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RESUMO

Combinando-se as técnicas de A worgido Otica na regido etpectrst do visivel ¢ do ultravioleta, de Comiu it e
Termoswonica na reqrdo de temperaturas entre 120 K e 300 K ¢ de Termoluminescéncia na regi3o de rempersturas entre
290K ¢ 620K, estudou'se o processos de formagdo radistive @ de destruigio Otice @ térmica de centros de cor em
cristais de KBr dopados com dif wgles de Sr. -

O3 resuitados de experidnciss de CN e de Aq,om cristais expostos & radisgo gams mostraram que o stuite ds
exposicao & radisgdo ¢ o de sumentsr » velocidpde de sgregacio de complexos do tipo St *vacincis catidnice
{complexos iv). Além disso, como os resultados mbstram que hé uma proporcionslidade entre 8 concentracdo relativa
de centros N & 8 dimiiwicdo ne concentracio de’complexos v, Propomos um mecenismo pers a formago de centros D
beseado na capture temporéris de um eidtron pals impu dival 0 b ss splics 10 cas0 de cristely
Y-irradiados expostos a “‘bieachings’” Oticas, permitindo explicar tembém 8 ulterior diminuiclio ne x50 de
rOmPiexos i-v Nesses Cristais. !

A Oestruicio rérmice de centros de cor produzidos em cristeis de KBrSr por exposicdo d radiscdo peme fo.
sstudads através de experiéncias de sbeorgdo Otice ¢ de termolumi énci idenciando:

i) # destruicdo de centros de elétrons é concomitante com s de centros de buracos @ se Processs em virios
entdgios;

i1} @ cads um desses estégios pode-ss msocisr um pico de emisslo termoluminescente. Esses resulterdos
concordam com os obtidos peraisismente Por Seretio pers cristeis de KCISr.

Resultados de experiénciss de termoluminescingis o de Absorglo Otica em cristeis de KBrSr pirradiedos

DOIOS 8 trat, bt fticos permitirem também a idemtificaclo de dois dos prosminentes picos de
emissio TL como devidos & destruicBo térmice de centros de elétrons e de Dyracos. Esse identificaso foi cc firmade
com experidnciss de CT1 ¢ de TL. ’

Saan
Alguns dos principals resultedos obtidos pers cristais de KBrSr foram confirmedos pers cristais de KBrCs,
tornendo mais gerel s spiicaclio dos meceniymos propostos prre 8 formaclo redistive de centros de cor em cristels de
KBr dopados com impurezss de terrs siceling. '

| — INTRODUGCAO

Cristais de halogenetos alcslinos sido s6lidos ideais pars estudos tedricos e experimentais porque,
além de terem estruturs de rede cibics, suss proprisdades slo profundsmente sfetedss por fortes
interac3es coulombisnss resuitentes do caréter altamente idnico desses compostos. As altas energ/as de
tigagBo {~ 200 Kcsl/mol) resultam em altos pontos de fusio { - 10° K), permitindo ume 'erga faixa de
temperaturs pere estudo de fendmenos f(sicos. Do ponto de viste 6tico, 0 grande especamento entre
“sndas eletrdnicas (~ B eV) sca.-eta 8 existancia de uma ferge regillo espectrel com aite transmitincia
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feneba cal que pode ser altenady s arstans nos guars siao produzidos detentos on enper feiges.
Eoen hehatos ng rede centaling sao geralmente 0s responsdvers por muitas das  progpniedades  dos
sohdus cristalinos tais como cof, fuminescencia, conditividade eletronica ou 10nica, etc.

Os mas sunples defeitos atomicos que podem ser introduzidos em cristais de hafogenetos
alcalinos sdo dos segu:ntes tipos: vacar:ia (auséncia de um fon da rede cristalina), intersticial {ion
deslocado da posicdo da rede para posicio interionica), e dtomos ou fons aliovalentes — isto ¢, de
valencia diferente da dos componentes da rede — em posicoes intersticiais Lu substitucionais.

Os ions positivos e negativos completamente ordenados {cada conjunto formando uma sub-rede
de ions Je mesma carga) em posigOes alternadas caracteristicas da rede cristalina representam o estado
de menor energia do cristal e é consequentemente o estado estdvel a 0 K. Qualquer modificacdo desse
orau de ordem aumenta tanto a energia quanto a entropia do cristal. Deve-se portanto esperar um certo
grau de desordem para T # 0 K.

Vacancias e intersticiais s30 defeitos tipicos devidos a desordern no cristal, enquanto que fons
aliovalentes em posicdes substitucionais ou intersticiais sdo defeitos originados com a introducdo de
elementos estranhos a rede cristalina.

Um dos métodos convencionais para investigar defeitos atdmicos em cristais ionicos é o da
adicdo de pequena quantidade (1~ 400 ppm) de imrurezas aliovalentes ao cristal matriz“'s‘”. Nesse
caso, a neutralidade elétrica requer a introdugdo de pelo menos duas espécies de defeitos de carga oposta
formando, consequentemente complexos com caracteristicas de dipolo elétrico. A situacdo é descrita-
convenientemente em termos de carga (virtual) em excesso, isto ¢, da diferenca entre os estados de carga
local antes e depois da formagio do complexo.

Os ccn-plexos dipolares ndo tomam parte no processo de condutividade elétrica por terem carya
total nula, mas podem ser muito atuantes no processo de difus3o. Além disso, podem reorientar em
outras direcGes geometricamente possiveis dando origem a fendmenos de relaxagdo quando sujeitos a
campos mecanicos ou elétricos dependenfes do tempo.

O grau de associacdo de defeitos para formagcdo de complexos dipolares aumenta com -
diminuicdo da temperatura do cristal. A temperaturas T, relativamente altas { - 400 C — 500 C), desde
que sejam menores que a de fusio do cristal, as vacincias sdo extremamente moéveis e a forte interacSo
coulombiana facilita a formagdo de complexos do tipo impureza divalente-vacdncia positive
{complexos i-v) com a vacincia ns posicdo de vizinho mais proximo da impureza divalente centre as
posicBes possiveis na rede cristaline. Essa configuragdo pode ser mantida 80 se diminuir 8 temperatura do
cristal 8 uma velocidade tal que n3o se permita a mobilidade das vacincias catidnicas, até atingir uma
temperatura To na qual essas vacancias permanecam relativamente imdveis.

Pode-se assim consequir 3 temperature embiente, por exemplo, cristais com méximo grau de
sssociacdo entre as impurezas divalentes @ as vacincias catidnicas, formando comniexos do tipo i-v em
estado meta-estivet

Mantendo-se o cristal 3 temperatua T° ocorre & formaco de defeitos resuitantes de agregaclo
desses complexos, essa rescdo ocorrendo peia tendéncia do cristal de stingir o estado termodindmico
»stivei nesss temperatura,

A agregaclo se processs em virios osttgios”” :

*®) formaco de dimeros (dois complexos i-v em configuraclo antipsrsiels no plano
<110 >) stingindo situacdo de equilibrio muito rapidamente relativamente so proximo
~18gio;



tormacio de trimeros (Cook e l)vy(henu”, por exemplo, sugerem o trimero como
sendo um aglomerado de tres comolexos i-v dispostos numa configuracdo simétrica no
plano 2111 2> ) a partir dos qudis 2 agrege30 se processa mais lentamente.

Uma fracdo conuderaver de resultados experimentais publicados desde os trabalros de Cook e
Dryden em 1960 e 1962 sugetriam a formagdo inicial de trimeros porque a diminuig3o de complexos i-v
em varios sistemas cristalinos com impurezas divalentes seguia uma cinética de terceira ordem,
Recentemente Unger e Periman'’3 veriticaram experimentalmente a existéncia do primeiro
estagio, devido 3 formacdo de dimeros, utilizando cristais de KCI:Sm. Além dirso, Strutt ¢ Lillev””
concequiram obter um melhor ajuste para resultados proprios e para os publicados antesiormente por
Cook o Drydenu” também fevando em conta a formagd» de dimeros.

Pode-se prever que em todos Os cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas
divalentes positivas 0 mesmo processo dcve ocorrer, sendo que as velocidades de reac3o dipolo-dfmero e
dimero-trimero a uma dada temperatura dependem do cristal matriz, d. concentracdo e da natwreza da
impureza divalente.

Até agora rconsideramos a existéncia de defeitos em cristais de halogenetos alcalinos levando-se
em conta somente as caracteristicas termodinamicas dos cristais (efeito de temperatura) e a introdugdo
de impurezas aliovalentes. Vacancias e intersticiais também podem ser produzidos, juntamente com
elétrons e buracos localizados, pelo método de coloragdo radiativa, que consiste em se expor o cristal a
um campo de radiacdo ionizante, geralmente produzindo defeitos que provocam modificacdes na regifo
de transparéncia espectral do cristal. Essas alteracdes aparecem na forma de bandas de ahtor¢do devidas a
defeitos chamados centros de cor perque o cristal fica geraimente colorido devido @ absorcdo de luz.
Esses centros podem ser classificados em dois tipos: centros de elétrons e centros de buracos, esses
Oltimos quase sempre relacionados com a presenca de intersticiais(ag). Mais adiante descreveremos com
mais detalhes os tipos de centros de cor em halogenstos alcalinos dopados com impurezas de tecr»
alcalina, pois nesse trabalho descrevemos resultados obtidos com esse tipo de cristais.

1.A — Centros de Cor ¢ Absorgiio Otica em Cristais Idnicos
) Centos de cor sdo centros ou defeitos constitufdos de efétron(s) ou buraco(s} armadilhados em
imperfeicBes de natureza atdmica ou molecular, tendo como caracteristica comum a probabilidade nav
nula de absorg3o Otica na regido de transparéncia espectral ou janela Otica do cristal perfeito.

O estudo das propriedades 6ti- 33 desses centros permite um conhecimento da estrutura dos
defeitos responsiveis pela absorg3o de juz em determinada faixa espectral, dependency do tipo de
centro, bem como dols) processo(s) ou mecanismo(s) dos danos de radiacdo na formago desses defeitos.

Tanto centros de elétrons como centros de buracos coexistem em cristais idnicos expostos d
radiacdo ionizante. Um exemplo tipico de centros de elétrons é o do centro F que se caracteriza por um
elétron preso 8 uma vacdncis snidnics. Em um cristsl de halogeneto aicalino dopado com impurezss
divalentes positivas, uma fraclo da densidsde de centros F pode ter umas configuraclo de potencial
ligeiramente distorcide da dos centros F em cristais puros, devido 3 presenca das impurczas divalentes
positivas. Alguns autores'?! consideram entBo que hé vérios tipos de centros F, a diferenca entre eles

sando devida a diferentes efeitos de perturbaclo elétrica na vizinhancs da vacin:ia anidnica na qual estd
preso o elétron,

Esses diferentes tipos de centro F nfo podem ser detetados oticemente devido a efeitos de
- perposicBo de vérias bandas de absorclo Otica, pois nBo pademos desprezar os afeitos de interaclo dos
tetrone com os fonons da rede.



Em cristais de halogenetos alcalinos expostos a radiacdo ionizante ha a formagdo de centros de
buracos concomitantes com a formacao de centros de elétrons. Exemplo tipico é o do centro V também

chamado de centro de intersticiais por Itoh‘”) com composicdo do tipo Xi ou Xé {X designa metal
haloginio).

A tormagao de centros de buracos em cristais de KBr dopados com impurezas de terra alcalina
foi estudada por Ishii e Hnlfe‘:m), Os centros de buracos nesses cristais apresentam bandas de absor¢io
Otica na regido de ultravioleta distintos dos detetados em cristais de KBr puro, sendo denominados
centros D puis as energias correspondentes §s amplitudes maximas de absorgdo dependem da impureza

divslente introduzida no cristal matriz. Foi ainda proposto que trés complexos do tipo impurezs
divatente-vacincia cationica fazem parte de cads centro D. (Ver Figura 1)

Os espectros de absorcdo Otica 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

configuracdo idnica na vizinhanca do defeite. Idéntica afirmac8o é vélida em se tratando de centros de
huracos.
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Figurs 1 - Exemplos emquemiticos de alguns defeitos em cristais de KBr: Centro F em uma matriz de

KBr, complexo iv em ums matriz de KRrSr e CentrosD em uma metriz de KBr&Sr,
ssqundn modelo proposto por Ishii @ Rotfe! I8!



A importancia do estudo de centros de cor em cristais de halogenetos alcalinos ¢ reconhecida,
tendo sido sahentada a necessidade de utihzacao de varias técnicas para a identificagio e para 0 processo
de formagdo de centros de cor nesses cristais. Em particular, 0 estudo de centros de cor em cristais de
KBr dopados com impurezas de terra alcalina é necessdrio pois, conforme colocou Jain“:”
recentemente, “aparentemente ¢ dificil entender o comportamento de alguma maneira diferente, dessas
impurezas em KB,

Verifica-se experimentalmente que as bandas de absorgdo 6tica sio de forma aproximadamente
gaussiana.

A maior incerteza experimental reside 1a determinagdo da densidade de centros de cor a partir
de medidas 6ticas devido a dificuldade n: avaliagdo da probabilidade de transicdo Otica do elétron
{buraco) do defeito em questio do estado fundamental para o estado excitadc. A utilizagdo de métodos
complementares ao de absorcdo Otica resolve essa incerteza em casos em que O cristal apresenta ou um
Onico tipo de centro de cor (centro F em cristais coloridos aditivamente — adic3o em excesso de metal
alcalino em halogenetos alcalinos, por exemplo) ou mais de um tipo de centros de cor com razodve)
separacio entre as energias correspondentes is miximas amplitudes das bandas de absorgSo ética.

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

a) medidas quimicas da concentracdo de impurezas responsiveis pelo centro de cor em
guestdo, com uma precis3o de aproxim:-damente 20%;

b) métodos espectroscopicos através dos quais pode-se determinar concentracSes de metais

pesados em matrizes cristalinas, como por exemplo A" em KCI, com precisio de
aproximadamente 10%;

¢} método dos tragcadores radioativos e a,nﬂise por ativac3o neutrdnica, com precisdo de 2%
24%, ¢

d} medidas do niomero de spins n3o emparelhados no caso de centro de cor ser
paramagnético e ter um espectro de rexsonincia paramagnética ndo superposto pelo de
outros centros, com precisfo de 10%.

Esses métodos sdo citados por Dexter'24) baseando-se principalmente em trabslhos efetuados
cum centros F em cristais de halogenetos sicalinos.

Na Figurs 1 mostramos esquemsticaments defeitos dos seguintes tipos: centro F em KBr,
complexo i-v em KBrSr ¢ centros D em KBr dopado com impurezs divalente positivs.

1.8 — Condutividade TermoiSnice

1.B.1 = Procemos de Relsxsglo em $élidos

A existéncis de defeitos com carscteristica de dipolo elétrico em cristeis de halogenetos
sicalinos pode der origem 8 fendmenos de vmnclo‘”’. Os complexos i-v nesses cristsis dopados com
impurezss divelentes podem ser orientados preferencisimente quando o cristsl é polrizado eletricamente.
Eme é o caso ds polerizeclo chemads orientacional ou dipolar, que ¢ produzids quando s substincie
contém momentos de dipolo elétrico permanentes sssociados com defeitos com certs liberdade pere
mudar de orientaclo 80 ser polarizados eletricaments. Mas esss polerizaclo dipoler ¢ epenss uma fragdo
ds polsrizaclo totsl s que fice submetido um cristal. As outras percelss do ponto de vista estruture) so:
poTarizacA~ aistrdnice, que se origina com »a deslocaclo do conjunto de elétrons de cads fon



+lativamente a0 nOcleo desse fon e polanizagio 10nica, provocada pelo deslocamento e deformagao de

cada ion com relagao aos demals“m.

Dentre esses trés tipos de pceiarizagao elétrica somente o primeiro tem caracteristicas de
polarizagdo persistente em cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas divalentes positivas,
isto é, cessada a acao polarizante a vida média da polarizagio orientacional induzida é da ordem de anos
2 150 K'6-8) enquanto que para os dois Gltimos tipos é de 10*' a3 10°! * sequndos'®?).

Por e-se motivo polarizagdes do tipo ionico e eletronico nio sio aqui levadas em conta. Mas
polarizacoes do tipo persistente n3o s3o, em principio, causadas somente por polarizagdo induzida por
orientacio dipolar. Gvoss(a:” as classifica em dois tipos:

1°) polarizacdo ndo uniforme provocada por formacio de carga espacial, por migracio de
fons atravé. de distancias macroscopicas e por injecdo de cargas através dos elétrodos.

2°) polarizagdo uniforme provocada por alinhamento ou orientacio de complexos com
caracteristicas de dipolo elétrico, e por migracdo de jons através de distincias
microscopicas com posterior armadilhamento em defeitos cristalinos.

Em cristais de halogenetos alcalinos dopados com impurezas de terra alcalina a polarizagdo
induzida é uniforme e devida a orientagcdo de complexos i-v‘s'm.

Antes de descrevermos o método de condutividade termoidnica para medida de relaxacdo
térmica de complexos i-v, vamos citar 0s outros existentes para efeito de comparagdo.

Método das perdas dielétricas: campos elétricos alternados com freqiéncias variando de 10°' Hz
a 10'? Hz s3o empregados numa larga faixa de temperaturas(s". No caso de relaxacdo dipolar, um
maximo de perda de poténcia ocorre quando a freqiiéncia de ressondncia atinge um valor igual ao tempo
de relaxac3do do dipolo na temperatura de medida. Quando o tempo de relaxagdo do dipolo é da ordem
de segundos, sua relaxagdo pode ser estudada medindo-se correntes de carga e de descarga do dielétrico
num campo elétrico constante a uma temperatura 1ixa(25’.

. Método do Atrito Interno: é 0 estudo das perdas mecinicas em materiais, quando se mede, em
funcdo do tempo, 0 amortecimento de vibrac3es mecdnicas forcadas. Obtém-se os valores dos pardmetros
de relaxacdo E e 7, onde E é a8 energia de ativacdo para reorientacdo dipolar e T4 O tempo de
relexacdo fundamental.

1.8.2 — Breve Descricdo do Processo de Condutividede Termoidnica

Consideremos um dielétrico, por exemplo um cristal de halogeneto sicalino contendo impurezas
sliovalentes, que apresente dipolos permanentes (complexos i-v) com liberdade de reorientacio. Vamos
caracterizar essa reorientacdo por um tempo de relaxacdo r. Esses complexos, inicisimente com
orientacdo #0 acaso, podem ser total ou parciaimente alinhados, 8 uma temperatura Tp pels aplicaclo de
um campo elétrico durante um tempo . >> T(TD). Se agors esfrisrmos & smostra até ums
temperatura T o tsl que r(To) seja relativamente grande, 0 campo polarizante pode ser removido sem que
e polarizacdo induzida desaparece totsimente, pois os dipolos nBo podem se reorientar com a8 mesma
facilidade com que podiam quando ds aplicaclo do campo elétrico. Tem-se consequentemente um cristsl

com uma certa polsrizecho induzida persistents, 0 que & a carscter(stics mais importante de um
tmnoelﬂmo‘").

Removido o campo elétrico, 8 proxims etaps do processo & o squecimento do dielétrico e pertir
de_T, com a conscauante gradust diminuiclo do valor de 7 (ou credust sumento ds freqlidncia de salto



de deteitos na rede) 3 medida que a eneryia térmica ¢ cedhida ao dielétrico, provocando uma variagio da
polarizacdo anteriormente induzida no cristal e, consequentemente, uma corrente de despolarizag3o, pois
os dipotos v3o perdendo sua orientagio preferencial. Essa corrente é denominada corrente
termoionica (CT1} ou corrente de despolarizag3o termicamente ativada e ao conjunto de pontos dados

por pares de valores corrente-temperatura chamamos de espectro de condutividade termoidnica
(espectro CTI).

Como veremos adiante, no desenvo'vimento da teoria de correntes de despolarizagio, do
espectro CTI podemos obter ndo s6 os parametros de relaxac3o E e :  do complexo i-v, bem como o
nimero dos complexos que foram alinhados quandn da polarizacdo elétrica do cristal.

1.B.3 — Correntes de Despolarizagio

Consideremos um sistema do tipo metal-isolante-metal (M-I-M), formando um capacitor com
seus terminais ligados a um sistzma de detecgdo de correntes.

A corrente a ser detetada depende essencialmente da natureza do isolante e é, geralmente,
devida a dois fendmenos distintos: um que gera correntes de condugcio e outro que gera correntes de
despolarizacio:

Jit) = j{) + idepo,(t) 1)

onde Ji1} é a densidace de corrente total, j{t) € a de corrente de conducdo e j, op o)t} @ de corrente de
desnolarizacdo. A primeira parcela depende da presenca de um campo elétrico externo solicitante e da
mobilidade ionica ou eletrdnica, que sdo ambas fun¢des da temperatura; a segunda parcela depende ds
variagdo tempora) do vetor deslocamento B

V' irios tratamentos tedricos tem sido introduzidos para a analise dessas correntes, especiaimente
para o caso dos processos termicamente ativados, tendo permitido as determinacles de energias de
stivacdo e de niveis de energia de defeitos localizados em sdlidos dielétricos.

Gross'32) ¢ Simmons e Taylor!®3-86) gorecentaram as maiores contribuicBes tedricas no assunto
qQue nos interessa diretamente, ou sejs, correntes de despolarizacdo em processos termicamente ativados.
Levamos também em considerac3o as introducdes tedricas constantes nas Dissertagcdes de Doutora:nento
de Shelley'®), 15149 Collins'?9 ¢ Fields'2®), todas utiliz:ndo também 8 técnica de condutividade
termoibnica, Consideracdes fundsmentais em teoria de polarizacSo elétrica podem ser encontradas em
Fr5lich'39) ¢ em Boticher!d.

Gross'32) (tilizs a teoria dos sistemas lineares baseada no método de equacBes di/erenciais.
Considersndo 0 aquecimento de um dielétrico, previamente polarizado a alts temperaturs e “sfriado com
campo elétrico sinds aplicado, as correntes de despolarizacdo obtides podem ser anslisadss segundo o
modelo de Maxwell (um srrenjo em paralelo de ramos, cads qus! contendo um capacitor @ um resistor
em série, cads ramo com uma constante de tempo caracter(stica) que, nO caso mais simples, pars tempo
de relexacdo Gnico (isto 6, um b tipo de complexo dipolar no dielétrico), tem o seguinte
desenvolvimento-

7{(t) = R(t) . C{t) {2)

sendo 8 constante de tempo do sisterns @ R & C os perdmetros de estado, resisténcis o capacitincia,
respectivaments A dapendéncis nn - advem ds dependdncia em smperatura que varis com o
tenn



A equagdo da corrente de curto-circuito é

1t
J.R +—f Jdt

=0
Co
Derivando com relagdo a0 tempo:
d) 1 dnr
—_ [— =
dt dt
que tem por solugdo
s = 300 22 o/ 2 3
- A ——— ex - —
w0 P T

que, para uma velocidade de aquecimento b constante, isto é, T(t) =To 4+ b.t, e introduzindo o fator de
Boltzmann pars a dependéncia do tempo de relaxacdo com a temperatura [ 7 = o exp(E/kT) ) fica:

T _ N '
-E[(1AT) — (1KT )] [-%fn o ENT 9T,

JT) = HT,) e e m(T,) )

Consideremos agora um sistema cristalino no qual estejam diluidos l\l° complexos (tndos do
mesmo tipo) com caracteristicas de dipolo elétrico (por exemplo, o complexo do tipo Sr3* — vacincia

catibnica com momento de dipolo de magnitude u numa matriz de KBr) ¢ também as seguintes
hipdt ses:

1) ~ cada dipolo alinhado pela aclo do campo externo polarizante tem energia maeior que o
mesmo ndo slinhado; o rumpimento no equilfbrio de orientaglo pode ser conseguido
com um sumento local de tempersturs quendo entlio o dipolo orientsdo stinge um
valor critico de energis € (energia de etiveglio ou de reorientaclio dipoler, sendo ume
constante caracter(stica para cads tipo de dipolo numa rede cristaling perticulsr). £ tem
por valor limite o valor da energis de auto-difuso idnica.

A ftracBo de dipolos com energis E é dads pelo fator de Boitzmenn e, admitindo-se que o

processo ocorre segundo uma cinétics de primeira ordem, o processo de reorientaclo 80 acaso pode ser
descrito por:

(6)



P = P' exp{ - t/7)

onde P & » polarizagdo total N_. u de dipolos ainda alinhados e Pl a polarizagdo induzida de equilfbrio 8
uma dads lempevamm‘20"9'G

Entao

dN

N
—- = = = exp{ - E/KT) (6)
dt ™o

onde

dN/dt é a velocidade de reorientacio dipolar e,

( 'ro)" ¢ a freqiiéncia de reorientacio.

2) - Cada dipolo é independente dos outros dipolos na amostra. Isso implica que os dipolos
s3o suficientemente dilufdos tal que o processo de reorientacdo de cada dipolo ndio
influencia o dos seus vizinhos. Na pritica essa hipotese se fundaments quando
utilizamos cristais com baixas concentracBes de impurezas divalentes positivas. No caso

de cristais aitamente dopados (~ 1 mol por cento), o céiculo da interacBo dipolo-dipolo
tem que ser introduzido“":

3) — Desprezam-se as interagSes eletrostéticas produzidss pelo campo aplicado no que
concerne d possivel variscfo ndo s6 do mddulo, como também a direclo dos momentos
elétricos dos complexos i-v.

Com as hipOteses acima descritss, 0 nosso problema assemelha-se 80 do estudo de uma molécula
com momento permanente i com orientaclo especial descrits pelos dngulos polares 0 ¢ ¢, e com
momentos de inércia 1= l, =le l, = 0. Consequentemente sus hamvimana sera

Pl

1
= — (P2 -
YR } - u E, cosd

sen?d
A primeira parcela reprasenta a energia cindtics e a (itima a energis potencial eletrostética, Ep
sendo o0 campo elétrico externo a que esth tujeita 8 molécula.

A nolarizaclo elétrica induzide ¢ igus: #0 nGmero de dipolos elétricos vezes 0 momento de
dipolo elétrico na direclo do campo aplicado.

A romyonents média de u ne diregio do campo Eo ¢
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-H/A&T
fcosde P dQ

<m,>= p<cos#>=p “HIKT
fe P

daQ

sendo df2 o volume no espaco de fase. Portanto:

"
[ sen8 cos@® expl{pE. cos8/kT_) dO
o P [
<ml> =

n
J sen8@ expluE_ cos8/kT ) d@
° P P

pE

Para )

<< 1 ("low tield spproximation

13 3

<m,>= n

k
3Tp

Retomando a equagio (F)

1 T
N = N exp[~ —- [ exp(- E/kT') dT'}
Mo To

Portanto

N, u’ E 1T -EAT
pP= 2 £ expl ~ —— e a7 (8
3k ‘l’p br° To

Essa wquaclo nos U a veriscBo implicita da polarizaclo induzida com o tempo. Portanto, #
uensidede de corrente de despolarizaclo de acordo com o squacio (1) seré:

dP
‘dopol = b;
ou
F(T.E)
lgepor{T) = Qq (¥ (T expl - } (9
°

() Ne presents trabeiho, (F /RT ) & de ordem de 10",



n

que € a mesma tungao da termnperatura mostrada antenormente na equacio (4) obtida por Gross. Na
equacao (9),

Q, N TE3KT) e (10)

[

T
FIT.E} - f exp{-E/kT) dT’ e, (1)
T

(v}

AT) = 7 explE/KT)

Essa tltima exponencial descreve o aumento da corrente de despolarizacdo gom a temperaturs
devido a0 aumento da robilidade de rotacio dos complexos i-v, predominando na regido de baixas

temperaturas a0 pico de corrente. A exponencial da equagdo (9) descreve a degradacdo da polarizagdo
induzida.

A érea sob o espectro de correntes de despolarizagdo assim obtido representa a polarizz;30 total
por unidade de volume do dieletrico. Portanto, conhecendo-se v valor do moemento de dipolo do defeito
em estudo, pode se determinar a concentragdo desses defeitos,

O estudo da polarizagdo de saturagio sob diferentes tratamentos flsicos do cristal pode fornecer
inforr. ac0es com respeito 3 excitacdo ©Otica ,e producdo de centros de cor em cristais irradiados,
envelhecimento térmico (agregacdo de impurezas), etc. Isso pode ser feito porque medidas de
condutividade termoidnica sjo realizadas 8 temperzturas abaixo da ambiente, a0 contrdrio de perdas
dielétricas que ocorrem acima, sendo que os processos de recuperacdo de danos de radiagdo ou de
agregacic sdo suprimidos(a'a’.

Além disso, para os sistemas cristaiinos em consideragdo no presente trabatho, nessa faixa de
temperaturas, a densidade de corrente de conducfo (que ¢ inteiramente idnica em caracter“") é
desprezivel relativamente 4 de corrents de despolarizac3o.

Os efeitos advindos da contribuic3o de correntes a2 co'duclo sb se tornam aprecidveis a
tamperaturis acims ds temnperatura ambiente.

A energis de ativaco & pode ser obtids da parte inicial (baixas temperaturas) do espectro Ci'!
que apresenta um MAXimo a8 ums temperatura TM tal que

k.Th=b.E 1T, 12
stravés ds equacio
In )d.po, {T) = constante ~(E/k T) {13)

Simmons e Taylor deduziram ¢xpressdes gersis para correntes de relaxac8o dielétrica em
isolantes com numero arbitrério de armadithas. No caso particuler de um ¢ tipo de srmadilha, 8
exprossdo & semelhante b obtide por Gross para correntes de despolsrizaclo em isolentes com um s tipo
de dipolo permanents. Simmons e Taylor, por um lado, & Gross, de outro, obtém expressSes
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semelhantes para tenomenos tisicos shstintos, os pnmenos paua correntes de condugdo é o ultimo
para correntes de despolarizacio, porque partem do mesmo pressuposto béasico: a teoria de
Arrhenius para reacoes quimicas, cujos conceitos também foram utilizados por outros pesquisadores para
a determinacdo da expressio qualitativa da emissdo luminescente em funcdo da temperatura em
dielétricos expostos a radiacdo ionizante. Dai poder-se utilizar o nome geral de curva de emissdo elétrica
e curva de emissdo termoluminescente para as detectadas através de medidas de correntes e de emissdo
luminosa, respectivamente.

Bucci e Fieschi‘” foram os primeiros a propor o método de determina¢do de correntes
termoionicas no estudo de complexos com caracteristicas de dipolos elétricos em cristais idnicos, em
particular para halogenetos alcalinos dopados com impurezas divalentes positivas. Varios trabalhos foram
publicados com enfase na determinacdo dos parametros de refaxacio € e T, € ™ solubilidade ¢
agregagio dos complexos i-v!S-14.51.69) O estudo dos efeitos da radiagio ionizante em halogenetos
alcalinos dopados com impurezas divalentes catidnicas, utilizando a técnica de CTI, foi desenvolvido por
Beltrami, Cappelletti e Fieschi'?) para KCI:Sr, por Laj e Berge!S0) para LiF:Mg, por Stott e
Crawford!79) para KCI:Pb e NaCl:Pb, por Unger e Periman!74) para KCiSm, KCI:Eu e KCI:Yb. Csses
trabalhos permitiram dar uma visdo inicial do papel da vacincia cationica ligada {formando compiexo i-v
com a impureza divalente) nos processos de formac3o de centros de cor através de exposigdo do cristal 3
radiag3o ionizante e, em alguns casos, no Processo de conversio btica desses centros de cor'2.70.74},

1.C — Termoluminescéncis

A excitacdo térmica de portadores de carja localizados em estados metastiveis pode provocar 8
recombinacdo radiativa desses portadores com liberacdo de energia parciaimente na forma de emissdo de
fotons que, em cristais idnicos, tem energia Jocalizada na regido espectral do visivel e do ultravioleta. A
emissdo de fotons nesse processo é chamada de emissdo termoluminescente (TL).

A destruicdo térmica de centros de cor em cristais de halogenetos alcalinos produz geralmente
emissdo termoluminescente e informagdes sobre niveis de energia de estados metastiveis podem ser
obtidas pela anilise da curva de emissio termoluminescente (nimero de f6tons emitidos em funcio de
temperaturs do cristal).

- A parte a extansa literatura existente sobre termoluminescéncia de cristais idnicos dirigide
mormente 3 pesquisa para a utilizagdo da técnica no campo de dosimetris de radiagSes, pesquisas
também foram efetuadas para as anélises da emiss3o termoluminescente concomitantemente com @
destruico térmica dos defeitos detetdveis oticamente produzidos em cristais irradiados!58),

Correlac3es entre destruic’o térmica de centros de elétrons (centros F) e emissfio luminoss em
cristeis de KBr e KC| puros e dopados com impurezes de terra alcaling foram obtides por diversos
pesquisadores(88), As principais conseqiéncias dessss corielagSes s3o:

i} os centros de elétrons sdo destruidos concomitantemente com os centros de buracos;

ii) 8 destruicdo térmica de centros F, detetada através de medidss de absor¢lo Otics,
scontece simultsneamente com 8 emiss3o termoluminescente que é composts de virios
picos de emissdo. Iss0 mostra 8 possibilidede de sepsrer os vérios tipos de centros F do
cristal irradiado (ver seccdo 1.A), 0 que nBo ¢é possivel oticamente;

i) tratamentos Oticos preferencisis provocando liberagclo de elétrons ou de buracos de
potencisis localizados geram modificacdes qualitstives nas curvas de emisso
termoluminescente possibilitando selecioner nesses curvas, os picos de emisslio devidos o
elétrons ou 8 buracos, que seriam os portadores de cerge mobilizados termicamente, pare
efetivar o proresso de emissfo luminosa.
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Fovtanto, a teomeca de ermoluminescencia torna se nnportante como complementar a de
Ahaoigan Gt:ca desde que se tenha um prévio conhecimento daes conversdes ou destruicdo Otica a que
esteram supeitos s centros de cor produzidos radiativamente no cristal em estudo.

No presente trabatho focalizamos nosso estudo na andlise das propriedades alétricas — através de
medidas de correntes de despotarizagio — e das propriedades Oticas — através de medidas de absorgdo
Otica e de termoluminescéncia de cristais de KBr:Sr, a fim de colaborar para o entendimento do
mecanismo responsavel pela formagao radiativa e destruicdo térmica e Otica de centros de cor nesse
sistema cr'stalino. Os pontos mais 'mportantes do trabalho apresentam também resultados para cristais
de KBr:Ca a tim de dar uma conclusio mais geral aos mecar.ismos propostos.

O que motivou de inicio o presente estudo foi a idéia de yue, combinando-se medidas elétricas
e Oticas em cristais de KBr dopados com impurezas de terra alcalina, se poderia obter um melhor
conhecimer.to do processo de formacdo radiativa de centros de buracos nesses cristais; medidas elétricas
porque a formagao radiativa de cent:cs de cor em cristais de KBr dopados com impurezas de terra
alcalina reque. um trimero de complexos i-v para cada centroD formado!38); medidas 6ticas pels
possibilidade de determinag3o, a principio qualitativa das concentracGes de centros de cor formados
radiativamente nesses cristais.

1l - PARTE EXPERIMENTAL

I1.A — Cristais

No prnisente trabalho foram utilizados os seguintes cristais: KCISr, KBr, KBrCa, KBrSr, e
KBr:Ba. Cristais de KBr foram fornecidos pela Harshaw Chemical Co. enquanto que os demais furam
crescidos em nqsso laboratorio (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 gas nitrogénio seco purificado.

- Na tabela ! abaixo damos uma relagio dos cristais, com as respectivas concentracSes de
impurezas predominantes. As determinacdes de concentracdes de impurezas foram feitas pelo método de
absor¢3o atomica pela Division of Applied Chemistry do NRCC.

Cristais para medidas de condutividade termoidnica eram blocos clivados, tendo de 0,6 mm o
1,5mm de espessura e ammx4mm 8 12mmx 12mm de é4rea. Essas amostras eram cobertas
uniformemente com uma sc'ucdo de grafite coloidal (Dag dispersion n. 154) em alcool isopropil.

Quando as camadas de grafite estavam secas, 8 amostra era clivads 8 uma #res reduzide de
3xmm? » 10x 1"mm?. A espessura Jo cristal era determinada, antes da splicaclo da camads de
grafite, com um micrometro. A érea do cristal era L 2terminada através de uma série de medidas com um
“travellic.g microscope’” com magnificaco de 50X e precisdo de 0,01 mm.

. ‘etais pars medidas de sbsor¢o Otica foram clivados da posiclio adjscente do cristel clivado
para medidas de CTI do bloco original, pars sssegurar que s concentraclo de impurezas era 8 mesma nos
cristais estudados pelas duass técnicas. As dimensBes dos cristais nesse caso foram: espessurs sntre 0,4 mm
e 20,0 mm o éres seccionsl de sproximadamente 10 mm x 10 mm.

Também foram utilizados pars medidas de absorcBo Otice Os cristais preparados pare
medides de CT); nesse caso st medidas foram feites atrevés de duss faces paralelas do cristal ~nde
ndo havis camada e grafite,



Tabela !

Relacin dos Cristars Dopados Utilizados no Presente Trabalho.

As Concentracdes de Impurezas Foram Determinadzs
pelo Método de Absorgdo Atomica

Numerg
do Cristat Co.centragdo {frac3o moiar)
cristat
b
274 KBrCa 40 x 10°* Ca”’
166 KBrCa 40x10* Ca”
262 KBrSr 40x 107 Sr*
383 KBrSr 35%x10°* [Xd
384 KBr Sr 18x 107 S
385 KBrSr 26x 1074 sr”
- KBrBa 26x 107 Ba™
- KCiSr ~107* s
L et et e e =)

Cristars para medidas de termoluminescéncia foram blocos clivados para ter de 0,1 mm a
0.3 mm de espessura e aproximadamente 3 x 3 mm? de Area, provenientes do mesmo bloco do qual
obtivemos as amostras para experiéncias de CT1 e de absor¢do 6tica. Em alguns casos esses cristais foram
utilizados também para medidas de absorgdo 6tica.

As medidas de absorgdo atdmica para determinacdo de concentragdo de impurezas de terrs
alcalina foram feitas nos pedagos de vcristais que sobraram das clivagens das amostras para experiéncias de
CTIi, de absorgdo Otica e de TL.

O desenho abaixo (Figura 2) mostra o aproveitamento dos cristais segundo 8 tecnica
experimental a8 ser utilizada.

Para cada cristal crescido no laboratério foram obtidos o analisados espectros de absorcio 6tica
na regido espectral 2500 — 190 nm. Na regido do infravermeiho verificamos a presencs de comple.os
moleculares idnicos como por exemplio CN', NO3; e NO; e SO}, origindrios de impurezas normaimente
presentes nos componentes bisicos de partida da preparaco. Na regific do ultravioleta procuramos
verificar 8 presenca de fons OH 158,

Uma precaucio adicional usual foi a observacBo dos cristais em microscdpio 6tico, quando
entdo eram descartados os que epresentassem defeitos de crescimento como ‘‘voids” macroscdpicos
(boihas).

Medidas de absor¢lo Otica na regido do infravermetho foram feitas com o espectrofotimetro
Perkin Eimer Infracord, modelo 137,

1.8 — AbsorgBo Otica

Psra merdidas de absorcBo 6Otica na faixa espectral 2700 nm — 200 nm, compresndendo #s
7egi8cs do infravermeiho proximo, do visivel (VIS) e do ultravioleta (UV), foi utilizedc o
aspectrofotdmetro modelo 350 da Perkin Elmer. Porta-smostrss especisis foram projetados @
onfaccionsdos para nermitic g cotocacsn de arnostras, répide e facilimente, no escuro.
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Figurs 2 — Sistema de clivagem dos cristais para utilizacdo segundo as técnicas: Concutividade
Termoidnica (CTI), Termoluminescéncia (TL), AbsorcSo Atdmica (AA) ¢ Absorglo Otica

(AO).



Para estudar densidades aticas de cnistdis em temperatuias acima da ambiente, na regido do VIS
e do UV, tar utiheado un espectiototometro Cary modelo 14, tendo sido projetado e construido um
porta amostras de temperatura vandvel na faixa 20C 350 C. Um esquema dosse porta-aihostra &
mostrado na Figwa 3. A amostra é posic’onada e fixada na peca 2 e 0 porta-amostras é aquecido, a
partr da temperatura ambiente ao se aplicar uma voltagem num resistor de Niguel-Cromo que ¢é
enrolado nas pecas 1, 2 e 3, conforme mostra o diagrama da Figura 3. A temperatura foi monitorads
com um terinopar de cobre-constantan tendo a juncdo sido colocada em contacto com a amostra. A
temperatura de refcréncia (0C) foi mantida com o sistema de referéncia de temperatura
modelo 2150 - 4C da J. Kaye Co.

Obtivemos entdo no graficador do espectrofotometro, a curva da dersidade ética versus tempo
para um : omprimento de onda fixo; um graficador Varian modelo G-i'A foi acoptado para determinar a
temperatura (f.e.m. do termopar), bem como a velocidade de aquecimento da amostra,

1.C — Condutividade Termoidnica

Aparelhamento

Um aparelhamento para medidas de condutividade termoionica deve ter as se, ‘ntes
caracteristicas basicas: a camara porta-amostra blindada deve ter um isolamento elétrico da ordem de
10' *ohms entre os elétrodos (e seus terminais elétricos) e terra; o material isolante n3o deve ser sujeito
a ciclos térrnicos porque pode produz.” uma corrente termoidnica aprecidvel, como é o caso de quartzo e
mesmo tefion(6.8),

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

i} mantida constante por um tempo da ordem de minutos 8 uma temperatura T
(temperatura de polarizacdo) abaixo da ambiente, para a aplicagic do campo elétrico
polarizante,

i} diminuida a partir de Tp para uma temperatura proxima da do nitrogénio liquido 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 experiéncias de CT|
e da cdmara porta-amostra, respectivamente.

Um eletrOmetro de haste vibrante (vibrating reed electrometer) modelo 31 CV ds Cary foi
usado para medir correntes termoidnicas que se situam, geralments na faixa de 5x107' %A o
1x10°'" A. Um graficador Moseley modelo 135 A do tipo XY ¢ ligado & saids do eletrdmetro {eixo )
8 03 terminais de um termopsr locslizedo no “low terminal” do ports-amostra {sixo X). O termopaer ¢
do tipo Chromel-Alumel (com 8 junclo encapsulada e isolada eletricamente com preenchimento de dxido
de boro) modelo T-22M-18DKBF ds Aeropsk. Esse graficador nos fornece o espectro CTi, isto 4, o
conjunto de pontos corrents termoidnice vs. temperatura correspondente da amostrs,

Um outro graficedor do tipo Strip-Chart, modelo G11A da Varian foi utilizedo pars monitorar
8 temperstura da amostra, durante a despolarizaclo, pars e determinaclo da valocidade de aquecimento
de emostrs.
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Um ultumo graticador também do tipo Strip Chart, modelo G-11 da Varian foi utilizado para
e possivens vargedes em temperatura das duas posicoes da camara, onde se localizam 2s isolantes
eletricos (anés de tetlon) através de termopares de cobre constantan.

fem vs.t

GRAFICADOR

- FONTE

REFERENCIA | CAMARA SISTEMA
ZERO — OE

TEMPERATURA - CTI AQUECIMENTO

ELETROMETRO

GRAFICADOR | ;
:- -,_‘1 XY i vs.fem

LGRAF ICADOR

fem vs. t

Eigura 4 — Disgrsma de blocos ds montagem experimental para medides de correntes de dqpolnriznlo.
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A velacidade de aquecimento contante, conveniente em expeniéncias de CTH, foi conseguida
Lot an sistema e ggquectnento que consiste em  se permitie cociar, com fluxo controlado, nitrogénio
gasoso sjuecido por uma peca de cobne bpo carretel (ver Figqura). O nitrogénio gasoso € aquecido ao
circular ao longo de 2m de um tubo de cobre de 1/4” de diame* o, em volta do qual s3o enroladas litas
aquecedoras {fitas aguecedoras Fisher). A velocidade de agquecimento da amortra é escolbida fixandu-se o
fluxo de gas aquecido e/ou as voltagens aplicaitas as fitas aquecedoras.

A temperatura de referéncia (0 C) tanto para o termopar de Chromel-Alumel como para os de
Cobre-Constantan é mantida com um Ice-Point Reference Standard da Joseph Kaye & Co.

Camara Porta-Amostra

A camara porta amostra, que mostramos na Figura 5, consiste Je um tubo cilindrico de latdo de
7/4” de diametro interno e 13/8” de comprimento com dois bragos laterais {tubos de latdo de 12’ de
comprimento e 11/16" de diametro interno) coaxiais com 0 tubo de maior didmetro.

As duas tampas que fazem a jungdo dos bracos ‘alerais com o tubo de maior Giametro
permitem que a cimara seja sberta em qualquer das duas bases para a colocagdo do cristal.

Os elétrodos s3o discos de aco inoxidavel com 3/4" de diametro e 1/32"° de espessura. Um dos
elétrodos foi soldado a folha metilica externa do termopar de Chromel-Alumel; es<sa folha &
eletricamente isolada dos fios que constituem o temopar. O outro elétrodo foi soldado a um fio de aco
inoxidavel de 1/8" de diametro; a outra extremidade do fio foi adaptada a um tubo coaxial de baixa
capacitancia da Cary, que é, por sua vez, ligado ao pré-amplificador dc eletrometro.

As ligacdes que vem dos elétrodos {termopar + fio!, pzssam dentro de tubos de ago inoxidavel
de parede fina, a fim de se obter boa condutividade elétrica e condutividade térmica relativamente baixa
servindo, por outro lado, para dar a rigidez necessiria ao conjunto. Essas ligagdes sdo isoladas
eletricamente dos bragos laterais por anéis de teflon bem ajustados e simetricamente dispostos
relativamente 3 posic3o ds amostra. Esses anéis njo 56 posicionam a a...5stra como também servem para
bloguear a saida de gas frio da camara mantendo certo equilibrio térmico na mesma.

O comprimento de 12 dos bragos laterais é necessario para garantir que os anéis de teflon
sejam sujeitos 3s minimas variacdes térmicas. A extremidade de cada brago é rosqueada e ai é adaptada
uma peca de teflon. Dentro dessa pega é colocada uma mola de aco inoxidével para ajudar a manter um
bom contacto entre a amostra e os elétrodos e, também, p-ra dar uma certa estabilidade a0 sistems
contra movimento, sendo suficieiremente flexivel para n3o produzir correntes de tensdo. Em
experiéncias preliminares, dois termopares de Chromel-Alumel calibrados foram usados para determinar 8
diferenca de temperatura entre duas faces do cristal, durante ciclos completos de temperatura, simulendo
experiéncias de CTI. A méxima diferenca detetada foi de um grau na fasixa de temperaturas
120 K — 270 K para amostras de KBrSr de 2 mm de espessura.

As possiveis variac8es de temperatura devidas 8 conducio térmica, nas regides onde se localizam
os andis de teflon, sdo eficazmente evitadas com circulacdo externs de ar utilizando-se ventiladores
(Fisher) de baixa vibragdo.

O Circuito Eletrbnico

Um disgramas do circuito eletrdnico é mostrado na figura 8. A corrente detetads stravés de um
sevistor R (10'° €2, 10'' €2 ou 10'? Q) e o diferenca de potencial através do resistor § medida com o
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elettdmetro. Comn um resstor de 10" 2 a constante de tempo do circo é de 1 segundo (com 2
uthzacao de feedback negativo para diminuigBo da constante de tempo) e o ruido Johnson para a
coirente de e..irada é de 5 x 107" * A. Durante a polarizagdo da amostra o eletrdmetro é curtu-circuitado
com a chave Sz para a posicdio S e, como precaugdo adicional, completamente separado docircuito.
Apds a voltagem de polarizagdo ter sido desligada, o eletromerro ¢ novamente ligado ao circuito comsS,
ligado a R'.

Procedimento Experimental

i} A amostra é centrada no elétrodo inferior do porta-amostra colocaco na posi¢do vertical.
O porta-amostra é entdo fechado e o elétrodo superior abaixado lentamente até que uma
leve pressio é aplicada 3 amostra. O porta-amostra é colocado na posi¢cdo horizontal @
colocado em uma caixa de isopor, sendo ent3o feito circular nitrogénio gasoso seco
dentro do porta-amostra por aproximadamente 1 minuto para a remog3o de outros gases
e vapores.
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Figurs 8 — Circuito eletrdnico para detecgBo de correntes de despolsrizaclio.
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i} Para abaixar a temperatura da amostra da temperatura ambiente até a temperatura de
polanzacdo T ) mitrogemo hgpumdo ¢ feito circular continuamente em torno da camara. A
voltagem de polanzagdo é entio aplicada durante um tempo % quanrio a temperatura de
polarizagdo ¢ atingida.

il Para o posterior esfriamento da amostra de T_ até o To, despeja-se nitrogénio liquido
continuamente em torno da camara. A amostra é assim esfriada até aproximadamente
100 K com uma velocidade de estriamento (dT/dt) de aproximadamente 50 graus por
minuto. A voitagem de polarizacdo é ent3o removida e o eletrometro ligado 20s terminais
elétricos da camara. A amostra é ent3o mantida a temperatura To durante virios minutos
para permitir que o eletrOmetro atinja a corrente de background (veja abaixo) e para
contrule da temperatura da parte do circuito que abriga os anéis de teflon.

Logo apés a ligagcdo do eletrometro aos terminais elétricos da camara deteta-se un fluxo de
corrente muito alto, que decai exponencialmente com diferentes constantes de tempo. Esse efeito
também foi apontado por Shelley!61}.

O uto de ventiladores na regido dos anéis de teflon evita variagGes de temperatura no teflon
(que poderiam produzir picos e corrente) e também wmaniém constante a temperatura do
pré-amplificador, pois reduz a condug3o térmica nos bracos laterais da camara.

ivi Finalmente faz-se circular na peca de cobre, nitrogénio gasoso aquecido, provocando-se
um aumento gradual da temperatura da amostra desde To até a temperatura ambiente. A
circulagdo de gas aquecido é ent3o obstruida.

A descricio de como é feita a andlise do espectro de condutividade termoionica se encontra nd
seccdo II-F.

11.D ~ Termoluminescéncia

Um diagrama de blocos do sistema para deteccdo e leitura de emissdo termoluminescente ¢
apresentado na Figu-a 7.

MY POWER SUPPL PICO AMMETER
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REPCO ABC 2,00 ® 410A
’ N-Y RECORDER
‘1' MOSELEY 198 A

S

STRIP- CHARY
AZCORDEN
VARIAN 0))-A

lice - rorny ner o

mreg»re

BRSSPI O

4. KAYE 2180-40

Figura7 — Diagrama de blocos do aparelhamento nara deteccdo de emissdo termoluminescrnte (ver
figura 8 para deta'hes da rdmara porta-amostra). :
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Detalhes da camara TL sdo mostrados na Fiyura 8 onde a numeragao corresponde a:

1} Soguete da valvula fotomuluplicadora com terminais BNC de entrcda para voltagem
oriunda da fonte de alta tensdo Kepco modelo ABC 2500 e de saida para o

pico-amperimetro Keithley modelo 410 A.

TL SAMPLE CHAMBER

o ¢ S ‘MPLE

L

1

i
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g
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Figura 8 Detaihes da camaia purta-amostra para medidas de emissdo termoluminescente.
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.

Caixa de baquehite.

3

Placa de taqguetite com furo central de 1 cm de didmetro.

4

-_—

Placa de baguelite cobarta com feltro preto.

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

6

-

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

7

~—

Tube de paquelite.
8) "Flange”” de aluminio.

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

Para a medida da curva de emissdo TL a amostra é colocada no topo do ferro Je soldar e a
parte contendo a fotomultiplicadora é deslizada da posicdo A para B. Em seguida, uma tensao de 100 V
é aplicada ao ferro de soldar. A emissdo luminosa do cristal, dentro das car~ -°risticas espectrais de
resposta da vilvula fotomultiplicadura, é recebida pela fotomultiplicadora (EME “ 566 5 com corfrente de
fundo de 3 nAmp para uma tensio operacional de 1500 V), convertida em corrence, que é detectada por
um pico-amperimetro Keithley modelo 410A. A saida do pico-amperimetro é ligada ao eixo Y de um
graficador X-Y Moseley modelo 135 A.

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

A saida desse sistema de referéncia de temperatura é ligada a0 eixo X do graficador X-Y e, &
entrada de um graficador modelo G-11A da Varian.

Os graficadores X-Y e Varian nos d3o a curva de emiss3o termoluminescente e a velocidade de
aquecimento do cristal, respeci:vamente.

11.E — Prodnucio e Destruigdo de C-ntros de Cor

Irradisgdo Gama

Para a producdo de centros de cor, as amostras foram irradiadas 3 temperatura ambiente com
-adiag30 gama de uma fonte de 69Co (gamma-cell type CP-36-B-218 serial n.1 Atomic Energy of Canada
Ltd.) com taxa de exposicdo de aproximadamente 4 x 10* R/h.

Para a destruicdo ou conversio de centros de cor, as amostras foram submetidas a trutamentos
térmicos e Oticos.

Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos das amostras foram realizadas num forno Temco modelo 1525. O
regulsdor original de temperatura desse forno foi substituido por outro, projetado no laboratorio, pare
permitir um controle de temperatura com uma precisfo local de 0,6% na faixa 200C — 800C.

——
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1ratamentos Oticos

As amostras contendo centros de cor, produzidos por radiagdo gama, foram expostas a feixes de
totons de determinada energia, obtidos com monocromadores Bausch & Lomb de alta intensidade. Para
exposicdes nas regides de ultravioleta e do visivel utilizamos como fontes de luz, lampadas de deutério e
de tungsténio, respectivamente. Quando se usa a fonte de tungsténio, colocamos na saida do
monocromador um filtro Corning Glass 3-74 para cortar totons da faixa de energia abaixo de 400 nm.
Utilizamos também, para exposigdes na regiao UV, feixes de luz n3o monocromatica focalizando sobre a
amosira, através de um sistema le lentes de quartzo, luz filtrada (filtro Corning Glass 7-54) proveniente
de uma lampada de metcirio de 100 W com seu envoltdrio de vidro removido; para exposigdes na regido
do Visivel substiturmos a lampada de Mercurio por uma de tungsténio e o filtro 7-54 por um 3-74,

1.F — Computagdo

Utilizamos o sistema programador TSS (Time Sharing System)/360 ligado ao computador
1BM/360, modelo 67, através de um terminal de comunicagdo do tipo IBM-2741, acoplado a um Graphic
Plotter da Hewlett-Packard modeio 7200-A.

Os programas foram escritos em linguagem Fortran IV para a andlise dos espectros de corrente
termoidnica.

Programs RCHEN2

Com esse programa calculamos os valores dos parametros de relaxagdo E e T ,- 8 PATTIF de N (de
20 a 50) pares de valores experimentais de corrente termoionica CEXP(J) e, temperatura absoluta T{J),
J=1,...,N. A integral F{T,E) lequagdo 11) toi caiculada u.ando-se a expressio proposta por
Squire!66):

-X {x +C)

FITE) =T e —————
(X + C3X + Cy)

Coym

X - B/AT

C, - 3,039
Cz = 5,0364
Cs = 41918

Além dessa exjweisio existem as propostas por Simmons e Taylor‘“’ e Chen!'8).

S & Tayior C(T,E) = [k T* /(E + kT)| exp(-E/KT)

x .
Chen FITE) -~ Te Z. X M n'
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Um simples progrania foi elaborado para computar valores de (T E) sequndo as expressdes de
Squire, de Chen ¢ de Simmons e Taylor para efei'o de comparacdo com valores de F{T,E) obtido a
partir da sua integracio numérica pelo método dos trapézios. Os valores numéricos obtidos mostram que,
na taixa de tempesaturas entre 100K e 300 K e para valores de energia de ativagdo na taixa entre
0.4eV -0,9eV, a expressio proposta por Squire é a que mais se aproxima da integragio numérica
refativamente as exjpressdes propostas por Chen e por Simmons e Taylor acima citadas.

O programa foi, em parte, baseado em uma publica¢3o de Shenker e Chen‘sz’, e suas principais
etapas de calculos sao:

i) Os valores normalizados de corrente CURRI{J} sdo 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 equicdes (9) e (12) da
Introducgado.

i) Sdc calculados os desvios médios S1 e os desvios médios quadraticos S2 entre valores de
corrente calculados e experimentais para um espectro completo, para cada valor de E. O
valor de € procurado ¢ o correspondente ao desvio quadratico minimo S2, sendo To
calculado pela equacdo (12).

iii} Determinados E e 7, por intermédio da equagdo (9) calculamos o valor médio de um
conjunto de valores de Oo, correspondentes a um conjunto de pares de valores de
CEXP(J) e T.J). A concentragio de complexosi-v é entdo determinada a partir da
equacio (10).

Esse programa nos fornece entdo, E, To © Nd bem como o valor minimo de S2 e, 0 conjunto
de valores S1(J} para J=1,...,N. A analise desse Gitimo conjunto de valores é importante, pois,
mostra a distribuicdo percentual dos N valores em fungdo da temperatura T{J) como sendo ao acaso,
confirmando a validade da escolha de € correspondente ao valor minimo de S2. Esse procedimento serd
explicado mais adiante.

Programa REGA2

Esse programa foi feit, para consszuir espectros de CT1, conhecendo-se 0s valores de E e de To
obtidos através do programa anterior, e para grafica-los no HP Plotter,

Os espectros gerados sio compostos de 500 pontos correspondentes aos pares de valores
CURR(J), T{J); o programa também grafica, ponto por ponto, os N valores experimentais CEXP(J), T(J)
permitindo uma primeira comparacao entre os espectros CT) experimental e calculado,

Parte do trabalho de anilise dos resultados experimentais foi bem simplificada quando pudemos
contar com o aparelho "Autotrol 3400 Curve Tracer with Cipher 70 Tape Recorder” cesenvolvido pels
Data Systems Section. Esse aparelho permite o armazenamento, em fita magnética, de um ~onjunto de
pares de valores (x,y) que facam parte de uma curva plana qualquer, com uma preciso de 0,01”
percorrendose 8 curva com uma ponta de prova. Com esse aparelho, fizemos a determinagio do
conjunto de pares de valores corrente termoidnica-fem. O diagrama de blocos da Figura® mostra 8
sequéncis de operagdes desde a obtencdo do espectro CT! até a determinecBo dos pardmetros de
relaxacdo E ¢ 7, bem como de S1, S2, N 4 © dos gréficos com espectros CT1 experimental, calculado e @
vinacdo do desvio médio com a temperatura.
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Figura® — Disgrams de blocos ds seqiiéncia de operacdes para s determinagio dos parbmetros de
relsxacdo de complexos i-v pela técnice de CTI. :



Na Figura 10 mostramos um exemplo de espectros simulados e condutivida's termoionica para
diferentes velocidades de aquecimento. Na Figura 11 apresentamos um exemp: ~ tip.c . de espectros CTI
para comparacao entre o simulado e o experimental para cristais de KBr Sr obtido no Plotter acoplado 3
sarda do terminal do computador.
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Figurs 10 — Espectros simulados de condutividade termoidnica, segundo 8 equaclo {8) normalizada. So
indicados junto s curvas os valores correspondentes das velocidedes de squecimento sm
graus/sng.
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Figurs 11 — Espectro simulado de condutividade termoidnice (curva cheis), segundo s equaclio (9)
normalizads, e valores experimentais para K8rSr,
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11l — RESULTADOS E DISCUSSAOD

Nesta seccdo apresentaremos os resultados do trabalho inicial em Condutividade Termoidnica
{secgao 111.A} que serviram para teste du equipamento -- cimara porta-amostras, controle de
temperaturas e aparethamento para deteccdo de correntes da ordem de 10°'® A-, resultados
combinando as técnicas de Absorgio Otica e de Condutividade Termoidnica em amostras expostas 3
radiacao gama (secgdo I11.B), resultados combinando as técnicas de Absorcio Otira e de
Termoluminescencia (secgdo HI.C), resultados combinando as técnicas de Condutividade Termoidnica e
de Termoluminescéncia (secgdo 111.D) e, finalmente, resultados obtidos utilizando-se a técnica de
termoluminescéncia foto-estimulada {sec¢ao 11).E).

N.A — Condutividade Termoidnica

1) Cristais de KC):Sr

Com a finalidade de testar a cdmara porta-amostra por nos projetada e montada, bem como os
sistemas para deteccdo de correntes e para controle de temperatura da amostra, foram realizadas
experiéncias com monocristais de KC1:Sr para varias condicdes de polarizagio.

A Figura 12 mostra um exemplo tipico de um espectro de CT1 para KCI:Sr. Um Unico pico de
corrente de despolarizacdo é detetado na regido de temperaturas 120 K — 300 K (com amplitude maxima
em="220 K para uma velocidade de aquecimento de ~ 6 graus/min) tendo sido atribuido por Bucci e
Fieschi'6.8) 3 reorientagdo de complexos do tipo Sr2’-vacincia cationica durante o aquecimento da
amostra previamente polarizada.

Foi feita uma determinacdo da energia de ativagc3o para reorienta¢do do complexo i-v em KCI5r
utilizando-se os valores de corrente na faixa de temperatura 180 K — 210 K na equagdo (13).

A tabela Il abaixo mostra o resultado por nbs obtido e os publicados por outros pesquisadores.

Tabels (1

Comparagdo entre Valores de Energia de Ativacio para Reorientac3o
dos Complexos i-v em Cristais de KCISr

Autores E (eV)
Bucci e Fieschi{8.8) 0,657 ¢+ 0,002
Jannuzzil44) 0,65
Presente trabalho 066 t 0,02

A proporcionalidade entre polarizagdo induzida (determinada através da carga tutal detetads
durante 8 despolarizacdn) e o campo polarizante fica evidenciada com os resultados da Figura 13, Nesss
figura a carga total octetada ¢ representada pela amplitude méxima do pico de corrente de
despolarizacdo, tendo sido seus valores normalizados para mesmos tempo e temperatura de polarizeclio ¢
velocikiade de aquecimento da amostra, sendo as equacdes (8) e (10).

A variacdo da temperatura correspondente 4 amplitude méxima do pico de corrente de
despolarizagdo para diferentes velocidades de aquecimento é mostrada na Tabela 11, juntamente com os
valores esperados para tal variagdo segundo a equacdo que relaciona esses dois perametros (equaclio 10).
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Tabela I}

Comparagdo entre Valores Experunentais e Calculados de Velocidades
de Aguecimento para Temgeraturas Correspondente. 3 Maxima
Amplitude do Pico de Corrente de Despolasizagdo
em Cristais de KCISr

b {grau/min) b {grau/min)
T,, (K) . 8
M experimenta calculado
r— —
219 2,36 2,36
20 3,60 3.60
222, 4,75 4,70

Os resultados apresentados nessa seccdo com cristais de KCISr mostraram que a utilizagdo do
aparelhamento projetado apresenta boa performance tante para deteccdo de correntes como para os
ciclos térmicos para medidas de correntes termoidnicas de sistemas semelhantes a0 do KCI:Sr. Para esses
sistemas a regiao disponivel de temperaturas de polarizacdo T_ é muito limitada para a verificacdo da
dependéncia da polarizagio induzida (Equacdo 8) com T !, pois exigiria tempos de polarizagio da
ordem de meses para atingir a saturagio, por exemnjo, a 160 K.

2) Cristais de KBr:Ca, KBr:Sr e KBr:Ba

A Figura 14 apresenta as curvas de corrente de desnolarizacdo para amostras de KBr:Ca, KBrSr
e KBr:Ba. As curvas para KBr:Ca e KBr:Ba sio qualitativamente semelhantes apresentando um Unico pico
de corrente de despolarizagdo na regido de temperaturas 130 K — 300 K, 0 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 maximo em aproximadamente 220 K, um outro pico de corrente é detetado
em aproximadamente 185 K mas tendo amplitude desprezivel relativamente a do pico proeminente.
Capelletti e Fieschi''?) também apontaram a existéncia desses dois picos de corrente de
despolarizacio em cristais de KBrSr; o pico com amplitude méxima em 220 K ¢ devido & variagdo da
polarizagio induzida pelo campo elétrico no alinhamento de complexos do tipo Sr3*-vacincia catidnica,
com essa vacancia na posicdo de vizinho mais préximo da impuieza divalente. A origem do pico de
corrente com méximo em 185K n3o é contudo explicada. E possivel que ele seja devido 3 contribuicSo
& polarizacdo de outros co:nplexos que ndo envolvem os do tipo primeiro vizinho, Recentemente
soubemos ter sido essa hipbtese confirmada por Capelletti e Okuno' 16},

Os parametros de relaxa¢do E e 1, foram determinados para KBrCa, KBrSr e KBr:Ba. Na
tabela IV apresentamos nossos resultados para energia de reoricntacdo de complexos i-v e os de outros
autores, bem como as técnicas por eles utilizadas.

Os calculos das energias da tabela acima foram feitos seqgundo o procedimento descrito na Parte
Experimental (Secgdo H.F).

Nas Figuras 15 e 16 mostramos resultados do desvio médio percentual entre vaiores de corrente
termoidnica calculados segundo a equacdo (9) normalizada e experimentais para cristais de KBrSr ¢
KBrCa, respectivamente. As diferencas percentuais entre valores calculados e experimentais de corrente
de despolarizacdo est3o na faixa 5% — +5%. Somente para KBrSr o desvio ultrapasss 5% na regiio de
baixas temperaturas devido A presenca do pico de corrente em 185 K ja descrito antes.
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Figura 12 — Especiro de condutividade termoidnica de uma amostra de KC! dopada com Sr. CondicDes
de Polarizaclo: VD =500V, Tp =220 K, ((Tp) = 2 min; A velocidade de aquecimento foi
de 4,8 grau/min.
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Figura 14 — Espectros de condutividade termoidnica de cristais de KBr dopados com impurezes de
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Tabela IV

Valores de Energia de Reorientagdo de Complexos i-v em
Cristais de KBr:Me (Me: Ca, 5r e Ba)

KBrCa 0,62 + 0,011 TC!
KBr Sr 0,66 + 0,01'? TCI
0,65“’) perdas dielétricas
Br:Ba 0,69 + 0,01' TC!
0,69“’) perdas dielétricas
0,69“”
L
(a) nossos resultados (b) ref. 26 {c) ref. 35

Como se pode ver, a variacdo do desvio médio é ao acaso justificando a validade da escolha dos
valores dos parametros de relaxagcdo correspondentes ao minimo desvio médio quadrético calculado a
partir dos valores calculados e experimentais de corrente de despolarizagdo.

O valor obtido para a energia de ativagdo para reorientacio do complexo Sr?’-vacincia catidnica
concorda com o obtido por Dryden e Meakins'26) através de medidas de perdas dielétricas (0,65 eV)
Esse valor coincide com o da energia de migragdo da vacancia cationica num monocristal de KBr '7’
Isso mostra que a frequéncia de salto do jon K' até a vacincia catidnica vizinha é pouco afetada pela
presenca do ion Sr** vizinho. Em outros halogenetos alcalinos, como por exemplo LiF, NaCl e KCI, a
energia de ativagdo para reorientacio dos complexos i-v é significativamente menor que a energia de
migracao da respectiva vacancia catidnica 3%, isso pode ser uma indicacio de que, maior o raio
anidnico, maior o domfnio do anion sobre os pontos de sela em torno do cition divalente ne
configuracdo de potencial er, regides vizinhas 3 impureza divalente!22

Na Figura 17 mostramos a variagio da enern.a & com o r2ic idnico da impureza divalente
substitucional para varios halogenetos aica’inos. O aumento da energi. de ativagdo com o aumento do
raio ionico (Ca, Sr e Ba) em cristais de KBr por nos obtido concorda com os resultados de outros
pesquisadores para cristais de halogenetos alcalinos dopados.

A determinagdo de N A concentragcdo de complexos i-v, a partir dos espectros de corrente de
despolarizac3o, foi feita para vérias amostras de cristais -le KBr dopados com diferentes concentracdes de
Sr. Essas concentracdes foram determinadas pelo método das andlises por absor¢do atdmica. Os
resultados estio na Tahela V abaixo.

O valor do mbdulo do momento de dipolo utilizado nesses calculos foi de 2V23e0ndea éa
distancia entre os ions Br™e K', e & a carga do elétron, tendo sido consequentemente desprezadus efeitos
de distcrc3o da rede cristalina pela presenca do ion Sr?* substitucional e da vacdncia préxima, bem
como distorcdo do momento de dipolo pela interagdo com os campos elétricos externo e interno devidn
8 out/os dipofos na rede.

A concordincia entre os valores da primeira e da segunda colunas na tabela acima justifica
#s hipOteses essas que levarain 3 expressdo (9) que permitiu calcular os valores de N Além disso,
s boa correspondéncia entre concentracBes de Sr?* determinadas quimicamente @ Os vnlores de Nd
calculados usando momento de dipolo de vizinho mais proximo para o complexo i-v 4, sem davide,
uma forte indicacio de que os tratamentos térmicos utilizados colocam a quase totlhdldc dos fons
S em posicdes proximas as vacancias catidnicas, na situacdo de primeiro vizinho.
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Tabela V

Concentragao N(1 de Complexos i-v Determinada pela Técnica de
Condutividade Termoionica e de Impurezas Divalentes (Ns') Determinada
por Analise de Absor¢do Atomica, para Cristais de KBrSr com
Diferentes Niveis d: Dopagem de lons Sr?*

-—
numero do Nd NSv
cristal {em™?) {cm™?)
383 44 x 10'" 49 x 10'®
384 2.4 x 10'? 25 x 10'8
385 3,3 x 10'® 3f x 10'®

Esses resultados mostram ainda que a técnica de CTl pode ser utilizada como técnica analitica
em pelo menos duas situagdes:

i) determinag?u de concentragdes de impurezas em cristais de halogenetos alcalinos dopados
preferencialmente com *'m Gnico tipo de impurezas divalentes positivas e,

ii) andlise priméria do grau de pureza, relativamentc 3 presenca de impurezas divalentes
positivas, de cristais de halogenetos alcalinos purificadns. Na primeira situagdo consegue-se
determinar concentracdes da orcdem de ppm; na segunda pode-se comparar cristais
puriticados de vérias origens ou rnétodos de crescimento e selecionar 0 que apresenta
maior grau de pureza.

111.8 — Condutividade Termoidnica e Absorcdo Otica em Cristais d2 KBr:Sr ¢ KBr:Ca
) Produgio de Centros de Cor em KBr:Sr ¢ KBrCa

Na Figura 18 mostramos curvas de absorcdo Otica medidas 3 temperatura ambiente em cristais
de KBrSr e KBr:Ca expostos 3 radiagdo gama de uma fonte de 60co.

Duas bandas de absor¢do Otica, uma na regido do visivel e outra na do ultraviolets caracierizam
an'Los espectros; as amplitudc. méximas dessas bandas se localizam em 625 nm e 269 nm para KBrSr e
625 nm e 267 nm para KBrCa. As bandas da regido do visivel sdc devidas a centros F (centros de
elétrons) e as bandas da regido do ultravioleta sdo devidas a centros D (centros de buracos)38),

As curvas da Figura 1B foram obtidas em cristais irradiados apds terem sido tratados
termicamente 8 400 C durante 30 ivinutos seguidos de esfriamento rdpido até a temperaturs ambiente. O
cristal ndo irradiado nd apresenta bandas de absorg3o na regido espectral estudeda. O tratamento térmico
pré-irradiac3o é indispensdvel para 8 destruicdo de micro-precipitados que se formam no cristal devido )
sgregaclo de complexos formados pela impureza divalente! 15, verificamos que cristais de KBrSr e
KBrCs srmazenados durante meses & temperatura ambiente adquirem uma aparéncis leitoss devido &
tormagdo de micro-precipitados ndo distribuidos homogeneamente nesses cristais. Esses microprecipitados
provocem espsihamento de luz dependente do posicionamento ds smostra ns clmara do
espectrofotdmetro diminuindo consequeritemente o valor da transmitncis do cristel nlio irradiado. Uma
outrs precsuclo experimentsl ¢ s da proteclo do cristel de luz smbiente no transporte de mostra entre
2 _fonu gema ¢ o espectrofotdmetro pars evitar destruiclo ou conversfo 6tica de centrosF ¢ D
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produsitios; a destiuigdo térnuca a temperatura ambiente é controtda tazendo-se a medida de absorcdo
Otica sempre 10 minutcs apds o fim da exposicdo a radiacdo. O porque da escolha desse tempo de espera

sera exphcado mais adiante, quando do estudo do efeito da radiagdo gama no espectro de condutividade
te(")tm RERRLAF: B
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sigura 17 - Valores de energia de ativacio para reorientacio de complexos i-v em funclo do raio idnico
da impureza divalente resporsivel pelo complexo, pera cristais de KCi e NaCl (Ref. 49) o
de KBr (nossos resultados).
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Figurs 18 — Espectros de absorcio Otica A temperatura ambiente de cristais de KBrSr (linha cheia) e dg
KB8r:Ca (linha pontilhada) apos exposicao 3 radiacdo gama.
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As bandas de absurgio 6tica F {625 nm) ¢ D (269 nm e 267 nm) devidas respectivamente a
centios de eltrons e de buracos, concordam com resultdos anteriores Obtidos nesse mesmo
lalnnalério‘:’m.

Medidas de absorgdo Otica servem pava a determinagS0 da quantidade relativa de centros de cor
produzidos no cristal pela radiac3o gama, além de permitir uma identificagcio dos mesmos.

Na Figura 19 & apvesentada 2 curva que mostra a producdo de centros F e D 3 temperatura
ambiente e cristais de KBr S¢ pera vivios tempos de exposicio a radiacio gama.

va Figura 20 mostramos resultados analog s para amostras de KBr:Ca.
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Figurs 19 — Curvas de coloracdo radistiva (radiacBo gama de intensidede 4 x 10° R/N) para KBrS-; N'
e ND representam as densidades de centros F ¢ D. :~spectivamente.



S
o SA e

4x10% R/h

10

COEFICIENTE DE ABSORGAZ {=vi

| | { i | { f !
o) 10 20 30 40 50 60 70

TEMPO DE IRRADIACAC (k)

Figur2 20 — Curvas de colorscdo radiativa {radiacdo gama de intensidade 4 x 10° R/h) para KBr:Ca; F e D representam os coeticientes de absorgdo
correspondentes s amplitudes miximas das bandss de absorcdo 6tica devidas a centros F e D respectivamente.
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A detenminacio da concentragdio de centros F, ou de eléuans armadithados, toi feita
e dose oo equagae e Smakula para uma band de absorgdo coussiana e “oscillator strength’’ de
O,/h“"”,

Os valores dos rndices de refragin dos cristais de KBi:Sr e KBr:Ca a 625 nm foram tomados
como idénticos ao do KBr puro, isto é, n{625 nm) = 1,56136)

0O método de Russel e Klick!S?) foi aplicado para a verificagdo da vatidade da aproximagdo
gaussiana para as bandas de absnrgcdo devida aos centros F em cristais de KBr:Sr e KBr:Ca. Esse método
¢ descrito sucintamente abaixo.

Para uma banda de absorgdo ética gaussiana, temos que A = Ag exp { -C(E - Eo)’) onde A éa
amplitude da banda a energia E, AO a amplitudeﬂdo méximo da banda 3 energia Eo, eEya posicdo do
~imo; construindo-se a curva de {In (AO/A) }”  em fungio de E obter-se-s duas linhas retas cuja

+ - rsnccdo fornece o valor de Eo.

Nas figuras 21 e 22 temos os resuitados para KBr:Sr e KBr:.Ca respectivamente, mostrando qus
a aproximagao pode ser utilizada para as bandas de absor¢do a 625 nm nesses cristais.
Recentemente Katz e Kristianpoller“” usaram 0 mesmo para andlise da banda de absorgio
dtica devida a ceruvos F em RbCISr. A equacidu de Smakula para a banda F, verificada a aproximagao

gaussiana {24,

N, = 1,36x10'°xanW

F £

onde a, = 2,3 x Absorbincia/t é o coeficiente de absorgio com a absorbincia medida em 625nm e t a
espessura da amostra {caminho 6ticc) em cm, e WF a largura da banda F & meia altura, expressa em eV.

A determinac3o de No' concentracio de centros responsiveis pela banda de absor¢cdo com
méxjmo em 269 nm {267 nm) em KBr<; (KEr:Ca) foi feita de maneira aniloga, se bem que relativa
UD = 1.0) porque a natureza dos centros que causam essa absor¢do ndo estd ainda t3o bem esclarecida
como a dos centros F, n3o estando ainda tabelado o valor do seu ‘‘oscilator strength’”’ fD.

O efeito da producdo de centros F e D na condutividde termoidnica de cristais de KBrSr'o
KBr:Ca foi estudado sequindo as etapas experimentais: a)tratamento térmico a 400C durante
30 minutos com subsequente esfriamento ripido até a temperatura ambiente; b) medida da
condutividade termoidnica; c) exposicdo 3 radiagdo gama durante um tempo 1, ; d) medida da
condutividade termoidnica do cristal irradiado.

Entre as etapas c ¢ d a precaugcdo experimental é andloga & seguida quando das experiéncias de
sbsorcdo Otica. A amostra é entdo esfriada desde s temperatura smbiente até s temperaturs de
polerizagdo 10 minutos apds o fim da irradiagdo. A destruicdo térmica de centros F ¢ D 3 temperatura
1’p é desprezivel com relacdo & destruicdo térmica desses centros & temperaturs ambiente, tornando-se
entdo possivel dizer que a concentracd de centros de cor medida 10 minutos apds o fim da irradischo
pela técnica de absorcBo Otica é a mesma que sa tem no mesmo cristal esfrido até Tp 10 minutos apds
n fim da irradiagio.

As figurss 23 @ 24 mostram o efeito da exposicho d radiagfo game no espectro de
candutividade termoidnica de cristais de KBr:Sr e KBr:Cs, respectivaments, pars difsrentes tempos de
rradiagdo.
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4ra 21 - Método usado para verificar a velidede ds sproximaclo gsussiana e pars determinar o
energia correspondente 3 amplitude méxima ds banda de absorco Otica devida & centros F
em KBrSr exposto & radiag8o gams.
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Figurs 22 — Método usado para verificar 8 validads da aproximac8o gaussisna e pare determinar g
energia correspondents 8 smplitude méaxima da banda de absorcBo Atica devida e cantros F
em KBr:Cs exposto 8 radiscdo gama.
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Figurs 23 —~ Efeito de exposicBo 3 radiacBo gams nos espectros de condutividade termoibnics em
cristsis de KBrSr; tempos de exposicdo & radisco 2h, 8Bh » 47 h correspondem ¥
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b tto e simplesmente o da reducdo na amplitude de corrente detetada.

Us mesmos resultados foram obtidos por Beltrami, Capellett: e Fieschi'?! em cristais de KCISr
expostos A rachagdo X, por Lay e Bergé'®0) em cristais de LiF:Mn e por Unger e Perlman!74) em cristais
de KClEtu, KCHYD ¢ KCHSm.

Dentro da sensibitidade  para detecgdo de cosrentes do nosso aparethamento {Cf. Parte
Expenimentais njo observamos nenhuma diferenga qualitativa entre os espectros de condutividade
termuionics de cristais de KBrSr e de KBr:Ca ndo irradiados e irradiados.

0 EFE!TO DA RADIACAO E O DE REDUZIR O NUMERO DE COMPLEXOS i-v

Definimos 4 !\id a perda de complexos i-v causada por uma irradiagdo por um tempo L, pela
eqaLin

ANg = NGIOY = Nyig )

onde Nd(O) 6 a concentracio de romplexos i-v do cristal tratado termicamente a 400 C durante
30 minutos e esfriado rapidamente até a temperatura ambiente, e Nd(ti") ¢ a concentracio de
complexos i-v do mesmo cristal tratado termicamente e exposto a radiagdo gama durante um tempo i,

£ conveniente salientar que um tratamento térmico de 400 C/30 min & suficiente para restaurar
a quantdade inicial de complexus i-v, da mesma maneira que esse mesmo tratamento destroi todos os
centros de cor produzidos por irradiagao.

A variagiao de . Nd para diferentes tempos de exposicdo 3 radiacio gama foi estudada, sendo os
resultados para cristais de KBr Sr apresentados na Figura 25 e os para cristais de KBr:Ca na Figura 26.

Nessas figuras os valores de ANd s3o representados por AiM que ¢ a diferenca entre as
amptitudes maximas normalizadas (para mesmos TD, VD, t(Tp), t(VD) e b) de corrente medidas antes e
depois da exposicdo a radiag3o, para uma mesma am:stra.

Uma particularidade notivel apresentada nas figuras 25 e 26 é que a destruicdo ou diminuicdo
da concentragao de complexos i-v em cristais de KBrSr e KBr:.Ca se processa em dois estdgios distintos
dependendo do tempo de exposicio a radiagdo. Qutros pesquisadores!2-27.74) n3o observaram esse
comportamento por utilizarem doses de radiag3o gama muito altas relativamente s por nds utilizadas,
fimitando-se portanto ao estudo do segundo estigio. Ainda mais interessante nesses resultados é que o
imite entre os dois estigios corresponde 3 dose limite oara a passagem do primeiro para o segundo
estigio de coloragdo do cristal, isto é, 3 dose de radiagdo limite nas frrmagles de dois estdgios de
producdo de centros de elétrons e de buracos (Cf. Figuras 19 e 20).

Tudo isso sugere uma correspondéncia entre os mecanismas de formacdo de centros de elétrons
» de buracos e 0 mecanismo responsavel pela diminuicdo de complexos i-v em KBr5r e KBr:Ca.

Em cristais de halogenetas alcalinos dopadas com impurezas divatentes podemos encontrar dois
1pos de vacancias catidnicas:

1) vacancia ligada, 8 que s8 situa na vizinhanga de impureza divelente.
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Faqra 25 - Diminuigd0 na concentracio de complexos i-v em cristais de KBrSr em fungio d:
exposicdo 3 radiacio gama.
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Siqurs 26 - Diminuicdo ns concentracdoc de complexos i-v em cristais de KBr:Ce em funclo da
exposicdo b radiagcdo gams.
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Wy ancns hvee ou solada com anteragan el fag atragao coulombiana) com a
cnpnresg dhivalente devido 3 sua configue e oo e gl no eristal, podendo  ter duas
crnpens. ot @ compensadora de carga devido 3 itrodugdo da impureza divalente no
cnstal ou é do hipu intrinseco complementar o vacancia aninics formando defeitos de
Schotthy. A vacincia hgxla taz parte do complexo i-v.

A piesenca de nnpurezas divalentes em cristais de balogenetos alcalinos alter+ a curva de
colura e do cnistal. Estudos de absorgdo 6tica mostraram que a producao de centros F em cristais puros
e Jopados » diferente. Cristais de halogenetos alcalinos dopados com Cilcio quando expostos 3 radiacdo
wnizante  conterm mais centros Foque os cristais puros na regidao do primeito estigio da curva de
coloraciot40t

lkeya e cols!3?), combinando as técnicas de absor¢io Otica e de condutividade idnica,
obtiveram resuitados que maostraram que as vacancias cationicas livres do primeiro tipo citado acima sio
responsaveis pela formacao dos centros F do primeiro estagio de coloragdo. As experiéncias de Chowdary
e 1toh!'?! uutizando as técnicas de ahsor¢io Otica e de ressonancia paramagnética eletronica em cristais
de KClLEu expostos a radiagdo X corroboram as conclusSes de tkeya. Um unico resultado discordante e
o apresentado por Beltrami, Cappelletti e Fieschi!?) que, apés medidas de cor.cutividade termoidnica e
de absrrcido &tica em KCISr sugerem que as vacancias cationicas que participam do processo Jde
colcrecdo no primeiro estagio de formacio de centros F s30 as vacancias ligadas. Essa sugestdo se baseou
na concordinci, cbtida entre o numero de complexos “destrurdos’”” e o nimero de centros F formados
por uma mesma dose de radiag3o nesses cristars.

Uma série de experiéncias toi entdo realizada na procura de uma relagdo quantitativa entre os
fendmenos acima descritos, ja qualitativamente relacionados nas Figuras 19 e 34, » 29 e 35.

Ssquencia Expernimenital:

a} tratamento térmico a 400 C/30 min.

b! medida de CT| para determinagao de NO(O)

¢} medida de absorcao &tica na faixa 2500 nm — 190 nm
d) exposicio a radiagdo gama durante LI
e) medica de absorcdo Otica na regido 2500 nm — 190 nm para determinacio de N_ e de
ND

medida de CT! para determinacao de Nd(t'").
medida de absorgdo Otica na regido 2500 — 190 nm para verificar possiveis variagGes dos

valores de N e de ND em e) devido a f).

f
g

As variacdes maximas detetadas form de 4%, evidenciando a inexisténcia de efeitos do tipo
‘nigrac3o eletrdnica em amostras com centros F e D polarizadas eletricamente 3 temperatura Tp.

Experiéncias segundo as etapas a-g foram realizadas para diferentes tempos de irradiagcdo, bem
como em amostras com diferentes concentragBes de impurezas divalentes (Calcio ou Estrdncio).

Os resuitados para cristais de KBrSr {(KBr:Ca) sdo apresentados na Figura 27 (Figura 28).

A separacio entre os dois estigios ndo é bem distinta. Pode-se ver que a velocidade de
diminuicdo da concentracdo de romplexos i-v é maior que a velocidade de formagdo de centros F e D
para o segunda estigio. lsso & devido a0 fendmeno de asgregacBo dos complexosi-v que se torna

pronunciado quando a an. stra é armazenada durante muito tempo, contribuindo para que Nu“m, sejs

menor do que se obteria caso ndo houvesse agregacSo. Além disso, 0 nimero de complexos i-v destruidos
& muito maior do que 0 nOmero de elétrons armadilhados (centros F) e de buracos armadilhados
{centros D}, em discordancia com os resultados apresentados por Beltrami, Cappeiletti e Fieschi'?) para
KISy,
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Fuwurs 27 — Efeito do tempo de irradiacio gema (intensidade de fonte gama: 4 x 10° R/h) na
diminuicio de concentragdo de complexos i-v € nas concentrac8es de centros F ¢ D.
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figurs 28 — Efeito do tempo de irradiacio gema (intensidade da fonte gama: 4 x 10° R/h) na
diminuic30 da concentracdo de complexos i-v & nas concentracBes de centros F ¢ D em

cristais de KBr Ca.
Nossos resuitados mostram, porianto, que a relagBo entrs concentreclo de complexos iv e de
centros F ndo & de 1:1.

Como primeiro estégio de coloragdo de cristais somente sparece em cristais de halogenetos
al-alinos dopados, realizamos medidas sisteméticas de concentracio de complexos i-v ¢ de centros D.
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A Figura 291(33) mostra a correspondencia entre esses valores para cristais de KBrSr
{KBr Ca} para diferentes tempos de irradiacdo.

Ao se observar o modelo propo :  por Ishii e Rolfe!38 para os centros D, vé-se que esses
centros s3o formados 3s custas de complexus 1-v existentes no cristal dopado.
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Figura 20 — Relacdo entre a concentracdo relativa de centros D e 8 diminuiclo na concentracfo de
complexos i-v em cristais de KBrSr.
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A Fuoura 29 (301 mostra que para o primeiro estagio de coloragdo a perda de complexos i-v
dendo a0 wao e daetataente propurcional ao numero telativo de centros D criados. Nessas figuras o
numero v smplexos ¢ aproxamadamente trinta vezes maior que o nomero de buracos armadilbados, se
adimitie mos 3 existéncia de um buraco capturado por centro D.

E nesst tator trinta que nossos resuftados discordam dos previamente publicados para sistemas
cristalinos sein thantss: Bettran, Cappelletti e Fieschil2) encontraram a relagdo 1:1 em wistais Je KCISr
entpuanto que Stott ¢ Crawtord'?70) encontraram 0,15:1 em cristais de KCI:Pb. Aqui estamos admitindo
que N N. pois os vatores citados acima sdo para concentracdes .de complexos i-v refativamente 3s

0 ¥
concentracdes de centros F.

A diferenca entre nosy s resultados e os de Stott e Cvawford”m pode ser explicada devido ao
comportamento diferente do Ph relativamente ao Sr na mesma matriz cristalina. O mesmo ndo é de se
esperar a0 passarmos da matrs KCH para KBr, com a mesma impureza. Temos, entdo, que procurar o
mecanismo que rausa a diminuicdo da concentracdo de complexos i-v com a irradiagdo, que concilie 0s
resultados obtidos.

Uma possivel explicacdo € a baseada nos resultados da Figura 28. Admitamos que, devido &
proporcionalidade entre Nj, e AN, cada complexo i-v ¢ destruido pela captura de buracos, e que a
banda de ahsorg3o na regido UV é causada por buracos capturados em complexos i-v. Isso leva a um
absurdo porgue o nimero de buracos capturados seria de uma ordem de grandeza maior que 0 nimero
de elétrons capturados (medido através da absorcdo Otica no visivel}), com consequente grande
desequiltbrio de cargas.

Apresentamos entdo outra hipotese para explicar o mecanismo da destruicdo do complexo i-v
pela radiagdo. Em primeiro lugar vamos admitir como valido o modelo proposto por Ishii e Rolfe para
0s centros responsaveis pela banda de absor¢do Otica na regido UV. Sem utilizar consideracGes de
simetria — porque até agora os resultados ndo permitem isso — verificamos que segundo o modelo
proposto, um trimero captura buracos para cada centro D formado. Se isso € verdade, entdo a agregagdo
dipotar (dipolo — trimero) deve acontecer ANTES que o centro seja formado. Mas, como a agragacdo em
cristais n3o irradiados é desprezivel, concluimos que o EFEITO DA RADIAGAO £ O DE AUMENTAR
SUBSTANCIALMENTE A VELOC!DADE DE AGREGAGAO.

Satemos que um fator preponderante na agregacdc de complexos i-v em KBrSr est4 relacionado
com o salto do fon Sr¥* para a vacancia catidnica vizinha. O aumento da velocidade de agregagdo
implicaria num aumento do vaior da frequéncia de ocorréncia desse salto. Sugerimos entdo que o
processo responsivel por isso é a captura tempordria de um elétron pelo fon Sr?* quando o cristal tem
disponibilidade de elétrons livres causando sua captura temporiria através da interagdo

.
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A frequéncia de salto do fon Sr' aumenta de vérias ordens de grandeza relativamente a do fon Sr*, na
direcdo do valor da freqiéncia de salto do fon K' para uma vacincia vizinha. Terminada a irradiagdo,
elétrons e buracos recombinam-se rapidamente sendo que uma fracdo dos eiétrons fica capturada em
vacdncias anidnicas formando os centros de cor responsaveis pela banda de absorgdo 6tica com maximo
em 625 nm (centros F) e uma fragdo dos buracos fica capturada em trimeros de complexos i-v préximos
de intersticiais moleculares formando os cantros D responsdveis pela banda de absorc8o Otica com
maximo em 269 nm A temperatura ambiente.

Sugerimos o mecanismo acima descrito para cristais de KBrSr como também vélido para
KBrCa
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St adnmtrmes gque o ndmero de buracos capturados é igual ao numero de elétrons capturados,
entio podemos caicular o valor do Coseitlator strength’” para os centros D como sendo 0,7 um valor mais
razoave! se comparady com 0,03 das hipOteses anteriores.

Treacy e Rny(:u" 72 omando por base o valor do “oscillator strength’ do centro F, realizaram
expeniencas - clestringdo Otta em cnistais de KBr irradiados, determinando assim o vals. do osciliator
strenagth para o centro DJ como 0,57, Essa € a Gnica determinagdo para oscillator strenyth de centros
envolvendn impurelZy de terra aicabing em KBr.

O valor por nds determinado para centros do mesmo tipo esta em razoave! concordancia com o
determinado de maneira relativa por Treacy e Royce.

Um outre mecanismo, foi proposto por Crawford'22?) para explicar o alto valor de AN /N,
por nos vhtdo. Sequindo Crawtord, a velocidade de produgdo de vacancias e de intersticiais — defeitos
Frenke! — na subrede amonica é muito menor que a produgdo residual de centros F ¢ D. Em cristais
dnpados com impurezas divalentes metalicas (Me?* ) a producdo de centros F é contida ainda mais, ou
através de recomhbinagdo elétro --buraco em centros de recombinacdo especificos (Me?* )
curto-circuitando a producao de centros £, ou por armadilhamento temporario de elétrons em armadilhas
preferenciais (Me?') aumentando o intervalo de tempo no qual uma vacancia anidnica perinanece vazia
{e movel) a temperatura ambiente. Crawford também considera que a captura de um elétron pela
impureza divatente ligada a vacancia catidnica remove a ligagdo eletrostatica entre eles, aumentando a
probabilidade de cdissociacdo do complexo i-v. Crawford vai um pouco mais além propondo que a
vacancia cationica migrarte pode ser capturada por uma vacancia anidnica formando um par de vacancias
(defeitos Schotiky). Esse processo pode degenerar na formagdo de “'voids’” cubicos dentro do cristal
atravis de sucessivas capturas de vacancias catidnicas e anidnicas moveis.

Nenhum trobatho experimental foi projetado ainda para testar a viabilidade desses mecanismos
propostos por Crawiord

111.B.2 - Destruigao Otica de Centros de Cor em Cristais de KBr:Sr Previamente Expostos 3 Radiagdo
Gama

Cristais de KBrSr expostos 4 radiagdo gama por um tempo menor que 10 horas (correspondente
ao primeiro estagio de coloragdo, Figura 19) foram submetidos a tratamentos Oticos até o completo
desaparecimento da banda de absor¢do devida a centros F.

Esses cristais foram submetidos & sequéncia experimental abaixo descrita com a finalidade da
verificar a part:icipacdo de elétrons F (liberados no processo de destruicdo Otica) no processo de
diminui¢do da concentracdo de compiexos i-v.

Seqiiéncia Experimental.

a) tratamento < mico a 400 C/30 min sequido do esfriamento r1apido sté temperature
ambiente.

b) medida de CTI.

c) medida de Absorgdo Otica.

d) exposicdo A radiagdo gama.

medida de Absorcio Otica.

medida de CTI.

]
f
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g1 medida da Absorgdo Oica.
h} tratamento dtico.

1} medida de Ahsorcio Otica
i) medida de CTI

kiomedida ds Absoredo Otca.

As etapas h) e 1) acima foram repetidas ate g completa destruigdo dos cor t1os o As etapas g) e
K} sdo neeessiacias para se vertear A ndo modibicacdo nas concentragies Jde centros e caor por ter sido o
ctistal stubmetido a polarizacy) sletiica 2 temperatura T“ nas etapas experimentias 0 @ )

i} Tratenentg Grgo com ) 525 nm

Na Figura 31 mostramos « eteito do tratamento Stico num cnistal de KBr Sr exposto a radiag3o
garma atraves de medidas de zbsorcao dnca. Nesse caso, a amostra irradiada foi exposta a fotons de
compranenio de onda de 625 am até o completo desaparecimento da banda F. Como vemos, o efeito for
o da destruigio total dos centros F e de ume destruicio parcial dos centros de buracos responsaveis pela
barnla D.

O mesmao resultado se ohtém guer se exponha o cristal irradiado a luz ambiente quer se o
coluque ne toco de um sistema Atico composto de lente convergente-monocromador. A vantagem ao se
usar esse ultimo ¢ o de ronseguir um desaparecirmento mais rapido da banda F, evintandose ter de
considerar problemas de agregacdo térmica de complexos i-v a0 se fazer experiéncies combinando as
técnicas de absorgio Otwa e de correntes de despolarizagdo.

Os rasultados du Fgura 31 estdo de acordo com os obtidos por shii e Rolfe nesse mesmo
laboratorio. O efeito primario do tiatamento ético na reqido do visivel é o de liberar elétrons presos nas
vacancias anionicas ou, em outras palavras, os elétrons sdo liberados de armadifhas focalizadas na banda
energetica proibida indo para a hanca de condugdo. Diz-se nesse case quc o cristal irradiado é, durante o
tratamento O6tico, murdaida por elétrons (chamades elétrons £}, uma fragdo deles recombinando-se com
burancos durante o “'bieaching” 6tico, o restante sendo novamente recapturado assim que cesse 8
exposicdo Otica. Voltsremos a discutir esse mecanizmo mais adiante. Na Figura 32 pode-se ver a
modificagao causada no espectro CTi pelo tratarnento Otico. Esse tratamento, que destroi totalmente a
bandaF e parcialmente a bandaD (Figura 31} causa uma ulterior reducdn na intensidade da
condutividade termoidnica, ou na quantidade de carga detetada durante a despolarizagdo do cristal.
Efeito similar foi observado por Stott e Crawford!79 em cristais de KCI:Pb onde o tratamento 6tico
provocou um completo desaparecimento do pico de condutividade termoidnica. Por outro lado, Unger e
Perlman’74) detetaram efeitn contrario em cristais de KCI:Eu, isto &, uma regeneracdo, se bem gue
parcial, da concentracao de complexos i-v que havia diminuido ap6s a exposi¢do 3 radiagao ionizante.

Na tabela V! abaixo damos os valores de Nd obtidos em algumas das experiéncias de
condutividade termoidnica com tratamentos de exposigic 8 radiacdo gama e a f6tons da regido do

visivel,

Com alguns dos valnres dn Nd para um mesmo cristal apOs o tratamento Atico s3o iguais dentro
do erro experimental, dezenas de 2xperiéncias foram feitas com tratamentos Oticos em cristais irrediados
e, em mais de 95% das experifncias o nornero de complexos i-v diminuiu mostrando que, mesmo
impossibilitando uma andlise quantitativa definitiva, podemos afirmar que o efeito do “‘bleaching” 6tico
& o de diminuir o nimero de complexosiv no cristal irradiado. Essa diminuicBo significa que a
polarizag3o induzida no cristai & snenor.

Vamos discutir esss resuitads tendo ern viste a hipOtese formulads na secgio anterior sobre 8
dsminuicBo do nimero de complexos iv no cristel exposto 3 radiagdo gams relutivemaente ao ciistsl no
irradiada.
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Figurs 31 —~ Espectros de absorglo Otica de um cristal de KBrSr. (a) apds exposicBo & radiacho gama e
(b) apbs exposicdo a fOtons de comprimento de onds )\F do cristal prevismente exposto &
radiacdo game.
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Tabela VY

t et da Exposigdo a Radiecdo Gama com Subsequente Tratamento
Otio {0 825 o) na Concentracan do Complexos 1 v
om Cristais de KBr Sr

- Tt T T
cristal
tratamento N (10" em Y
IRHTIET O d
383 4 h radiagdo gama 3,75
383 omuo atima + tratamento Otico 3,59
384 2 h radiagdo gama 1,89
384 (oMo acuna + tratamento otico 1,73
Y - - . — - —_——— —
385 2 h radiagdo gama 3,01
385 como actma + tratamento Otico 2,95
- . e e e e e e e e e e e et e ]

Como o eferto do trataments btico é o de inundar o cristal com elétrons F, esses elétrons
senain capturados temperanainegnte pelg impureza divalente com consequente aumento da velocidane de
agreqacdo dos complexasi-v. Os nosssos resultados ndo podem ser comparados com os de Unger e
Perlman' 74! porgue o possibshdade de mudanca de valéncia dos ions de terras raras causada pela captura
de eletrons ou de buracos 8 maior retativamente a fons de terra alcalina. Além disso, embora eles ndo
tenham teo expeodncas de abseredo O0tica podemos dizer que mesmo se as tivessem feito, as bandas d»
absor¢do Otica devidas a unputesa divalente teriam mascarado a banda D formada por irradiacdo.

O mecanismo preposto por Crawford citado na secgdo antertor também concorda cor o
decréscimo na concentragdo de complexns 1-v apds tratamento Otico. '

Sabemos que a captura de um elétron na vizinhanca de um compiexo i-v em cristais de
halogenetos alcalinos dopados com impurezas de terra alcalina resuita na formagdo de centros F(ZSSi‘ (o}
nosso aparelhamento experimental nio oferece condigOes de detetar oticamente esse tipo de centro de
cor durante a exposicdo 3 radiagdn gama ou a fétons da regido do visivel durante o tratamento 6tico.
Cumpre salientar aqui que cessada a exposicdo a radiagdo ionizante n3o é detetada nenhuma banda de
absorgdo Otica devida a centras outros que F e D; idéntico resultado é obtido cessado o tratamento
Otico de cristais previmente expostos & radiacdo gama.

i} Tratamento Otico com A 269 nm

Foram realizadas experiéncias na tentativa de se eliminar completamente, através de tratamentos
6ticns, os centros responsiveis pela banda de ahsorgdo Otica em 269 nm (banda D), expondo-se os
cristais irradiados a exposicdo durante vanas horas com fbtons de comprimento de onda de 269 nm.
Destrufdos totalmente os centros F, o m{nimo a que se conseguiu reduzir @ amplitude da banda D foi de
aproximadamente 1/3 da amplitude obtida logo apés o fim da exposicdo & radiagio gama. A
impossibiiidade de destruigdo Otica dos centros D em cristais sem centros F estd de acordo com o
modelo proposta por Ishii e Rolfe!38) Como os centros D podem se apt+sentar com estrutura idéntice,
mas com duas diferentes disposigbes de simetria das impurezas divalentes resultantes do dicroismo 6tico
desse centro. Ent3o, o tratamento 6tico apos a destruicdo total dos centros F provocs nada mais do que
iy ronversjo de uma dessas configuragdes para outra num equilibrio dindmico.
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HI.C - Absorgio Otica e Termoluminescéncia

Exanunando o sequiencia de tratamentos bisicos a que toram sebimaendos 0s cristais de KBrSr
nas  expeniencias relatadas na secgido antenor, verificamus gque estavamaos perdendo uma série de
mtormacoes  quando  dos  tratamentos  drmicos das amostras irradiadas  Jdevido 4 possibilidade de
decaimento radiativo  termicamiente ativado dos centros de cor orduczidos pela radiagdo gama, e

decidimes estudar a produgdo termoluminescente de cristais irradiados.

Destruicao Térmica de Centros de Cor em KBr:Sr

Na Figura 33 apresentamos as curvds de cmissdo termoluminescente dos sequintes cristais: KBr
“puro”, KBr:Ca, KBi:S: « KBr:Ba. Esss curvas foram obiidas para cristas envelhecidos {e portanto
contendo agregados de complexos 1v) recem clivados com dimensées aproximadas de 3 x 3 x 0,5 mm?
expostos a radiacdo gama durante 15 minutos a8 temperatur  ~mbiente, sem prévio tratamento térmicy,
com a primeira finalidade de testar os equipamentos para aguecimento do cristal e de deteccao de
luminescéncia. Além disse queriamos tambem verificar as possivers diferengas nas curvas de einss3o
termoluminescente entre cristais de KBr puro e dopados com diferentes impurezas de terra alcalina,
Esses espectros TL foram obtidos logo apds o fim da exposi¢do a radiacdo gama.

Vérios picos de emissdo sao detetados entre a temperatura smbiente e 350 C sendo que os
maximos de cada um desses picos aparecern a temperaturas diferentes dependendo da impureza presente
no cristal matriz. Isso ¢ devido as diferentes configuracdes de potencial que apresentam as impurezas de
Ca, Sr e Ba quando em posigdo substitucional na sub-rede catidnica sugerindo a existéncia de armadilhas
com diferentes eneryias ern cada caso.

0 nosso procedmiento serd o de utilizar essa técnica para obter informagdes sobre a destruicdo
térmica dos centros de elétrons e de buracos, para 0s mesmos tratamentos fisicos que nos levaram as
conclusoes da sec¢3o anterior

Na Figura 34 mostramos a curva de emissdo TL obtida 10 minutos ap6s o fim da exposigdo 3
radiag3do garma (15 min) para um cristal de KBrSr previamente tratado termicamente a 400 C/1+. Dois
picos de emissdo predominam nessa curva. Nés os denominamos pico 3 (com mdximo em 88 C para uma
~velocidade de aquecimento de 105 C/min) e pico5 (162 C, 105 C/min) porque experiéncias de
decaimento da emissdo TL de cristais irradiados e armazenados & temperatura ambiente mostraram a
existéncia de dois picos de emissdo entre a temperatura ambiente e 88 C ({picos 1 e 2 com méximos em
42 C e 61 C, respectivamente), e experiéncias com doses majs altas de radiacido deteta-se um outro pico
de emissdo TL (pico 4} com maximo em 130 C. As curvas de emissdo TL das Figuras 34 e 33 diferem
pois no 22 caso o cristal ndo é tratado termicamente tendo portanto configuragdo de defeitos em estado
termodinamico estavel {cristal envelhecido} diferindo portanto os tipos de armadilhas existentes.

A destruicdo térmica dos defeitos produzidos por irradiagdo também foi estudada seguindo-se 0
comportamento das bandas de absorgdo 6ticaF e D.

A Figura 35 mostra ¢ decaimento das bandas F e D por excitacdo térmica de cristais de KBrSr
previamente expostos 3§ radiacio gama.

Os valores de absorbancia s3o apresentados normalizados em amplitude maxima relativamente
a0 valor obtido & temperatura ambiente, antes da excitacdo térmica da amostra.

Observamos que os centros F e D s3o destruidos termicamente em peio menos dois .estdgios
distintos. O resultado mais importante 4 que 0s centros F sdo destruidos concomitantemento com os
centros D, em concordéncia com os resultados de Seretlo!89.80) para cristais de KCI:Ca o KCI5r.
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Figurs 33 ~ Curvas de emissio termoluminescente de cristais de KBr ‘‘puro’’, KBr:Cs, KBrSr a de
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Vot anahisar em o detailbe, etapa por etapa, os resultados da Figura 35.
12 vtapa 20C a BU C.

Nessa etapas o destrwao des centros ¢ lenta, com esttutura no decaimento de o {ndo
mostrado ta Figural 4 qual apos uma analise mais detalhada mostrou que esse estayio se
compoe de dois estagios conespondentes a0s dois primeitos picos de emissiu TL citados
anteriormente fpeos 7 e 2). Nao Tor possivel observar estrutura semethante no decaimento de
g devido, provavelmente, 3 baixa ahsmbancia na regido UV.

Petapa 60Cal10C.

Tanto g COMme (g carm abruptamente nessa faixa de temperatura.

Na Figura 36 mosuamos resultados de experiéncias subsequentes em que varios espectros de
absorcao otica foram obtidos apos levar o cristal da temperatura indicada com uma seta na Figura 35 até

a temperatura ambiente para possthriitar 0 estudo qualitativo do espectro apos parcial destruigdo dos
centros F e D.

Nas fiquras 36-a, 35 b e 36-¢ 0s espectros de absorgdo dtica foram obtidos apds destruicdo
parcial dos centros F e D, enquanto que a Figura 36-d evidencia a destruicdo parcial dos centros D. Essa
ultima mostra que a destruicao dos centros D com maximo de absor¢gdo 6tica a 269 nm ¢é total,
assinalando ainda a existéncia de outro tipo de centro na regido UV com amplitude mixima de absor¢do
6tica em 259 nm. Denominamos sssa handa de absorgdo como banda V259 e 0s centros responsiveis
pela mesma como centros V2=\9' A estabihdade ¢ns:c3 centros para temperaturas maiores que 120 C
explica o resultado da Figura 35, isto ¢, a aparente njo destruicdo dos centros D. Na realidade o que
estava sendo medido era o prolongamento, na reqido de baixas energias, da banda V259.

£ apezrente a discordancia entre as regides de maximos de temperaturas dos picos de emissdo TL
3 e 5 {(Figura34) com a reqido de temperaturas onde ha destruicdo simultanea de centrosF e D
(Figura 35}). No Gaitimo caso. a velocidade de aguecimento da amostra ¢ de aproximadamente 20% da
utilizada na obtencdo dos dados da Figura 34, sendo j3 bem estabelecido que a temperatura de maximo
de um pico de emissio TL depende da velocidade de aquecimento da amostral31),

A Figura 35 mostra claramente que hia uma correlagio entre a destrui¢ao térmica dos centros de
cor F e D e a emissio luminescente em cristais de KBr Sr previamente expostos 3 radiacdo gama.

Resultado identico foi obtido, paralelamente, por Katz, Chenfoux e Krislianpoller’“) em
cristais de KCISr expostos 3 radiacio X.

HI.D — Termoluminescéncia e Condutividade Termoionica

A possibilidade de um complexo i-v atuar como armadilha ou centro de recombinagio de
portador{es) de carga pode ser verificada cxperimentalmente pela determinagdo quantitativa da produiao
termoluminescente de cristais com diferentes concentracdes de complexos w27,

Na Figura 37 mostramos as amplitudes maximas dos picos de emissio TL3 e 5 (h3 e hg,
respectivamente} para cristais de KBrSr -~om diferentes concentragles Nd de compiexosi-v. Essas
diferentes concentragdes foram obtidas tratando termicamente os cristais s temperaturas indicadas na
fFigura 37 por um tempo ndo inferiar a vinte horas, para assequrar uma concentragio de complexos i-v
¢m equilibrio 8 essas temperaturas. Verificamos que a amplitude méxima do pico de emissfo TL 5 ¢
vroporcional 3 concentracdo de complexos i-v no cristal. Por outro lado, a smplitude méxima do pico de
ermissdao TL 3 permanece inalterada. Consequentemente, maior o nGmero de complexos i-v, maior o
numero de pnrtardnres de carga presns 3 armadilba correspondente o pico de emisséo TL 5.
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Figurs 27 — Valores da concentracio de complexas (v e Las amplitudes mdximes dos picos de emissdo
termoluminescente 1 » 5 em funcdo de tratamentos isotérmicos pre-irradiagdo em cristais
e KBrSr,



A assoCiacio feita na secgdo antenior entte concenttagio de complexos iv e centros O nos
Beomme sugern que us deteitos responsiveis pelo pico de emissio TL 6 sdo centros de buracos. Essa
sutestdo seria reforcada se tivéssemos realizado as expeniéncias que levaram 3 Figura 37 utilicando cristais
com diferentes concentracdes de impurezas divatentes. Resta provar entdo que, no processo de formagdo
de centtos D em um cristal de KBiSr onde coexistam complexos iv isolados com agregados dJesses
complexos, somente os primeiros contribuem para a formagio s sses centros de buracos.

Na Figura 38 mostsamos resultados que comprovam essa afirmagdo. As curvas da Figura 38
representam a absor¢ao Otica na reqido do uitravioleta de um cristal de KBrSr exposto a duas horas de
radiagio gamz apbs ter sido tratado termicamente a 200 C/40h {curvaal. Nesse cristal coexistem
complexos v com aglomerados desses complexos. Na mesma figura {curvab) mostramos a banda de
absor¢do Stica devida a centros D para 0 mesmo cristal, exposto a mesma dose de radiacdo gama, mas
apos tratamento térmio de 400 C/1h. Nesse cristal os aglomerados de complexos i-v foram destruidos,
existindo somente complexos i-v isolados'12) . Reiteramos entdo a sugestdo, agora reforgada, de que os
defeitos responsaves pelo pico de emissdo TL 5 sdo centros de buracos {centros D). Essa sugestdo veio a
ser confirmada com as experiéncias complementares que relatamos na sec¢3o seguinte.

NLE — Processos de Conversdo e de Recombinagio de Centros de Cor em KBr:Sr

Sequindo as idéias de Braner e Israclil4) e de Schlesinger!S8!, eswdos de re-excitagio Otica
preferencial de picos de emissio TL em cristais de KBr:Sr foram realizados.

Na Figura 39 mostramas quatro curvas de emissio TL: para a primeira (curva a) o cristal toi
exposto a radiagio gama 3 temperatura ambiente ¢ sua emissio TL detetada aquecendo-se o cristal até
160 C com subsequente esfriamento até a temeratura ambiente. Esse ciclo térmico permite liberar os
portadores de carga estaveis até 150 C, mantendo no crista armadilhados os portadores de carga
responsaveis pelo pico de emissdo 5. Isso pode ser comprovado pela curvab obtida durante o
aquecimento da mesma amostra apés o fim do ciclo térmico descrito acima. A Figura 39-c mostra a
curva de emissdo TL apos um tratamento idéntico ao da ¢.-va 39-a, mas expondo-se a amostra a fétons
de comprimento de onda )\F antes do aguecimento para detec¢do da curva de emissdo TL. Como era de
se esperar, 0 ciclo térmico inicial destroi completamente os centros de elétrons, isto é, ndo ha elétrons c
disponiveis para serem libesrados durante um tratamento 6tico com energia correspondente a Ap Restam

_centros de buracos no cristal, energeticamente mcis estaveis que centros de elétrons. Somente um
tratamento Otico com feixes de fOtons mais energéticos pode provocar uma degradagdo parcial desses
centros, como vimos na sec¢do anterior., O efeito dessa degradacdo parcial pode ser visto nos resultados
apresentados ra Figura 39-d. O pico de emissdo excitaco oticamente tem amplitude maxima em 100C e
¢ denorninado pico 3’ para diferenciar do pico 3 com amplitude maxima em 88 C.

Uma tentativa de apresentar os resultados de absorg3o Gtica e de termoluminescéncia em cristais
de KBrSr foi feita utilizando-se de diagramas simplificadores de niveis de energia. Apresentasdo
semethante foi feita por Hageseth'34) para cristais de KBr puro. O primeiro diagrama mostra a
localizagdo dos centros F e D: 1,98 eV é a profundidade média da armadilha ética dos centros F. E um
valor médio devido a varias confiquragdes de potencial que pode ter um elétron numa vacdncia anidnica

num cristsl dopado!42). Qs valores 4,6eV e 4,78eV sio as energias correspondentes 4 banda D
(269 nm) e Vg9 respectivamente.

O préximo diagrama mostra o efeito do aquecimento até 150 C da amostra irradiada, H'é o
ssvaziamento das armadilhas F, os elétrons F se recombinando nos centros de buracos, que seriam
portanto centros de recombinacdo {Cf. Figura 27-3 e também Figura 24).

Um aquecimento posteriur até 350 C mostra a destruigdo dos centros D com os jons Br'se
deslor ando espacialmente até vacancia anidnicas, voltando o cristal @ situacBo Primitiva, isto €, sub-reds
catrOrnice + sub-rede anidnica, sem intersticiais.
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tigura 38 - Espectro de ahsorgdo 6tica na regido do ultravioleta de um cristal de KBr&e. {(a) cris:al
envelhecido, (b) cristal tratado termicamente 3 400 C/30 min e esfriado en () .eg ati &
temperatura ambiente.
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Figura 39 ~ Curvas de emissio termoluminescente de cristais de KBrSr submetidos a tratamentos dticos
apos exposicdo  radicdo gama. (a! curva de emissdo TL atd 150 C; (b) curva de emissSo
TL ate 350 C apés obtencdo de {a); (c) curva de emissdo TL com prévio tratamento &tico

apds (a) e antes de (b); {d) curva de emissdo TL com prévio tratamento &tico apds (a) e
antes de (b). (c) ~ 625 nm e (d) - 269 nm. :



n
~ e

——— e e~

e 713 ¢V
LT A b

a6y
o

%Wud

Se, antes desse aquecimento posterior até 350 C o crstal € exposto, a temperatura ambiente a

totons A, a auséncia e clétrons disponivers ndo provoca alteracdo na curva de emissdo 1L do cristal

(Frqura 27 b idénnica a Figura 27-c).
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Mas, <0 0 tratamento 6o for com fhtons Xn, para explicar os resultados da Figura 27 d. o
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Os centros 1 sio parcralmente destruidos pela instabilidade do fon molecular Bry provocada
por totons de alta energia, a exemplo do que acontece em situagdo idéntica em cristais de NaClSr,
setundo Joshi e KeKan'®) | causando uma ulterior diminuigdo do namero de centros D e deslocando
buracos para um nivel menos eneryético {tracejado no diagrama). Esses portadores de carga seriam os
responsaveis pelo pico de emissao 3.

Com essa Gltima série de experiéncias consideramos terminado o ciclo experimental a que nos
Propusemos 110 inicio do trabathu. As experiéncias de Absorgdo Otica e de Condutividade Termoidnica
comprovaram a participacao de complexos i-v na formagdo de centros D; as de Absorgio Otica e de
Teimoluminescéncia comprovaram a participagcio dos centros D no processo de emissdo
termoluminescente; e, finalmente, as de Termoluminescéncia e de Condutividade Termoionica
relacionaiam os complexos iv com o pico de emissdo TL devido a centros de Luracos.

IV — CONCLUSOES

1) Foram determinadus os parametros de relaxagio de complexos impureza-vacancia em cristais
de KBr:Ca, KBrSr ¢ KBr:Ba por meio da técnica de Condutividade Termoidnica {tabela 111). Os valores

por nds obtidos estio em concordincia con, os obtidos por outros autores utilizando outras técnicas
experimentais.

2} G efeito da exposicao a radiacdo de cristais de KBr:Ca e de KBr:Sr é o de diminuir a
concentragio de complexosi-v; a curva que descreve essa diminuicdo com o aumento da dose de
radiagdo tem dois estanios, sendo que a passagem do primeiro para o segundo estdgio coincide com o

limite entre o estagio rapido e o lento de coloragdo radiativa ~ formacdo de centros de eletrons e de
buracos — nesses cristais.

3) A proporcionalidade obtida entre o numero de complexos i-v “destruidos’” e o numero
relativo de centros D produzidos em cristais de ¥.BrSr expostos a radiagdo gama permitiu uma avaliagdo
indireta do oscillator strength para os centros D {ty = 0.7

4) O efeito da radiagdo gama sobre cristais de KBrSr ¢ o de aumentar a velocidade de
agregacdo de complexos i-v.

5} € proposto um mecanismo para explicar a diminuigdo do nimero de complexos i-v cu,. 2
radiagdo gama, baseado na hipdtese da captura temporaria de um elétron pelo jon divalente. O mesmo
modelo se coardduna com os resultados experimentais que evidenciaram uma diminuicdo do nimero de
complexos i-v er cristais gama-irradiados expostos a tratamentos Oticos preferenciais.

6) O espectro de emissdo termoiuminescente de cristais de KBrSr expostos 3 radiagdo gama
spresenta dois picos de emissio proeminentes, identificados, apds andlises de resultados de experiéncias
de tratamentos Oticos preferenciais, como sendo um devido a centros de elétrons e outro a centros de
buracos. Esse dltimo depende da concentracio de complexosi-v no cristal gama-irradiado, estando
também relacionado com a banda devida a centros D, confirmando a participagdo de complexos i-v nos
centros D.

7Y Os centros de elétrons {centros F) e os centros de buracos (centros D) em cristais de KBr:Sr
gama-irradiados, apresentam curvas de destruicdo térmica com estruturas semelhantes, mostrando que
esses centros sdo destruidos concomitantemente. Cada fase dessa destruiclo apresenta um pico de

emissdo luminosa, em acordo com os resultados de experiéncias de termoluminescéncia das mesmas
smostras.



A vondlusan 4 pode ser testada ainda com a técnica de autoradiografia, que consiste em medir 3
thivsd s tooonca de uma smpureza num cristal através da introdugdo no cristal de um isdtopo dessa
IMPUICZa (e sejd emssor t)efa, por exemplo. A difusio da impureza marcada é seguida através da
deteccan de particulas beta em tilmes justapostos a cristsis clivados com diferentes espessuras.

0 modelo de Crawford parta a diminuigdo de complexos i-v com a radiagdo ionizante,
impheardo emi formacdo de voids de vacancias, pode ser testado através de um estudo da variacdo de
densidade de cnistais dopados com impurezas divalente positiva, em fungdo de doses de radiasdo
tonizante Essa variagdo de densidade pode ser detectada experimentalmente através de medidas sensiveis
de variacao de capacitancia do dielétrico.

ABSTRACT

Experanents utdizimg the tekeweiag Icc‘hmw‘{'f)pnml Albsorption in the wisible and ultraviolet spectral regions,
Thermally Stimutated Depolanization Cureents {TSDC) mrlhe 120 K - 300 K temperature range, and
Thermolum.oescence in the 290 K - 620 K temperature range — have been performed to study radiative production,
and thermal st optu sl destruchion of cotor centres in Sr-doped KBr crystals.

The maim resutis on TSPC and Optical -Absorption of gamma-rradiated samples show that gamma radiaton
enhances the aggreqanion rate of Sr?'.cation vacancy complexes. Morrover a proportionality constant betawen the
relative D-centrer density and the decrease in the density of impurity-vacancy complexes s determined. A mechamism .
for roditive D.cenmter formation based upon the temporary capture of an electron by the divatent imnunty during
wradhation s proposad. The same /m;chanlsm may also explain the observed further decrease in iMpurity-vacancy
density o amma rradiared s;wc»m‘?hs after optical bleachings.

The thermsl dmtv\och\m nf color centres 10 gamma-irrachated KBr:Sr crystals has been studied by corminning
Optical Absorption and Therspalummescence techmigues, yielding, besides the characterization of the glow curvse of
treadiatid KB Sr, the toltowing results: 1) The electron-trapped centres anneal out along with the hole-trapped centres
in several thermal steps; i) every therraal step s assocrated with a thermoluminescence glow peak. All these resuits are
In agreermnent with the anes recently xeported by Seretio for KCL:Sr crystals

Preferential optical bleaching n}u—enmems have also been carried out 1n gamma-irradiated samples, aliowiny us
to denuty the defects feletron or hote-trapped centers) which upor thermal destiuction produce radiative
recombination to emit hight 1n the UV anc/6v\\\4»sit>le spectral region. This identification was 8iso reached after TSDC
and Thermoluminescence experiments

L ;r‘. ~an -1

Some of the main resuits described sbove were also obtained 501" experiments with Ca-doped KBr crystdis.

—
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