos de
irradíaçio.
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M

E(eV)

j r«21 - Método usado para verificar a validade da aproximação gauuiana e para determinar a
«nergia correspondente a amplitude máxima da banda de abforçlo ótica devida a centros F
em KB'Sr exporto è radisçlo gama.



E(eV)

Figura 22 ~ Método uiado para verificar a valid.ido da aproximaçSo gauuítna e para determinar a

energia correspondente è amplitude máxima da banda de abtorçSo ótica deviria a centro* F

em KBr:Ca expoito 4 radiação
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23 - Efeito da expotiçlo a radiação gama nos «pectro» da condutividada termoiôníca am
criitai» de KBrSr; tampoi da exposição è radiaçJo 2h, 8 h • * n H corraspondam a»
curva* (a), (b) a (cl, respectivamente.
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Figura 24 — Efeito da exposição à radiação gama nos espectros de conriutividade termoiônica em cristais de KBr:Ca; tempos cie exposição á radiação: 0 h,

2 h, 38 h e 72 h corrsspoodem às curvas (a), tb), (c) e (d), respectivamente.
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* ••• t"it'.i B simplesmente o da redução na amplitude de corrente detetada.

Us tr.i'yiios msiiltutltis foram obtidos por Beltrami, Capei let ti e Fieschi em cristais de KCISr

ex|Mi<.íi)s i r,i()i,iç,To X, poi La| c Beryé1501 em cristais de LiF:Mn e por Unger e Perlman'7 4 ' em cristais

dt: KCI E-ii. KCI Yb e KCI Sm.

Dentro d.i sensibilidade para detecção de covrentes do nosso aparelhamento (Cf. Parte

Experimentou n,io observamos nenhuma diferença qualitativa entre os espectros de condutividade

ònicci de cristais de KBrSr e de KBr:Ca não irradiados e irradiados.

O EFEITO DA RADIAÇÃO É 0 DE REDUZIR O NÚMERO DE COMPLEXOS i-v

Definimos íi N a perda de complexos i-v causada por uma irradiação por um tempo t . ( r , pela

Ndl0) - Nd(t jrr)

onde Nd(0) è a concentração de complexos i-v do cristal tratado termicamente a 400 C durante

30 minutos e esfriado rapidamente até a temperatura ambiente, e N r f ( t j r r ) é a concentração de

complexos i-v do mesmo cristal tratado termicamente e exposto à radiação gama durante um tempo t.ff.

é conveniente salientar que um tratamento térmico de 400 C/30 min é suficiente para restaurar

a quantidade inicia! c!e complexos i-v, da mesma maneira que esse mesmo tratamento destroi todos os

centros de cor produ7idos por irradiação.

A variação de L N d para diferentes tempos de exposição à radiação gama foi estudada, sendo os

resultados para cristais de KBrSr apresentados na Figura 25 e os para cristais de KBrrCa na Figura 26.

Nessas figuras os valores de A N d são representados por A i M que é a diferença entre as

amplitudes máximas normalizadas (para mesmos T , V , t(T ), t(V ) e b) de corrente medidas antes e

depois da exposição à radiação, para uma mesma amostra.

Uma particularidade notável apresentada nas figuras 25 e 26 é que a destruição ou diminuição

da concentração de complexos i-v em cristais de KBrSr e KBriCa se processa em dois estágios distintos

dependendo do tempo de exposição a radiação. Outros pesquisadores'2,27,74) n g 0 observaram esse

comportamento por utilizarem doses de radiação g.ima muito altas relativamente às por nós utilizadas,

limitando-se portanto ao estudo do segundo estágio. Ainda mais interessante nesses resultados é que o

lirrnte entre os dois estágios corresponde à dose limite oara a passagem do primeiro para o segundo

esráqío de coloração do cristal, isto é, á dose de radiação ümite nas formaçfles de dois estágios de

produção de centros de elétrons e de buracos (Cf. Tiguras 19 e 20).

Tudo isso sugere uma correspondência entre os mecanismos de formação de centros de elétrons

<• de buracos e o mecanismo responsável pela diminuição de complexos i-v em KBrSr e KBriCa.

f m cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas divalentes podamos encontrar dois

"(K IJ de vacancies cationicas:

i) vacância ligada, a que se situa na vizinhança da impureza divalente.
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fKi"fa25 - Diminuição na concentração de complexos i-v em cristais de KBrSr em função d
exposição à radiação gama.
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' ou r i 26 - Diminuição ni concentraçio de complexo* i-v «m criftsis de KBrCa «m funçlo da
expotiçio â radiação gama.
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•:• ij-? *.i ilivjli-iile ili'vulo à stia ci>nli<|ui r ,><> ••• • ul >H> cristal, podendo tei duas

i"M>ns on c compensjduia tie canja devitfci ,'i infiodução da tmputeza divalente no

U I S M I on é do tnw» intrínseco complementai .1 vacância an'.nic? formando defeitos de

Sehuttky. A vacância ligaria tai parte do complexo i-v.

A 1 •I.",IT..,-,< de impurezas divalentes em cristais de halogenetos alcalinos altei • a curva de

r.n.'uM. • • >li> • rr,i 1! Estudos dp absorção ótica mostraram que a produção de centros F em custais puros

e d<>p.i'!os >> diferente. Cristais de halogenetos alcalinos dopados com Cálcio quando expostos i radiação

iiifii/dnit' contiTi mais centros F que os cristais puros na região do piimeiro estágio da curva de

colorai 5o'*"1.

lk(.y:i e co l s 1 3 " , combinando as técnicas de absorção ótica e de condutividade iônica,

obtiveram resultados que mostraram que as vacâncias catiònicas livres do primeiro tipo citado acima são

responsáveis pela formação dos centros F do primeiro estágio de coloração. As experiências de Chowdarv

e l t o h " 9 ! utilizando as técnicas de absorção ótica e de ressonância paramagnética eletrônica em cristais

de KCI Eu «postos ã radiação X corroboram as conclusões de Ikeya. Um único resultado discordante e

o apresentado uor Beltr.imi. Cappelletti e Fieschi'21 que, após medidas de cor.dutividade termoiõnica e

de ahs^rcõo ótica em KClSr sugerem que as vacâncias catiònicas que participam do processo de

colc.-jção no primeiro estágio de formação de centros F são as vacâncias ligadas. Essa sugestão se baseou

na concordaria., obtida entre o número de complexos "destruídos" e o número de centros F formados

por uma mesma dose de radiação nesses cristais.

Uma série de experiências foi então realizada na procura de uma relação quantitativa entre os

fenômenos acim.i descritos, já qualitativamente relacionados nas Figuras 19 e 34, e 29 e 35.

i3 Experimental.

a) tratamento térmico a 400 C/30 min.

b! medida de CTI para determinação de N^IO)

c) medida de absorção ótica na faixa 2500 nm - 190 nm

d) exposição à radiação gama durante tèrf.

e) medida de absorção ótica na região 2500 nm - 190 nm para determinação de N f e de

N Q .
f) medida de CTI para determinação de N d ( t | f f ) .

g) medida de absorção ótica na região 2500 — 190 nm para verificar possíveis variações dos

valores de N F e de N Q em e) devido a f ) .

As variações máximas detetadas form de 4%, evidenciando a inexistência de efeitos do tipo

eletrônica em amostras com centros F e D polarizadas eletricamente à temperatura T .

Experiências segundo as etapas ag foram realizadas para diferentes tempos de irradiação, bem

como em amostras com diferentes concentrações de impurezas divalentes (Cálcio ou Estrõncio).

Os resultados para cristais de KBrSr (KBr Ca) são apresentados na Figura 27 (Figura 28).

A separação entre os dois estágios não é bem distinta. Pode-se ver ciue a velocidade de

diminuição da concentração d * romplexos i-v é maior que a velocidade de formação de centros F e D

para o segundo estágio. Isso é devido ao fenômeno de agregaçSo dos complexos i-v que se torna

pronunciado quando e an. «us é armazenada durante muito tempo, contribuindo para que Nd ( t . r r ) seja

menor do que se obteria caso nio houvesse agregação. Além disso, o número de complexos i-v destruídos

é muito maior do que o número de elétron* armadilhedo» (centros F) e de buracos armédilhados

(centro) 0 ) . em discordância com os resultados apresentados por Bel tremi, Ceppelletti e Fieschi13' para

KCISr.
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F mura 27 - Efeito do tempo de irradiação gama (intensidade da fonte gama: 4 x 10* R/h) na
diminuição de concentração de complexos í v e nas concentrações de centros F e 0.
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f t f l u » 2 8 - Efeito do tempo de irradiação gama (intensidade da fonte flama: 4 x 1 0 * R/h) na

diminuição da concentração de complexos i-v e nas concentrações de centros F e D em

cristais de KBr.Ca.

Nossos resultados mostram, portanto, que a relação entre concentração de complexos í-v e de

rpntrosF n3o é de 1:1.

Como primeiro estágio de coloração de cristais somente aparece em cristais de halogenetos

akaiinos dopados, realizamos medidas sistemáticas de concentração de complexos í-v e de centros D.
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A Figura 29(30) mostra a correspondência entre esses valores para cristais de KBrSr
Ca) para diferentes tempos de irradiação.

Ao se observar o modelo propo por Ishii e Rolfe1381 para os centros D, vê-se que
centros sao formados às custas de complexos i-v existentes no cristal dopado.

esses
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- Relação entre a concentração relativa de cent ro* D t a d i m i n u i ç t o na c o n c a n t r a ç l o d t
c o m p l e x o i i v e m c r i i t a i i de K B r S r .
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A I i |UI,I 29 (.30) mostra <|iif paid o primeiro estágio de coloração a perda de complexos i-v
d>-vid<> ,i ( . ' ,. in .. ilirf i,im,'iit(! proporcional .«) número lelativo de centios D cnados. Nessas figuras o
numero id . .inplexos é aproximadamente trinta vezes maior (|iie o número de buracos armadilhados, se
ailniiiii mn, ,) existência de um buraco capturado por centro D.

( new. t.ilor trinta ijne nossos resultados discordam dos previamente publicados para sistemas
CMSMIIMUS s(;m< lli.tnt-s: Beltraini, Cappelletti e Fieschi'2' encontraram a relação 1:1 em cristais de KCISr
enquanto qu>' Stott e Ciaw((nd"0 1 encontraiam 0,15:1 em cristais de KCIPb. Aqui estamos admitindo
que NQ Hf. pois os v.ilores citados acima são para concentrações de complexos i v relativamente às
concentrações de centros F.

A diferença entre nos-,' s resultados e os de Stott e Crawford170 ' pode ser explicada devido ao
comportamento diferente do Pb relativamente ao Sr na mesma matriz cristalina. O mesmo não é de SB
esperar ao passarmos da matn/ KCI para KBi, com a mesma impureza. Temos, então, que procurar o
mecanismo que rausa a diminuição da concentração de complexos i-v com a irradiação, que concilie os
resultados obtidos.

Uma possível explicação é a baseada nos resultados da Figura 28. Admitamos que, devido à
proporcionalidade entre NQ e A Nd , cada complexo i-v é destruído pela captura de buracos, e que a
banda de absorção na região UV é causada por buracos capturados em complexos i-v. Isso leva a um
absurdo porque o número de buracos capturados seria de uma ordem de grandeza maior que o número
de elétrons capturados (medido através da absorção ótica no visfvel), com conseqüente grande
desequilíbrio de cargas.

Apresentamos então outra hipótese para explicar o mecanismo da destruição do complexo i-v
pela radiação. Em primeiro lugar vamos admitir como válido o modelo proposto por Ishii e Rolfe para
os centros responsáveis pela banda de absorção ótica na região UV. Sem utilizar considerações de
simetria - porque até agora os resultados não permitem isso — verificamos que segundo o modelo
proposto, um trímero captura buracos para cada centro D formado. 5e isso é verdade, então a agregação
dipolar (dipolo -»trímero) deve acontecer ANTES que o centro seja formado. Mas, como a agragação em
cristais não irradiados é desprezível, concluímos que o EFEITO DA RADIAÇÃO É O DE AUMENTAR
SUBSTANCIALMENTE A VELOCIDADE DE AGREGAÇÃO.

Satemos que um fator preponderante na agregação de complexos i-v em KBrSr está relacionado
com o salto do (on Sr1* para a vacância catiõnica vizinha. 0 aumento da velocidade de agregação
implicaria num aumento do valor da freqüência de ocorrência desse salto. Sugerimos então que o
processo responsável por isso é a captura temporária de um elétron pelo íon Sr1* quando o cristal tem
disponibilidade de elétrons livres causando sua captura temporária através da interação

Sr2* + e - S r * * - Sr* +

A freqüência de salto do Ion Sr' aumenta de várias ordens de grandeza relativamente à do ton Sr3*, na
direção do valor da freqüência de salto do Ton K* para uma vacância vizinha. Terminada a irradiação,
elétrons e buracos recombinam se rapidamente sendo que uma fração dos elétrons fica capturada em
vacâncias aniònic» formando os centros de cor responsáveis pela banda de absorção ótica com máximo
em 625 nm (centros F) e uma fração dos buracos fica capturada em trímeros de complexos i-v próximos
de intersticiais moleculares formando os cantros D responsáveis pela banda de absorção ótica com
máximo em 269 nm a temperatura ambiente.

Sugerimos o mecanismo acima descrito para cristais de KBrSr como também válido para
KBr Ca



S>- .utmi'I'IIII•<. (|ue o número cie buracos capturados é iqual ao miniero de elétrons capturados,

«rü.iii piiHcmu'. i ,,i'ular o v^hn du Oscillator strength" para os centros D como sendo 0,7 um valor mais

rd/ti.'ivi'l se i.ii[np,it,icí'i cem 0,03 deis hipóteses «interiores.

Tii ' i i v e Royoj1 . tomandu por base o valor do "oscillator strength" do centro F, redlizaram
experiences !!• H'str11ii_n<i oi::a cm c:ristais de KBr irradiados, determinando assim o valo, cio oscillator
stren-jrli p^r-t o ct imo D^ como 0.57. Essa é a única determinação para oscillator strength ue centros
envolvendo irnpun.'.M cie teria alcalina em KBr.

O valor pur nós determinado para centros do mesmo tipo está em razoável concordância com o
determinado de maneira relativa por Treacy e Royce.

Um uutro mecanismo, foi propos'o por Crawford para explicar o alto valor de A N . / N f

por nós ohiido. Secundo Crawford, a velocidade de produção de vacâncias e de intersticiais — defeitos
Frpnkel - na sub rede amõnica é muito menor que a produção residual de centros F e D. Em cristais
dopados com impure/as divalentes metálicas (MeJ* ) a produção de centros F é contida ainda mais, ou
através de recombinação elétro -buraco em centros de recombinação específicos (Me2*)
curto-circuitando a produção de centros F, ou por armadilhamento temporário de elétrons em armadilhas
preferenciais (Me2* ) aumentando o intervalo de tempo no qual uma vacância aniõnica permanece vazia
(e móvel) à temperatura ambiente. Crawford também considera que a captura de um elétron pela
impureza divalente ligada à vacância catiônica remove a ligação eletrostática entre eles, aumentando a
probabilidade de dissociação do complexo i-v. Crawford vai um pouco mais além propondo que a
vacância catiônica migrante pode ser capturada por uma vacância aniõnica formando um par de vacâncias
(defeitos Schottky). Esse processo pode degenerar na formação de "voids" cúbicos dentro do cristal
através dfi suceisivas capturas tie vacâncias catiônicas e aniônicas móveis.

Ncnhun iruuj 'ho experimental foi projetado ainda para testar a viabilidade desses mecanismos
propostos por Crawíord

III.B.2 - Destruição Ótica de Centros de Cor em Criftaii da KBrSr Previamente Expostos â Radiação
Gama

Cristais de KBrSr expostos á radiação gama por um tempo menor que 10 horas (correspondente
ao primeiro estágio de coloração, Figura 19) foram submetidos a tratamentos óticos até o completo
desaparecimento da banda de absorção devida a centros F.

Esses cristais foram submetidos à seqüência experimental abaixo descrita com a finalidade dn
verificar a participação de elétrons F (liberados no processo de destruição ótica) no processo de
diminuição da concentração de complexos i-v.

Seqüência Experimental.

») tratamento u-mico a 400 C/30 min sequido do esfriamento lapido stp ternpnratura

ambiente.

b) medida de CTI.

c) medida de Absorção ótica.

d) exposição à radiação game.

•) medida de Absorção ótica,

f) medida de CTI.
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:jl rrvdida >fa Atv;nr<;ã<> Otn:a.

h| tratamento ótn:(i.

il medida de Ahsntcao Ôtu-,i

|) influía ile CTI

ki inu' . ta '.I- Absorção <')tn:a.

As Pt<>t';is li) e i) acima fot.ini ii;pi:!i<l<;s .)t>> a completa destruição 'los n;r ties F. As etapas y) e

V) \,Ui iic!:t"s<;:iri3s para so vc" ( : ;jr ,i n.~io modificação nas i.-uncentraçõfcs de rertios >Io c:.>: por ter sido o

crist.f! submetido a pola'iz;içj •> "lelnca .'. temperatura T n.is etapas fxperimerüais (1 e j)

i) 1 MU'Ticnto Ótico corn > 6,'!) um.

Na Figura 31 mostramos <• ctciWi do tratamento 'Viço num cristal de KBrSr exposto à radiação

qarn,i. .itraví; de medidas de p.bson.ao ótica. Nesse i:.iso, a amostra irradiada foi exposta a fótons de

cortHHiinpnro de onda (!n 625 'uri ali ••> rornolfio 'les<ipürei.iiriento da banda F. Como vemos, o ofeito foi

o tia clcstrij;ç;io total (tos centros F rr üe una d''Struiçj';i parcial rios centros de buracos responsáveis pela

banda D.

O rni-smo rtsultado se obtém quer so exponha o cristal irradiado à luz ambiente quer se o

coluque no foco de um sistuma ótico composto de lente convergcnte-monocromador. A vantagem ao se

usar esse ultimo é o do ronseguir um desaparecimento mais rápido da banda F, tvintandose ter de

considerar prohlcmas de arçreqacão térmica de complexos i-v ao se fa*er experiências combinando as

técnicas de .itisorçãn ótic.d e dn correntes dp dt'spo!aii/ação.

Os rosulta los Od Figura 31 estão de acordo com os obtidos por Ishii e Rolfe nesse mesmo

laboratório 0 efnto primário do tiatamento ótico na rerjião do visível é o de liberar elétrons presos nas

vacâncias aniõnicas ou, em outras palavras, os elétrons são liberados de armadilhas localizadas na banda

energética proibida indo para a bane!a de condução. Diz-se nesse caso que o cristal irradiado é, durante o

tratamento ótico, kiuodado por elétrons (chamados elétrons F), uma fração deles recombrnando-se com

burancos durante o "bleaching" ótico, o restante sendo novamente recapturado assim que cesse a

exposição ótica. Voltaremos a discutir esse mecanismo mais adiante. Na Figura 32 pode-se ver a

modificação causada no espectro CTI pelo tratamento ótico. Esse tratamento, que destroi totalmente a

banda F e parcialmente a banda D (Figura 31) causa uma ulterior redução na intensidade da

condutividade termoiònica, ou na quantidade de carga detetada durante a despol3rização do cristal.

Efeito similar foi observado por Stott e Crawford'701 em cristais de KCI:Pb onde o tratamento ótico

provocou urn completo desaparpeimento do pico de condutividade termoiònica. Por outro lado, Unger e

Perlman17*1 detetaram efeilo contrario em cristais de KCI:Eu, isto é, uma regeneração, se bem que

parcial, da concentração de complexos i-v que havia diminuído após a exposição à radiação ionizante.

Na tabela VI abaixo damos os valores de N d obtidos em algumas das experiências de

condutividade termoiônica com tratamentos de exposição à radiação gama e a fótons da região do

visível.

Com alguns dos valores de IM para um mesmo cristal após o tratamento ojico são iguais dentro

do erro experimental, dezenas de experiências foram feitas com tratamentos óticoí em cristais irradiados

e, eni mais de 95% das experiências o número de complexos i-v diminuiu mostrando que, mesmo

impossibilitando uma análise quantitativa definitiva, podemos afirmar que o efeito do "bleaching" ótico

é o de diminuir o número de complexos i v no cristal irradiado. Essa diminuição significa que •

polarização induzida no crista' é 'rsenor.

Vamos discutir eiM resultado tendo ern vista a hipóteso formulada na seccSo anterior sobra •
diminuiçJo do número de complexos i-v no cristal exposto è radiação gama relativamente no cristal nto

irradiado.
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Figura 31 - Espectros da absorção ótica d* um rrittal de KBrSr. (a) apót expoiiçio è radiaçSo gama e
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radiação gama.
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• igura 32 - Espectros dn condutividarie termoiAnica de um criital de KBrSr. (a) após exposiçfo è
radiação gama por 2 h e Ibl mesmo tratamento que em (a) complementado com exposiçfo
a fóton» de comprimento de onda \ f .



Tabela VI

.l,i [ xposiv.il> (i H.iili,i(;;io G.miii com Subsequente Tratamento
(1th D t> fil'h mu) iiii Concentração do Complexos i v

IMII Cristais de KBrSr

ristal
miei o

383
383

384
381

385
38b

tratamento

4 h radiação gama
'•orno acima + tratamento ótico

2 li radiação gama
rumo acima + tratamento ótico

? h radiação gama
como acima + tratamento ótico

" 1
N (J(10'" cm ')

3,75
3,59

1.89
1,73

3,01
2.95

l. irno o t'fcitii do tratamento ótico é o de inundar o cristal com elétrons F, esses elétrons
seriam capturados temporariamente pela impureza divalente com conseqüente aumento da velocidade de
agregação dos complexos i-v. Os nor,ssos resultados não podem ser comparados com os de Unger e
Perlnidn'7'" porque a possibilidade de mudança (te Valencia dos íons de terras raras causada pela captura
de elétrons ou de buracos é maiot relativamente a íons de terra alcalina. Além disso, embora eles não
tenham feito expt"«Jncuis d«: atiscváo ótica podemos dizer que mesmo se as tivessem feito, as bandas d-
absorção ótica devidas à impurivu divalente teriam mascarado a banda D formada por irradiação.

O mecanismo proposto por Crawford citado na secção anterior também concorda cor D
decréscimo na concentração de complexos i-v após tratamento ótico.

Sabemos que a captura de um elétron na vizinhança de um complexo i-v em cristais de
halogenetos alcalinos dopados com impurezas de terra alcalina resulta na formação de centros F'2

55'. O
nosso aparelhamento experimental não oferece condições de detetar otícamente esse tipo de centro de
cor durante a exposição à radiação gama ou a fótons da região do visível durante o tratamento ótico.
Cumpre salientar aqui que cessada a exposição à radiação ionizante não é detetada nenhuma banda de
absorção ótica devida a centros outros que F e D; idêntico resultado é obtido cessado o tratamento
ótico de cristais previmente expostos à radiação gama.

II) Tratamento ótico com X 269 nm

Foram realizadas experiências na tentativa de se eliminar completamente, através de tratamentos
óticos, os centros responsáveis pela banda de absorção ótica em 269 nm (banda D), expondo-se os
cristais irradiados a exposição durante várias horas com fótons de comprimento de onda de 269 nm.
Destruídos totalmente os centros F, o mínimo a que se conseguiu reduzir a amplitude da banda 0 foi de
aproximadamente 1/3 da amplitude obtida logo após o fim da exposição 2 radiação gama. A
impossibilidade de destruição ótica dos centros O em cristais sem centros F está de acordo com o
modelo proposto por Ishii e Rolfe'381 Como os centros D podem se aposentar com estrutura idêntica,
mas com duas diferentes disposições de simetria das impurezas divalentes resultantes do dicroitmo ótico
rime centro. Então, o tratamento ótico após a destruição total dos centros F provoca nada mais do que
iniri ronvprsâo de uma dessas configurações para outra num equilíbrio dinâmico.
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III.C Absorção Ótica « rerimiiuminescência

ExiiMiiiiiiiult) .1 st'!|ii(M.i 1,1 ile t: il.iuii'iiKis tísicos a que toiiim sutuiKüidos os cristais de KBrSr

nas expt-riências reliitudas n j srci,:ii<i .interior, venficanu.s que estávamos perdriido uma série de

tntoirn.i'.oes quando dos t'al.inu'iitos térmicos das amostií"'. irradiadas dnvido à possibilidade de

decaimento uidi.itivo termi(.anii!iiti> ativado dos centros d1: coi produzidos pyla radiação yarna, e

dpridmu's es'uii,:i a produção teunoluminescentr; de cristais irradiados.

Destruição Térmica de Centros de Cor em KBrSr

Na Fiqura 33 apresentamos as curvas uu emissão leimoluminescente dos seguintes cristais: KBr
"puro". KBr:Ca, KBiSi •_• KBr:Ba. Esss curvas (oiam obtidas para crista,s envelhecidos (e portanto
contendo açjreyados de complexos i<v) rucem clivados com dimensões aproximadas de 3 x 3 x 0,5 mm
expostos a radiação gama duranto 15 minutos à temperatur r-nbiente, sem prévio tratamento térmico,
com a primeira finalidade do testar os equi(lamentos para aquecimento do cristal e de detecção de
luminescênoa. Além disso quei íamos tjrnbém verificar as possíveis diferenças nas curvas de <Viiissa*o
termolummesconte entre cnsuis (ie KBr puro e dopados com diferentes impurezas dd terra alcalina.
Esses es[)ectros TL foram obtidos logo apôs o fim da exposição â radiação gama.

Vários picos de «missão são detetados entre a temperatura ambiente e 350 C sendo que os
máximos de cada um desses picos aparecem a temperaturas diferentes dependendo da impureza presente
no cristal matriz. Isso ç devido às diferentes configurações de potencial que apresentam as impurezas de
Ca, Sr e Ba quando em posição substitucional na sub-rede catiônica sugerindo a existência de armadilhas
com diferentes enerqias ern cada caso.

0 nosso procedimento será o de utilizar essa técnica para obter informações sobre a destruição
térmica dos centros de elétrons e de buracos, para os mesmos tratamentos físicos que nos levaram às
conclusões da secção anterior

Na Figura 34 mostiamos a curva de emissão TL obtida 10 minutos após o fim da exposição à
radiação gana (15 min) para um cristal de KBrSr previamente tratado termicamente a 400 C/1 r, Dois
picos de emissão predominam nessa curva. Nós os denominamos pico 3 (com máximo em 88 C para uma

•velocidade de aquecimento de 105 C/min) e pico 5 (162 C, 105 C/min) porque experiências de

decaimento da emissão TL de cristais irradiados e armazenados à temperatura ambiente mostraram a

existência de dois picos de emissão entre a temperatura ambiente e 88 C (picos 1 e 2 com máximos em

42 C e 61 C, respectivamente), e experiências com doses mais altas de radiação deteta-se um outro pico

de emissão TL (pico 4) com máximo em 130 C. As curvas de emissão T L das Figuras 34 e 33 diferem

pois no 2? caso o cristal não é tratado termicamente tendo portanto configuração de defeitos em estado

termodinâmico estável (cristal envelhecido) diferindo portanto os tipos de armadilhas existentes.

A destruição térmica dos defeitos produzidos por irradiação também foi estudada seguindo-se o

comportamento das bandas de absorção ótica F e D.

A Figura 35 mostra o decaimento das bandas F e D por excitação térmica de cristais de KBrSr

previamente expostos à radiação gama.

Os valores de absorbância s3o apresentados normalizados em amplitude máxima relativamente

ao valor obtido à temperatura ambiente, antes da excitação térmica da amostra.

Observamos que os centros F e D sâo destruídos termicamente em pelo menos dois .estágios

distintos. O resultado mais importante é que os centros F %èo destruídos concomitantemento com os

centros D, fim concordância com oi resultados de Seretlo'6 ' '®"' para cristais de KCICa o KCISr.
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v .nu ••. .iiiilisii em deiaíhf, etapa por i'i,i|i,i, os resultados da Figura 35.

1" .-tapa 2 0 C J B(J C

Nessa etap-i .i il»s;tiii<,5<> dcs centros è lenta, com estrutura no decaimento de u (não

tn(istr,«1o na f ii]ur,ii ,i tju;il a|K>5 uma análise mais detalhada mostrou que esse estádio se

compõe iff ilins i-it.iiüus <:oiii-sporulentfi JO5 dois primeiros picos de emissão T I . citados

anturioimrnie Ipiros 1 e '<?). Nio foi possível observar estrutura semelhante no decaimento cie

(tR devido, provavelmente, ,i baixa absníhãncia na região UV.

T- etapa 60 C a 110 C.

Tanto i>F comi, n . . i .m ib'iiptamente nessa faixa de temperatura.

Na Fiqura 36 mostramos resultados de experiências subsequentes em que vários espectros de

absorção ótica foram obtidos após levar o cristal da temperatura indicada com uma seta na Figura 35 até

a temperatura ambiente para possibilitar o estudo qualitativo do espectro após parcial destruição dos

centros F e D.

Nas fnjuras 36a , 35 t> e 36 c os espectros de ahsorção ótica foram obtidos apôs destruição

parcial dos centros F e D, enquanto que a Figura 36-d evidencia a destruição parcial dos centros D. Essa

última mostra quu a destruição dos centros D com máximo de absorção ótica a 269 nm é total,

assinalando ainda a existência de outro tipo de centro na região UV com amplitude máxima de absorção

ótica em 259 nm. Denominamos essa banda dr> absorção como banda V 2 6 g e os centros responsáveis

pela mesma como centros V , ^ . A estabilidade 6~;;c; centros para temperaturas maiores que 120 C

explica o resultado da Figura 35, isto é, a aparente não destruição dos centros D. Na realidade o que

estava sendo medido era o prolongamento, na região de baixas energias, da banda ^259 '

É aparente 3 discordância entre as regiões de máximos de temperaturas dos picos de emissão T L

3 e 5 (Figura 34) com a reqião de temperaturas onde há destruição simultânea de centros F e D

(Figura 35). No último caso, a velocidade de aquecimento da amostra é de aproximadamente 20% da

utilizada na obtenção dos dados da Figura 34, sendo já bem estabelecido que a temperatura de máximo

-de um pico de emissão TL depende da velocidade de aquecimento da amostra'3 1 ' .

A Figura 35 mostra claramente que há uma correlação entre a destruição térmica dos centros de

cor F e D e a emissão luminescente em cristais de KBrSr previamente expostos à radiação gama.

Resultado idêntico foi obtido, paralelamente, por Katz, Chenfoux e Kristianpoller'46' em

cristais de KCISr expostos á radiação X.

I I 1.0 - Termoluminescência e Condutividade Termoiònica

A possibilidade de um complexo i-v atuar como armadilha ou centro de recombinaçjío de

portador(es) de carga pode ser verificada experimentalmente pela determinação quantitativa da produção

termoluminescente de cristais com diferentes concentrações de complexos i-v' .

Na Figura 37 mostramos as amplitudes máximas dos picos de emissão TL 3 e 5 ( h j e h g ,
respectivamente) para cristais de KBrSr -om diferentes concentrações N d de complexos i-v. Essas
diferentes concentrações foram obtidas tratando termicamente 0$ cristais às temperaturas indicadas na
Figura 37 por um tempo não inferior a vmte horas, para assegurar uma concentração de complexos i-v
<m equilíbrio a essas temperaturas. Verificamos que a amplitude máxima do pico de emisslo TL 5 é
proporcional a concentração de complexos i-v no cristal. Por outro lado, a amplitude máxima do pico ele
e'nissao TL 3 permanece inalterada. Consequentemente, maior o número de complexo» i-v, maior o
numero de portadores de carga presos a armadilha correspondente 80 pico de emiSilo TL 5.
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Figura 35 — Comportamento do tratamento térmico isócrono das bandas de absorção ótica devidas a centros F (linha cheia) e a centros D (linha pontilhada)
medidas através de suas amplitudes máximas.
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A ,isso( I.ÍÇ.H, feita n.i seci^ío ,111101101 oiilii: contend ação de complexos i-v e centros D nos

I» 1 mile sitçjoi ir i|in; us defeitos responsáveis pulo pito de emissão TL 5 são centros fit; buracos. Essa

5tii|.slrto seria leforçada se tivéssemos realizado as nxpuiiências que levaiam à Figura 37 utilizando cristais

cum (iiteientos concenti ações de impurezas divalentes. Resta provar então que, no processo de formação

de lent iosD em um cristal cie KB1S1 onde coexistam complexos i-v isolados com agregados desses

complexos, simteüte os pi inteiros contribuem para a formação d> >ses centros de buracos.

Na Figura 38 mosdamos resultados que comprovam essa afirmação. As curvas da Figura 38

representam a absoição ótica na região do ultravioleta de um cristal de KBiSr exposto a duas horas de

radiação ^ama após ter sido tratado termicamente a 200 C/40 h (curva a). Nesse cristal coexistem

complexos i-v com aglomerados desses complexos. Na mesma figura (curva b) mostramos a banda de

absorção ótica devida a centros D para o mesmo cristal, exposto à mesma dose de radiação gama, mas

após tratamento térrrv'0 de 400C/1h . Nesse cristal os aglomerados de complexos i-v foram destrui'dos,

existindo somente complexos i-v isolados"21 . Reiteramos então a sugestão, agora reforçada, de que os

defeitos responsáveis pelo pico de emissão TL 5 são centros de buracos (centros D). Essa sugestão veio a

ser confirmada com as experiências complementares que relatamos na secção seguinte.

••'•E - Processos de Conversão e de Recombinação de Centros de Cor em KBrSr

Seguindo as idéias de Braner e Israeli'41 e de Schlesinger lbf", estudos de re-excitação ótica

preferencial de picos de emissão TL em cristais de KBr:Sr foram realizados.

Na Figura 39 mostramos quatro curvas de emissão TL : para a primeira (curva a) o cristal foi

exposto à radiação gama à temperatura ambiente c sua emissão TL detetada aquecendo-se o cristal até

150 C com subsequente esfriamento até a temperatura ambiente. Esse ctclo térmico permite liberar os

portadores de carga estáveis até 150C, mantendo no cristai armadilhados os portadores de carga

responsáveis pelo pico de emissão 5. Isso pode ser comprovado pela curva b obtida durante o

aquecimento da mesma amostra após o fim do ciclo térmico descrito acima. A Figura 39-c mostra a

curva de emissão T L após um tratamento idêntico ao da c: -va 39-a, mas expondo-se a amostra a fótons

de comprimento de onda Xp antes do aquecimento para detecção da curva de emissão TL. Como era de

se esperar, o ciclo térmico inicial destroi completamente os centros de elétrons, isto é, não há elétrons F

disponíveis para serem liberados durante um tratamento ótico com energia correspondente a Xp. Restam

_ centros de buracos no cristal, energeticamente móis estáveis que centros de elétrons. Somente um

tratamento ótico com feixes de fótons mais energéticos pode provocar uma degradação parcial desses

centros, como vimos na secção anterior. 0 efeito dessa degradação parcial pode ser visto nos resultados

apresentados ra Figura 39-d. 0 pico de emissão excitaro oticamente tem amplitude máxima em 100 C e

é denominado pico 3' para diferenciar do pico 3 com amplitude maxima em 88 C.

Uma tentativa de apresentar os resultados de absorção ótica e de termolumínescéncia em cristais

de KBrSr foi feita utilizando-se de diagramas simplificadores de níveis de energia. Apresentação

semelhante foi feita por Hageseth1341 para cristais de KBr puro. 0 primeiro diagrama most-a a

localização dos centros F e D: 1,98 eV é a profundidade média da armadilha ótica dos centros F. É um

valor médio devido à várias configurações de potencial que pode ter um elétron numa vacância aniônica

num cristal dopado' 4 2 1 . Os valores 4,6 eV e 4,78 eV são as energias correspondentes à banda D

(269 nm) e V 2 6 9 , respectivamente.

0 próximo diagrama mostra o efeito do aquecimento até 150 C da amostra irradiada. Hé o
esvaziamento das armadilhas F, os elétrons F se recombinando nos centros de buracos, que teriam
portanto centro* de recombínação (Cf. Figura 27 a e também Figura 24).

Um aquecimento posterior até 350 C mostra a oV.uutçSo dos centros 0 com o» (on* 8r se

deilnrando espacialmante até vacância amônicas, voltando o cristal à situação primitiva, isto é, lu

catiÒMica + sub-rede aniônica, sem mtersticiais.
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Os iciitms D s.io parci.ilrnento destruídos pela instabilidade do íon molecular 8 t j provocada

pix rotons de HII.I energia, a exemplo do que acontece em situação idêntica em cristais de NaCISr,

sf'nimlo Joshi e Kt-Kini '4 5 ' , causando uma ulterioi diminuição do número de centros D e deslocando

but anis para um nível menos eneryétiro (tiacejado no diagrama). Esses portadores de carga seriam os

responsáveis pelo pico de emissão 3'.

Com essa últini.i série de experiências consideramos terminado o ciclo experimental a que nos

propusemos no início do trabalho. As experiências de Absorção Ótica e de Condutividade Termoiônica

comprovaram a participação de complexos i-v na formação de centros 0 ; as de Absorção Ótica e de

Termoluminescéncia comprovaram a part ic ipação dos centros D no processo de emissão

termolumiiifiscente, e, finalmente, as de Termoluminescéncia e de Condutividade Termoiônica

relationaiam os complexos i-v com o pico de emissão TL devido a centros de buracos.

IV - CONCLUSÕES

1) Foram determinados os parâmetros de relaxação de complexos impurezavacância em cristais

de KBr:Ca. KBrSr e KBr:Ba por meio da técnica de Condutividade Termoiônica (tabela I I I ) . Os valores

por nós obtidos estão em concordância con, os obtidos por outros autores utilizando outras técnicas

experimentais.

2) O efeito da exposição à radiação de cristais de KBrCa e de KBr.Sr é o de diminuir a

concentração dn complexos i-v; a curva que descreve essa diminuição com o aumento da dose de

radiação tem dois estádios, sondo que a passagem do primeiro para o segundo estágio coincide com o

limite entre o estágio rápido e o lento de coloração radiativa - formação de centros de elétrons e de

buracos - nesses cristais.

3) A proporcionalidade obtida entre o número de complexos i-v "destruídos" e o número

relativo de centros D produzidos em cristais de KBrSr expostos á radiação gama permitiu uma avaliação

indireta do oscillator strength para os centros 0 (fD • 0,7)

4) 0 efeito da radiação gama sobre cristais de KBrSr é o de aumentar a velocidade de

agregação de complexos i-v.

5) É proposto um mecanismo para explicar a diminuição do número de complexos i-v co.. 3

radiação gama, baseado na hipótese da captura temporária de um elétron pelo íon divalente. O mesmo

modelo se coaduna com os resultados experimentais que evidenciaram uma diminuição do número de

complexos i-v er> cristais gamairradiado» expostos a tratamentos óticos preferenciais.

6) O espectro de emissão termoluminescente de cristais de KBrSr expostos a radiação gama

apresenta dois picos de emissão proeminentes, identificados, após análises de resultados de experiências

de tratamentos óticos preferenciais, como sendo um devido a centros de elétrons e outro a centros de

buracos. Esse último depende da concentração de complexos i-v no cristal gama-irradiado, estando

também relacionado com a banda devida a centros 0 , confirmando a participação de complexos i-v nos

centros D.

7) Os centros de elétrons (centros F) e os centros de buracos (centros 0 ) em cristais de KBrSr
gama-irradiados, apresentam curvas de destruição térmica com estruturas semelhantes, mostrando que
esses centros são destruídos concomitantemente. Cada fase dessa destruição apresenta um pico de
•missão luminosa, em acordo com os resultados de experiências de termoluminescéncia das mesmas
amostras.
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A . i.in Ins.in -1 pode SIM testada aitMld coin a técnica de autoradioyrafia, que consiste em medir a
dilm.l > i ' . MIM,i ilt1 unid impureza nuin ciistal através da introdução no cristal fie um isotopo dessa
iminiic/.i que sfj.i emissoi beta, por exemplo. A difusão da impureza marcada é seguida attavés da
dnte(.f.hi ili; partículas beta em filmes justapostos a cristais clivados com diferentes espessuras.

O modelo do Cijwfníi l pata a diminuição de complexos i-v com a radiação ionizante,
impingindo em fomi.ição de voids de vacâncias, pode ser testado através de um estudo da variação de
densidade de rnstais dopados com impurezas divalente positiva, em função de doses de radiação
ioni/rinti: ESSJ variação de densidade pode ser detectada experimentalmente através de medidas sensíveis
de vari.H/.lo de cipacitãncia do dielétiiro.

ABSTRACT

EK[)i'riin.>nT5 utih/tntj the toliiiwiii^ techi<|H.'v"Optn:.il Absorption in the visible and uttiaviolet spectra! regions.
T h e m i l l / S t i m u l a t e d Depol . i r i / a t i o n C u i v ' n t s 4TSDC) in the 120 K 300 K temperature range, and
Thprrriolurti.ni'si.-trncn in thp 290 K 620 K temper,mire ranqc - haw be«n performed to study radiative production,
and lhprm.il .i;..l otitu ill destruction of color centres m Sr doped KBr crystals.

Tt'.1 m.im n m l i s on TSUC .mil Optic.)l Absorption of gamma-rrradialed samples show that gjmma radi.»t:on
enhances tN- -vj'jreqation mte of Sr '-cation vacancy complexes. Moreover a proportionality constant between the
relative D-cenirer density and the decrease in the density of impurity vacancy complexes is determined A mechooism .
for r jd i . i r iv D centur formation based upon the temporary capture of an electron by the divalent impurity during
irradiation is fjfnt>os<uf The same ^Mechanism may also explain the observed further decrease in impurity-vacancy
density m i.imni,i iradiatiKl specimens after optical bleachings.

Th<- iht'fmil (Jpktu>v1i.)n of color centres in ()amma irradiated KBrSr crystals has been studied by combining
Optical Afnorptnin ;md Theri^olummescence techniques, yielding, besides the characterization of the glow cur/e of
ui.Kli.itni KBi S', th.j fdlio^mrt remits: i) The electron trapped centres anneal out along with the hole -trapped centres
in sever,il 'herm.il steps, ill every therr.ial step is associated with a thermoluminetcence glow peak. AM these results are
in agreement with the ones recently teported by Seretlo for KCI Sr crystals

Prefi'firiti.il <jptir.il t}le.ichmg ei|ieriments have also been carried out tn gamma-irradiated samples, allowing us
to identify the defects (elétron or hi ietrapped centersl which upon thermal destiuction produce radiatvH
recombination to emu light in the U V and'oVvisible tpecfal region. Thu identification was also reached after T3DC.
nnd Thcrmoluminescence experiments

Some of the main results dmciil jtdnbov» wme also obtained atwr experiments with Cadoped KBr crystals 1
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