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RESUMO

Neste +trabalho foram hrealizados estudos de: L) emdissao
exoeletronica Lternmicamente estimulada (TSEE) de monoernistais de Mgd puro
e com Amplantagao Lonica, submetidos a  ratamento teounico com
nes friamento Lento ou rapido e adsoncdo de agua; 4L) efeito da  Luz
wlitnavioleta na TSEE; AAL)  emdssao  teunoluminescente (TL):
Lv) crnistalizacao de Ligas amorfas de FeCoB.

Para 04 estudos da TSEE, foram adquiridos, da TATEHO Co., LAd.,
Japdo, dodis Lotes de um mesmo bLoco de monoeristal, nominalmente — puro,
de Mg0. Como e sabido, quando e extraem duas sec¢oes transversais — (em
nelacdo a dinegde de crescimento) diferentes, —estas contem as mesmas
{npuwrezas com concentragoes digerentes.

Essas amostras foram submetidas a wn tratamento feunico de 1009°C

seguido de um nesfriamento Lento (annealing); elas foram entdo,
iwadiadas com naios X de 25 RV e 5 mA pon 15 minutos. As  curvas  de
TSEE das duas amostras apresentaram picos proeminentes na 10.g.Leo

de 150°C o 430°C. E interessante notar que oé picos de um Lote aparecen
deslocados em nelacdo ao outro, no mesmo Asentido, de 30°c  a 50°C.
SemelLhante deslocamento foi observado nas bandas de absorgdo otica  das
duas amostras.

0 nesfriamento rapido apos o tratamento  teamico (quenching)
provocow um awmenio na sensibilizacac TSEE das amostras. A adsonrcao de
agua, mergulhando o crnistal na agua destilada, por outro Lado, causou uma
inversdo na razao das alturas dos dois picos prineipais, — 4ndicando o
efeito da presenga de Hy0 na supergficie do cristal.

A {mplantacdo de Lons H, He' e At" produz, como @ esperado, — uma
alteracdo na hesposta TSEE, que depende da natureza do Zon dmplLantado, da
enengia e dose (nimero de Zons/cm?) do implante. A estrutira da  cuwwa
- de emissdo torna-se mais complexa quanto mais pesado  for © Ton. 0
primeirno péco e o4 picos intermediarics praticamente desaparecci, ¢ que
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pode Ser atnibuido a necombinagao de centros 'wunadilhades' a niveis de

enengia mais baixos devido a excitagao termica produzida durante o

proprio Amplante Lonico, oconrendo tambem un aumento da temperatwia  dos

picos de emissao. A nesposta TSEE apresentou wn awnento  felative  em
e o 23 +
nelaciao as amostras nao mplantadas e para o H obteve-se como condigac

stima de implante 1013 H Jem2 a 200 V.

A influtneia da fuz ultravioleta na TSEE das amostras puras — pode
son assin desornita: o primelro pAco chesceu um pouco, enquanto o wltino
diminwin; 05 picos dntermediwniios gicarnam melhor definidos.

A cwwa de emissao fermolumcnescente ame,éemfou um pico
proeminente em torno de 130°C ¢ outro menon em 250°C. 0 fato de o
primeino pico TL Lern aparecddo em 130°C 2 wna indicagao de que sua
onigem pode sern coincddente com a do primeiro pico na cwwa de eMLAAUO
TSEE.,

No estudo de Ligas amorfas, obitiveram-se cwrvds de emissac TSEE da
ouistalizagao de uma E,cga de FeCoB, para a qual o inleio da cristalizagao
scorneu em toano de 260°C, com picos a 3059C ¢ 350°C, atem de wn pico
mwito alto e pontiagudo a 480 Yc, que pode indicar wna provavel ruptura da
s bt oistalina necam-fonmada devido a goama do pico de emissdo e
tambam indicada pelas imagens de microscopia eLetranica pon vavedura.

Estes nesultados indicam que, tanio do ponto de vista de TSEE como
de TL, o Mg0 pode ser utilizado como dosdmetro de nadiacoes.
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ABSTRACT

In this wonk following {nvestigations were carviied out:
£)  theuwnally stimulated exvelectron emission (TSEE)  of
impLanted Mg0 single chystal, submitted to thermal annealing,  quenching

on watern adsorplion; L) the UV Light  effects  on  TSEE;

pwie and Lon

Uil)  theunofuminescence (TL); 4v)  the effect of the crystallization ¢f
amonphows alloy o4 FeCoB on TSEE.

Two transversal sections from the same bateh for a single cuystal
of nominally pure Mg0 wok purichased grom TATEHO Co., Ltd., Japan. It (s
well hnown that such transversal sections have different concenthations

o4 the same impurities.

ALL samples were submitted to a standand thewmal  treatment at
1000°C jollowed by annealing; then, they wenre exposed to X ray of 25 kV
and 5 mA duning 15 minutes.  TSEE glow cuwrves fjor both  samples shows
prominent glow peak around 150°C and 430°C. 1t 44 interesting Lo note
that the glow peaks temperatwie for samples from  diggerent sections
appean shigted 30°C o 50°C both in the same direction. A varniation 04
the optical absoaption bands was alsc obsenved.

The quenching foflLowing the standarnd themmal treatment inereases
the TSEE sensitivity to X nay of the samples. The water adsorption by
dipping the crystal info distilled water, on the othen hand, shows an
inversion of the natio of the two main glow peak heights.

The effect of the implantation 06 1o, He' and At on  the TSEE
nesponse depends, of course, on the natwee of the Lon and atso on ihe
enengy and dose (Lons/em?) of the imptantation. The glow cwwe  becones
structually more complex as the mass of the Lion increased. Peaks — wath
temperatune beLow 300°C practically disappedl. This may be atiributed
to the necombination of trapped centers at Lowen energy Levels due to the
thewnal excitation by the heat grom the Lon impkantation. The gtow peaks
shift to highern temperature s4tes. The TSEE hesponse Lnereases compaed




with that forn non-inplanted samples and the. best nesult 0f Asensitization
fon the it implantation is observed for 1013 H /em2 at 200 py. ‘

The TSEE nesponse grom pwre samples excited by UV Light of
the finst glow peak (noreases, while the Last peak reduces g
became more distinet.

wws that
athern  peaks

The themmofuminescence glow curve shows a Lange glow peak around
130°C and another one smaller, around 250°C.  The finst TL peak  that
appears around 130°C, may indicate that its origin could be the same as
that of the §irnst TSEE glow peak.

In the amonphous alloy study, Lt was recorded the TSEE glow cuwrve
0f the crystallization of FeCoB, which stants at about 250°C. Glow peaks
at 305°C and 35000, and a very high and sharnp pointed peak at 460°C  are
observed.  This may Jindicate that the just caystaliized stauctuwre
probably was broken apart with increasing temperature giving nise to the
Last sharp peak. The scanning electron michoscopy (SEM) Anages  also
indicates the same effect.

These nesults suggest that MgQ may be used as radiation dosimeten
wsing eithern TSEE on TL.
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I. INTRODUGAO

I.1l. Notas histdricas

O fenomeno das emissOes exoeletrdnicas (EE) tem sido

]

observado desde hd muito tempo. Na realidade, para  OS
' _

pesquisadores gque foram os primeiros a notarem o fendmeno,
;

este nao passava de "uma radioatividade em decaimento de

materiais gue foram colocados prdximos a uma fonte de 226Ra",

como observou Curie(l) em 1899.

Russel (1897)(2) e Villard (1900) (3) observaram o
enegrecimento de placas fotograficas em contacto com folhas
de zinco ou bismuto, tratadas mecanicamente ou expostas a

raios X.

O primeiro trabalho apresentado onde se tratava
especificamente deste tipo especial de emissao eletronica,
foi apresentado em 1902 ﬁor McLennan(*) (um estudante de
J.J. Thomson). Sulfatos e alguns cloretos foram excitados
por descarga de um tubo de raios catddicos e os elétrons
emitidos foram registrados com um eletrdmetro folhado a

ouro Pela primeira vez foram estudadas curvas de emissao

e detectadas correlagaes entre .emissoes exoeletronicas

termicamente estimuladas e termoluminescencia.

eds
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No periodo seguinte poucos trabalhos foram apresentados,

_tratando de EE de metais submetidos a tratamentos mecanicos e

bombardeio de elétrons. Até o fim da década de 40, alguns

dados experimentais foram acumulados, mas ainda nao existia

nenhum estudo sistematico de EE.

Kramer foi o primeiro a estudar o fendmeno de uma forma

mais abrangente; em 1949(5) ¢ 1950(6) ele publicou um
extenso 2studo sobre o assunto. Seus estudos incentivaram
outras investigagoes e o fendmeno passou a ser chamado

de "Efeito Kramer®,

Em Innsbruck, na Austria, em 1956, foi realizado O

Primeiro Simpdsio Internacional sobre  Exoelétrons. Foram

discutidos conceitos fundamentais de EE, reconhecendo-se o}

- efeito como dependente da estrutura dos materiais. Foi

sugerido, no Simpdsio, a nomenclatura "Efeito Kramer" para

todos os fendmenos de exoemissoes, nome esse qgue caiu em

desuso algum tempo depois. O termo exocemissao deve sua
origem a crenga de que se tratava de um processo
exotérmico(7) . No mesmo Simpdsio  foram apresentadas as

primeiras medidas de EE no vacuo.

Ainda neste Simpdsio, Kramer sugeriu a seguinte
definigdo para o fendmeno(8) : "Exoelétrons sao . elétrons
emitidos de s8lidos durante transigoes de estados de

; s n
energia mais alta para mais baixa”.
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No IV Simpdsio Internacional em Ahrenshoop, Braunlich (2)

apresentou uma formulagdo mais elegante, que abrange a grande

maioria dos fendmenos exoeletrdnicos, definindo "emissoes

exoeletronicas como a relaxacao nao estacionaria de reagentes

que foram removidos de seu equilibrio termodinamico por uma

perturbacao externa".

Em 1970, Scharmann(19) no 11T Simp6sio Internacional
sobre Exoelé&trons em Braunschweig (Alemanha) apresentou uma
sintese de como era colocado o efeito até aquele momento: o
tratamento mecénico de superficies de sdlidos ou a exposicao

a radiagao de alta energia, como gama, X, alfa ou beta causam

‘uma emissdo de elétrons lentos (alguns eV) para fora de sua

superficie. O efeito era chamado de Emissdo Exoeletrdnica
(EEE) ou ainda pds-emissao de elétrons. Também foi conhecido
por "emissao fria" em analogia com a luminescéncia e de

"Efeito Kramer" como ja foi apresentado.

O aquecimenté da amostra apds o decaimento pode
estimular uma emissao adicional. . EE termicamente estimuladas
podem ser observadas isotermicamente ou nao-isotermicamente
(com programas de: aquecimento iineares, fracionados,

hiperbdlicos, etc.). No caso nao-isotérmico & chamado de

emissdes exoeletronicas termicamente estimuladas (TSEE)

(Pig. 1). As curvas de emissao ou espectro de emissao TSEE
é a principal caracteristica para cada material investigado.

Representam a resposta TSEE em fungao da temperatura ou tempo,

a s u a forma depende d a t ax a d e

« 3
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aquecimento e s3i EEiaT
q Sao constituidas, geralmente, por varios picos de

temperaturas e alturas diferentes. . As temperaturas dos picos

indicam as profundidades das armadilhas dos elétrons e as

alturas dos picos representam as suas populacoes relativas.

TL TE EE
;‘iO am = "7 7 ?Li eﬂ'rﬂ) TL
i St & e EE D) ST Y SR
Nt if’fﬂ
ESTIMULO
TERMICO
Fig. 1 - Estimulagao de TL e TSEE.

Em muitas substdncias apds uma excitagao pode ocorrer
fotoemissao estimulada por luz visivel ou infra-vermelha. Este
fenomeno & conhecido comb efeito fotoelétrico induzido ou
emissOes exoeletrdnicas otiéamente' estimuladas (OSEE) em
contraste ao efeito fotoelétrico normal gue somente pode ser

observado com luz de comprimento de onda suficientenmente

curta.

O II Simpdsio Internacional teve lugar em Liblice (URSS)

«4.




em 1967 e, desde entao, realizaram-se conferéncjias ‘quase

sempre de 3 em 3 anos: 1970 em Braunschweig (FRG), 1973 em

Liblice novamente, 1976 em Zvikov (URSS), 1979 em Ahrenshoop,

1983 em Strasboury (Franga) e em 1835 em Osaka (JapSo).

Planeja-se o prdximo para outubro de 1988 em Varsovia, na

Polonia.

A emissao exoeletrdnica pode ser causada por uma das

seguintes acgodes:

i) radiagOes ionizantes;

ii) mecanica;

iii) guimica;

iv) adsorcgao em superficies limpas;

v) campo elétrico intenso.

As diferentes possibilidades de excitacgio de exoelétrons
abriram um grande campo de pesquisas fundamentais e
potencialidade de aplicagdes. As emissdes exoeletrdnicas
abrangem tantos processos diferentes que e praticamente
impossivel se descrever todos através de um  modelo

universal. As descrigdes teoricamente corretas e inequivocas

dos mecanismos de emissao sdao, ainda hoje, uma raridade(l1l)

I.2. Aplicagoes

Desde os trabalhos iniciais de Kramer ja se sabia que

eds
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EE e um metodo muito sensivel para a detecgdo de radiagoes

ionizantes. Durante os anos 70, os estudos realizados por

Becker (12) ¢ Gammage(13) indicavam a possibilidade de TSEE

se tornar um método rotineiro em dosimetria usando-se BeO

ceramico. Eles realizaram intmeros experimentos demonstrando
a viabilidade do método com tais dosimetros para dosimetria
pessoal, detecgao de particulas alfa e beta, monitoramento de
radénio e tritio e dosimetria ambiental. Embora a TSEE como
técnica de dosimetria da radiagao seja bastante Gtil, até o
momeéto nao conseguiu superar a dosimetria TL e dificilmente

ira fazé-lo. Contudo, a EE & uma técnica importante para o

estudo das propriedades superficiais de muitos sdlidos.

Como a TSEE & um efeito predominantemente de superficie,
enquanto que a TL & de volume, uma leitura simultanea dos dois
fenomenos pode, até certo ponto, distinguir se a radiacdo incidente foi

de natureza eletromagnética ou de particulas.

A TSEE, por outro lado, detecta somente elétrons, pois;
os buracos nio sao liberados pelo sbélido. Como os  buracos
podem contribuir para a indugao da termoluminescéncia, a
medida simultd@nea da TSEE e TL pode indicar se no processo

houve liberacao de elétrons ou buracos.

Infelizmente descobriu-se que a resposta destes

dosimetros era extremamente afetada por influencia de

adsorgao, especialmente pela umidade, causando um desanimo

geral nos pesquisadores que passaram a duvidar

.6.
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da possibilidade de resolverem estes problemas a contento.

Recentemente, tem sido desenvolvidos dosimetros de
filmes-finos de BeO depositados sobre um substrato de
grafite que saolsignificativamente menos afetados pela

i 1 g3 - o
umidade (1%) trazendo novo otimismo na Area. Nao se espera

que estes dosimetros venham a substituir outros métodos ja
bem estabelecidos como a dosimetria termoluminescente (TLD)

num futuro proximo, mas existe grande chance de serem usados

em dosimetria de raios beta, com grande superioridade em
relagao a TLD, tendo em vista sua sensibilidade a elétrons
de baixa energia e sua resposta ser guase igual, tanto a

elétrons guanto a f£&tons.

Emissoes exoeletrdnicas podem vir a ser um método

importante. para a investigacao de processos de fraturas e

danos por fadiga de materiais.  para este objetivo, uma
ferramenta excelente € o "microscopio exoeletronico", que
foi desenvolvido por varios autores(15 e 16) Outras
aplicagoes promissdras de EE em metalurgia s3ao: a deteccao
de mudangas de fase de primeira . e segunda | ordem(17),
polimento e desgaste de materiais metdlicos e outros

processos mecanicos (18),

Em investigagoes geoldgicas, informagoes sobre
atividade de terremotos, a tensao de minerais presentes e

suas composi¢oes e a histdria térmica podem ser deduzidas

por emissoes exoeletrdnicas (19),

Sy S
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Em medicina usou-se TSkg para um estudo biogquimico de

Sio0, toéxico,

indicando queé a silicose pode ser causada por
uma reacgao de transferéncia de elétrons entre particulas de E

sujelra de Si0, tdxico e membranas celulares do pulmao(20), i

As aplicagBes de EE ainda n3o se tornaram de grande uso,
mas tém sido dirigidos esforgos para aplicagdes de EE em
fotografial21), determinagdo de danos induzidos por radiacido

]

e perfis de implantes ianicos(zz% informacdes sobre defeitos g

na sﬁpertici@ de s6lidos e estudos de catalise heterogénea em i
quimica. Varias outras aplicagdes estio em desenvolvimento,
requerendo mais trabalho fundamental na parte experimental e g
tedrico da fisica relacionada com os fendmenos de emissdes

exoeletronicas.

I.3. Descrigao do fenomeno

O fendmeno da exoemissao & muito complexo, pertencendo

ao grupo de fendmenos de emissao, os quais ocorrem durante
T ‘ * - - . » - .

relaxacao de perturbagoes Py de equilibrio termodinamico no

volume ou na superficie de um sélido, de acordo com(7)

* *
g0y |
ot T

relax

correlacionado causal e

O processo de emissao &




temporalmente com o processo de relaxagao, sendo

i) nao—estacionério;
ii) presente somente depois da geragao de uma
< *
perturbagao Pyi

b *
iii) governado pela relaxacao de Py

O processo de emissiao pode ocorrer espontaneamente,
mesmo durante a perturbacao, ou poderi requerer estimulo
externo na forma de aumento de temperatura (fSEE) ou fotons
- 0ticos (OSEE) para se reduzir o tempo de relaxacao Tirelax a

um valor gque torne factivel experimentalmente o monitoramento

do processo de relaxacio.

A natureza microscopica, fisica e quimica, tem muitas
facetas e sua identificagao experimental, em muitos casos,

*
€ dificil devido a superposigao de dois ou mais p;.

As perturbagpes podem ser produzidas por deformagao
mecanica, adsorcao de particulas gasosas, irradiacgao com
radiacao eletromagnética (UV, X, gama), e com radiagdo

corpuscular (alfa, beta, neutrons, H), etc.

Devido a esta multiplicidade de facetas da natureza da
emissio exoeletrdnica, nao existe uma  teoria  microscopica
geral valida para todas elas. O unico aspecto tedrico comum

& o termodindmico, embora nao haja,.ainda, nenhum tratamento

detalhado.




Alguns fendmenos Er podem servir de base para métodos

experimentais para caracterlzar ©s efeitos de volume ou de

superficie dos solidos, ©Specialmente dos isolantes. O que o

fenomeno de emissio exoeletrdnica fez ate agora foi

intensificar as técnicas analiticas modernas de superficies
tais como a espectroscopia Auger, anilise de gas © residual,
ESCA, etc. Por outro lado, uma combinagao destas técnicas
com as experiéncias de EE parece ser o melhor caminho para
obteﬁ dados necessarios para desvendar mecanismos de EE.
Apesar disto, como ja foi mencionado, a EE foi aplicada
em dosimetria das radiagdes e em métodos novos para obtencao

de imagem de superficie.

A relaxagao das perturbagdes freglientemente ocorre com
a superagao de uma barreira de Energia Er. Sua dependéncia

com a temperatura & descrita por(7)

ehEr/kT

onde k &€ a constante de Boltzman e T a temperatura absoluta.

A densidade de corrente EE & dada por

Bp* LE)

& ot

.10,




I.4. Modelos tedricos

O processo de emissdes exoeletronicas é considerado

como sendo nuito mais complicado se comparado com
~)

termoluminescéncia, pois as emissoes exoeletrdnicas nao

dependem somente das caracteristicas fisicas e quimicas do

volume, mas também das caracteristicas da superficie dos

materiais(22),

As primeiras tentativas para interpretar o fendmeno de
TSEE foram baseadas nas correlagoes entre TL e TSEE. A
existéncia de grande similaridade entre as curvas de emissio
TSEE e TL permite gue seja possivel usar os mesmos argumentos
para analisar as propriedades das mesmas através de modelos

de TL, como o de Randall and Wilkins(2%).

A grande similaridade que existe entre TL e TSEE, em
muitos casos, podelser observada nos resultados apresentados
por Holzapfel(25) (F£g. 2) para.BaSO, e SrsSO, dopados por Eu
e excitados por raios X. A posigdo e a forma do pico 3ja sao
dados significativos' desta correlagéo; mais a  concordancia
das energias de ativagao e fatores de freqli€éncia sdo fortes
indicadores de origem idéntica para elétrons emitidos e
recombinados. Nanto'2¢) (Fig. 3) apresentou medidas
simultaneas de TL e TSEE de MgO e MgO:Cr onde se observa uma
grande semelhanga na forma do pico estudado e uma correlagao

razodvel nas suas temperaturas, indicando, também, que cada

+11.
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Pig. 3 - TL e TSEE de MgO e MgO:Cr(26),

Existem varias tentativas de explicar as exoemissoes de
s0lidos gue podem ser classificados(7)' em "conceito de

volume" e "conceito de superficie".

Os modelos baseados em fendmenos fisicos que ocorrem
tando na superficie como no volume fazem parte do ."conceito

n :
de volume", como O processo chamado "teoria de cauda de

13,
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Maxwell", em ~ S =
' gue as Yeacoes Cilneticas sao descritas por uma

trut '
estrutura de um modelo (e bandas de energia simplificado

Wig. 41. "ApBs a absorgdo de energia de ativagio & sufictants,

© sistema libera elétrons 'armadilhados para a banda de condugio
onde rapidamente se termalizam, assumindo uma  distribuicao
Maxwelliana de energia; estes elétrons termicamente liberados

' . ]
podem se 'rearmadilhay', se recombinar com ou sem emissao de

radiacao ou escapar do sdlido dando origem a exoemissio. A
emisééo sera possivel se a afinidade eletrdnica X (ou fungao
trabalho] forx suficientemente baixa e existirem
dispbnibilidade de elé&trons com energia cinética maior que X.

Out;o mecanismo neste conceito, que foi inicialmente proposto
por Tolpygo and Sheinkman (27) € chamado "efeito tipo
Auger", onde a emissao de elétrons se dia via transicao de
Auger. De acordo com estes autores, a energia liberada pela
recombinagao elétron-buraco & transferida para outro elétron
brmadilhado. Se a condicao Eg>>x, onde Eg & a largura da
banda proibida for satisfeita, a emissao poderd acontecer de

uma regiao proxima & superficie (Fig. §5).

Segundo Bohun (28) uma combinagdo do efeito tipo Auger
e teoria de cauda de Maxwell ndo pode ser excluida,
significando que a recombinagao elétron-buraco conduziria ao
aumento de eletrons livres na banda de condugao e os

exoelétrons sairiam da superficie pelo processo  de cauda

TSEE acima da temperatura

Maxwelliana, como no caso de

ambiente.

.14.
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Exis idénci ' ,
tem evidéncias experimentais claras de que espécies

adsorvidas podem se; a origem das emissBes exoeletrdnicas

(conceito de superficie). Durante © processo de excitacio,

atomos ou moléculas adsorvidas podem ser tanto ionizados como

dissociados e, subseqﬂentemente, ionizados. A estimulagao

converte o sistema de volta ao estado fundamental.

Krylovafzg) desenvolveu o modelo fisico-quimico, onde
a excitagdo de EE & obtida por .-mudancgas fisico-quimicas
induzidas por irradiagdo ou deformacio mecinica e o processo
de estimuiagao se di por aquecimento com conversio de fase em
compostos adsorvidos, formagéo de camada adso;&ida movel,
'recombinagéo termicamente estimulada de ions e radicais,
emissao de elétrons, Ions e "neutros". Um exemplo de mudancas
fisico-quimicas de agua adsorvida induzida por raios X, pelo

conceito apresentado, seria:
1) Excitagdao de emissao (geragao de ions e radicais).
H0 Y5 Hads + Oads
' HZO o H;ds * OH-:.:lds
H, O hv Hads + OHads

ii) Estimulacdo da emissao (recombinagao de iIons e

radicais).

#*
Ogcfs + Hgds . OHgds * Qrec + € |
*
OHads * Hads 2 H, Ogds. + Qrec — H, Ol

Qﬁ
OHgds + Hads = Hz Oads * Qrec == H, 0!

.16.




durante o aquecimento e Q
: re

* A
onde Q* representa a quantidade de energia térmica fornecida

¢ & qQuantidade necessiria para o

processo de emissio.

I.5. Motivagdes e objetivos do presente trabalho

As emissoOes exoeletrdnicas tém atraido cada vez mais a
atencao de pesquisadores em uma grande gama de aplicagoes. A
similaridade de TSEE com TL e outros fendmenos de relaxacgao

contribui para a ampliacdo do horizonte de investigagoes que

j& vinham sendo realizadas em TL, estabelecendo relagoes com

estes outros fendmenos.

O estudo de EE de Oxidos tem recebido grande atengao
pela possibilidade de aplicagoes em doéimetria das radiacoes,
na investigagao de fadiga em superficie de materiais oxidados,
na catalise heterogénea e na determinagao de perfis de implante.

A disponibilidade de amostras de monocristais de MgO bem

caracterizados(3?), inlmeras pesquisas feitas sobre defeitos

neste material(31) e a existéncia de artigos de revisao com

informagaes abrangentes publicados recentemente (32) motivaram

a escolha de MgO como material mais indicado para o presente

trabalho.

0 implante idnico, um processo fisico em que um elemento estranho

pode ser injetado em um alvo s6lido, com profundidades e numero de

il
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S ) 1 -
ions desejados e, defeitos e estados eletronicos excitados

sao produzidos ao longo do caminho dos fons, tem sido

aplicado para o melhoramento de propriedades fisicas e

quimlicas de superficies sdlidas de metais, semicondutores e
céramicas e, também, para a investigacdo de fendmenos de

= (80 35-3% b %
relaxagdo (30, ) como emissoes exoeletronicas,

termoluminescéncia e condutividade termicamente estimulada.

Apesar de ja haver alguns trabalhos sobre implante de
+ + o+
H , He , Al em Mg0, o estudo das respostas TSEE para
energias de 100 kv, 200 kv, - até 1500 kV e diferentes doses

ainda nao havia sido feito. Por isso foi incluido, neste

trabalho, este tipo de estudo.

Nao ha na literatura uma investigagao sistematica da

caracterizagao da curva de emissdo TSEE, quando monocristais

de MgO puro sao submetidos aos tratamentos térmicos com
resfriamentos rapidos ou lentos, a adsorgao de agua e a
irradiacdo com raios X ou ions, motivo pelo "~qual estes

estudos foram também incluidos no presente trabalho.

Para verificar- que relagao existe entre a TSEE, a TL

e a absorcdo Stica em MgO, as mesmas amostras foram  usadas

para o fim acima.

Outro interesse deste trabalho estava na verificagao de

como a cristalizacgao afeta a TSEE de uma amostra de uma liga

de FeCoB inicialmente amorfa.

.18.




II. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

IT.1l. Materiais

Neste trabalho usaram-se principalmente monocristais de
MgO #ominalmente puro, adquiridos, ja clivados, da TATEHO Co.
do Jépﬁn. Alguns experimentos foram realizados com amostras
de ligas amorfas fornecidas para teste pela HITACHI Metals Co.

Ltd.'; do Japao .

Foram adquiridos dois lotes de amostras de monocristais
de MgO puro, clivados do mesmo bloco através dos planos (100)

com as seguintes dimensdes: (10 x 10 x 0,3 mm3) e (10 x 10 x 0,5 mm3).

O monocristal de MgO puro, com temperatura de fusao de
2800°C, foi crescido pelo método de arco-voltaico pela TATEHO
Co. do Japao. Apresenta-se na Tabela 1 a especificagao das

impurezas encontradas por andlise com espectrdografo de massa

fornecida pelo proprio fabricante.

Elemento Ca Fe Al Na&K Si&S Cr Mn&V Sn cd cl
Concentracao »e60 110. 70 50, 30 20 10 10 08 07
(ppm)

Tabela 1

.19.
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Com os monocristais de Mg0 do primeiro lote, com as

.leEHSOES 10 x 10 x 053“m3: foram realizados O0s eXperimentos

planejados de TSEE. Com Os monocristais do segundo lote, de

dimensoes 10 x 10 x 0,5 m3, foram conduzidas as mesmas medidas

de TSEE para a confirmagao dos resultados obtidos com  oOs
materiais do primeiro lote, e também outros experimentos

relacionados com o projeto inicial.

Imadiatamente apds a aquisicdo das amostras, estas foram
identificadas, inscrevendo-se ém uma das faces um codigo
alfa-numérico com caneta de diamante. A face sobre a qual
foi gravado o cbdigo passou a ser denominada de face oposta
da amostra. Assim, os experimentos- sempre foram realizados
com a mesma face frontal dirigida ds fontes de radiacdo e ao
tubo elétron multiplicado} (EMT - HAMAMATSU Photonics K. K.
- tipo R596). Cada amostra teve sua  histdria registrada

individualmente através dos experimentos.

Para um estudo suplementar de aplicacao dos métodos de
TSEE na caracterizagao e estudos de materiais, recebeu-se
para testés, amostras de ligas amorfas divididas em quatro
tipos diferentes por concentracgao de elementos gue foram
identificados por quatro lotes: lote 1 (CoFeMnSiBNb), lote 2
(CoFeMnSiBNb), lote 3 (FeNisiB) e lote 4 (FeCoB).

As amostras eram em forma de fitas com  aparéncia

metilica. medindo 38 nm de espessura e 5 mm de largura. Para
, Kl

de 8 mm de

as medidas, as fitas foram cortadas em pedagos

..20.




comprimento cada um, Procedendo-se a leitura TSEE com a face
mais brilhante voltada pPara o EMT. -Nestes experimentos, as
leituras TSEE foram realizadas sem qualquer tratamento

termico ou irradiagao previa, pois o objetivo destas medidas
era procurar identificar a temperatura cxitica de uma
possivel cristalizagdo das ligas amorfas devido ao aumento da

temperatura. Durante a leitura, a amostra foi mantida

protegida em relacao a luz para se evitar as emissces

- exoeletrodnicas oticamente estimuladas.

II.2. M&todos experimentais
IXI.2.a. Tratamentos térmicos

Para os tratamentos térmicos das amostras de monocristais

utilizou-se um forno tipo tubular de temperatura regulavel

o o
ate 1200 C.

As amostras eram colocadas no centro do forno, dentro
de um tubo de quartzo de 25 mm de diametro interno que o

atravessava (Foto 1). No interior deste tubo & possivel

manter atmosfera de gds que se deseja em fluxo  continuo,

entrando por uma extremidade do tubo e saindo pela outra.

As temperaturas dos tratamentos  térmicos  foram

controladas com um controlador de temperaturas de termopar

Chromel-Alumel, colocado no centro do forno, com o termopar
s r

.21,
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fixado na superficie externa do tubo de quartzo

FPoto 1 - Forno para tratamento termico com temperatura e

atmosfera controlavel.

Para se verificar a performance do controlador de
temperatura do forno, realizaram-se regularmente monitoragoes

com outro termopar do mesmo tipo, instalado junto a . uma

barquinha dentro do tubo de quartzo; o funciomanento do

forno mostrou-se satisfatodrio.

0 tratamento-térmiCb padrao aplicado neste projeto,

o :
consistiu em recozer a amostra em 1000 C durante 30 minutos,

em atmosfera de Nj. Apds alguns experimentos verificou-se




que este tratamento térmico era satisfatorio, por isso, no

presente trabalho ele foi adotado.

Na maioria dos experimentos realizou-se resfriamento

lento das amostras até a temperatura ambiente, desligando-se

o forno e mantendo-se o fluxo de Nj .

Em alguns experimento_s estudou-se o efeito do resfriamento
rapido na resposta TSEE. As  amostras eram  rapidamente
reti;adas do forno apds o tratamento térmico e imediatamente
colocadas em contato com uma placa de aluminio a temperatura
ambiente, propiciando o rapido resfriamento até esta temperatura

Os resultados da témpera ou recozimento seguido de resfriamento

rapido serao vistos em outra secgio.

Nos experimentos de implante idnico, as amostras sempre

foram previamente submetidas a recozimento seguido de

resfriamento lento.

II.2.b. Irradiacgoes

Para o estudo das curvas de emissao TSEE dos monocristais

as amostras foram expostas a raios X.

Foi utilizado um aparelho com alvo - de fungstenio

operado a 25 kV e 5 mA. NO inicio dos experimentos  usou-se

posteriormente alterada para

uma ‘exposigcao por 20 minutos,

23.
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uma exposligao de 15 minutos, pois esta se mostrou aﬂﬁsﬁﬁftia

Neste Ultimo Caso, a dose absorvida foi 700 Gy.

AS exposigoes a raios X sempre foram realizadas a
temperatura ambiente, ao ar livre da sala; as amostras sempre
foram mantidas em caixa preta e manuseadas em condigoes de

baixa luminosidade para se evitar brangueamento por luz.

Estes procedimentos foram aplicados a todas as amostras
. expostas a raios X e as leituras TSEE sempre foram realizadas

imediatamente apds as exposic¢des.

Foi estudada também a resposta TSEE & luz UV. Neste
experimento foi utilizada uma fonte de luz UV de Hg de baixa
pressao, comprimento de onda de 253, 7 nm. Apds o tratamento
térmico com resfriamento lento, as amostras foram expostas

por 15 minutos & fonte UV e imediatamente se realizaram as

leituras TSEE.

Para a analise do espectro'de absorgao otica, apods o
tratamento térmico com resfriamento lento, algumas amostras
de MgO puro foram expostas a4 uma dose de 10 kGy de raios gama

em uma fonte de 20 kCi (7,40 x 10!* Bqg.) de ©609Co do Hot-Lab

.do ISIR - Universidade de Osaka.

.24.
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IT.2.¢c. Medidas de TSEE e TI,

As medidas de TSEE € TL foram realizadas em um sistema

leitor miltiplo de alto Vacuo, especialmente projetado para o

Laboratdrio de Radiagdes do ISIR - Universidade de Osaka.
O sistema leitor (Fig. 6 e Foto 2), & composto por um
sistema de aquecimento (Pzg. 7), um sistema detector

& registrador (Fig. 7 e Foto 3) e um sistema de alto vacuo.

O aquecimento da amostra & realizado com uma lampada de

halogénio de 600 W inserida em uma' pequena ciipula de ago
cuja parte superior & o suporte da amostra. A fonte de
alimentagao da lampada de halogénio & controlada por um

- controlador linear de temperatura de termopar Chromel-Alumel

acoplado sobre o suporte da amostra. Devido ao excelente

desempenho do sistema de aguecimento foi possivel registrar

as curvas de emissao até 580°C. As medidas de TSEE e TL

. o}
sempre foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 1,6°C/seg
e a curva.registrada em registrador X-Y. O suporte da amostra

era resfriado por injegao de ar comprimido dentro da clpula

de ago por um tubo externo.

As emissdes exoeletronicas sao detectadas por um tubo

elétron multiplicador (EMT), que fornece uma corrente que &
amplificada e enviada a um analisador multicanal (MCA) (HITACHI

model 505 ou CANBERRA séries 35-plus). e Gacap R T

.25,




Foto 2 - Sistema leitor TSEE e TL.

‘armazenados no MCA a uma taxa de 1 ou 2 canais por segundo,

sendo registrados em registradores X-Y, impressos em

impressoras numéricas ou armazenados em discos de micro-

computador. O EMT foi alimentado por uma fonte de alta tensao

calibravel, cuja tensao foi variada entre 3000 e 3200 Volts.

A calibragao era realizada usando, no lugar das amostras, uma

pequema fonte de raios beta de 63Ni.

«26.
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Foto 3 - Vista interna da clpula do sistema leitor.

O suporte de amostras e o EMT ficam localizados dentro
de uma grande cupula de metal (Bellger), no interior da qual

se manteve uma pressao inferior a 10~% Torr durante os

experimentos. O sistema de vacuo & constituido por  uma

bomba mecanica e uma bomba Turbo-Molecular com indicador

idnico. Os experimentos sempre foram realizados sem qualquer

presenca de luz.

Este sistema leitor multiplo permite a realizagao de

experimentos correlatos como termoluminescencia (TL) e emissoes

exoeletrdonicas oticamente estimuladas (OSEE) atraveés de

Para as medidas de termoluminescéncia

pequenas adaptagoes.
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- .
que foi operada a 850 Volts e o sinal foi analisado

pelo mesmo processo do de TSEE.

IT.2.d. Implante idnico

Os inplantes idnicos foram réalizados em alto vacuo (<10h6 Torx)
e a temperatura do nitrogénio liquido (77 K), por um gerador
do tipo Cockcroft-Walton (NISSHIN Eletric Co.,-Ltd., Japao)
com voltagem méxima de 400 kV, no Laboratdrio Central d e
Pesquisa e Desenvolvimento da Toyota, Inc., na Provincia de
Aichi, Japao. Para irradiagSes com energias de implante acima
de 400 kV foi usado um gerador semelhante a este do Instituto

de Pesquisas Industriais de Osaka.

Foram realizados varios estudos do efeito do implante
de fons H' na resposta TSEE dos monocristais de MgO puro. A

+
. : = jplt 2 -
dose de implante variou de 10!! até 10'* H /cm? a uma energia

de 200 kV. Realizaram-se também experimentos fixando-se  a

dose em 10!3 H' /cm?2 e variando-se a energia.de implante de 70

a 500 kv.

Estes experimentos também foram realizados para os ions
S

. 2
Hat com dose de implante de 1012 e 10!3 ions/cm a uma

+ .
energia de 200 kV e para oS fons Al repetiu-se A

-+30.
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PLOCEdimEntp que o usado pPara He+. Para os ions He+ foi
aplicado também Uma energia de 1500 kV com dose de

variando de 10!! 5 113 He' /cm2,

implante

As irradiagdes foram Selipre realizadas em wum par de

amostras para cada condigcao diferente de implante  idnico,
Ccomo Seguranca frente 3 necessidade de possiveis averiguagdes

ou répetigées de medidas, caso  ocorresse perda ou
significativas alteragOes nas respostas TSEE. Antes dos
implhntes as amostras sempre foram submetidas ao tratamento
térmico padrao com resfriamento lento, Apds o implante,
realizava-se a leitura TSEE para cada amostra e, a seqguir,

novo tratamento térmico com resfriamento lento era feito

seguido de exposigao a raios X e leitura TSEE.

Estudou-se a reprodutibilidade do efeito do implante na
resposta TSEE, repetindo-se por varias vezes ciclos de

leitura do tipo recozimento, exposigao raios X e leitura TSEE

ou exposigao raios X e leitura TSEE.

II.2.e. Medidas da absorgao otica

As medidas de absorgao oOtica foram Tenlisacas IR

imei nd

amostras de monocristais de MgO puro do primelro e seyundo
lotes em um espectrofotometro HITACHI, que  abrange

2600 nm.
intervalos de 210 a 360, 340 a 700 e 600:a

.31.
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Para estes ex .
Perlmentos, A4S amostras foram submetidas

ao tratamento térnj ~
‘ termico padr3zo com resfriamento lento, a seguir

irradiadas en fonte de 60co a 10 kGy. As medidas foram todas

realizadas a temperatura ambiente

IT.2.f. Controle do Processo experimental

Durante todas as fases do desenvolvimento deste projeto,
procurou-se dedicar grande atencio a qualidade dos

experimentos, ]

Na aquisigao das amostras sempre foi  solicitado o
fornecimento dos resultados das analises quimicas das mesmas,

além de submeté-las ao exame de espectro de absorcio &tica,

tentando-se determinar alguma variagao significativa na

concentracao de impurezas em amostras de lotes diferentes.

Desde o inicio do projeto identificaram-se,

individualmente, as amostras e sua histdria foi registrada

durante todo o transcorrer do projeto.

Nos tratamentos térmicos, além de ter sido dedicada

especial atengao a definigéo do tratamento mais adequado a
: i controlado c
realizagﬁo dos experimentos, sempre foi

Ry lizando-se verificacoes e
y fo) fo]’_‘l‘l(:)Jr rea
funcionamento do propri

temperaturas determinadas

) ue as
ajustes regulares para d

w32,
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fossem realmente alcangadas

Antes das i i S
i
rradlagoes, procurou-se rea ity "

calibragao da fonte de raios X, verificando-se sempre a

As exposigoes
foram feitas individualmente € um novo suporte de amostra foi

construldo com melhores condigdes de  reprodutibilidade

Prestou—se bastante atencao ao meio ambiente em que se

realizaram as exposigdes, controlando-se a quantidade de luz

na sala e anotando-se a temperatura ambiente a cada
experimento. A umidade relativa do ar apresentou  variagoes
do inverno ao verao, nao sendo possivel seu controle e

deixou-se de lado o registro da temperatura ambiente, pois,
apds a realizacao de algumas medidas de verificacao estes
efeitos se mostraram insignificantes em nossos resultados.

A resposta do EMT a&s emissoes exoeletrdnicas foi
controlada realizando-se verificagées regulares com uma fonte
de raios beta de 63Ni. Na andlise dos dados, para cad a

efeito estudado, usava-se a mesma montagem do sistema leitor

ou somente (e}

com os MCA, ou somente se usava O HITACHI,

CANBERRA.
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ITI. RESULTADOS E DIScussges

ITI.l. Curva de emissio TSEE de monocristal de MgO puro

A curva de emissao tipica das amostras de
monocristais de MgO puro submetidas a tratamento térmico com
pesfriamanto lento, e expostas a raios X, apresenta dois picos
largos e bem proeminentes 3is temperaturas de 140°C e 410°c,
que serao chamados de pico I e pico II respectivamente. Na
Fig. 8 tem-se uma curva de emissdo TSEE de uma amostra do
lote A. Entre os picos I e II aparecem, ainda, picos bem

menores em relagao a eles.

Semelhante curva de emissdo TSEE de monocristais de MgO
puro foi observada por outros autores como Nanto (30) e
Maenhout-van der Vorst(37) com registro da curva de emissao

até 350°C e, por Bohum(28) e Ritz et al(38), que apresentaram

inclusive o pico denominado de pico II neste trabalho, mas

com baixa resolugao devido 3 emissao de fundo que aparece em

suas leituras.

Devido as excelentes condicdes do sistema leitor TSEE,
evi

foi possivel identificarem-se

utilizados nestes experimentos,
s dois picos bem proeminentes.

estudo detalhado de seus

A resolugao
claramente este

destes dois picos permitiu um

.34.
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comportamentos, principalmente do pi TT
co :

proposto por Ritz et a](38)
| r

como ja havia sido

tendo em vista o interesse no

seu uso em dosij i i
ilmetria, pois este pico apresentou, em seus

xperi S ;
exp mentos, dependéncia linear com a dose de radiagao

A influénci a
uencia da concentragao de impurezas na resposta

TSEE de monocristais de Mg0 tem sido estudada por varios
autores (38:39)  como & ge S€ esperar. A sensibilidade TSEE
esta claramente relacionada 3 concentragao de centros que
podem ser introduzidos por radiagGes ionizantes e dependentes

de cada cristal. Chen and Sibley (39) apresentaram resultados

da dependéncia do coeficiente de absorcio da. banda V; em

fungao da temperatura de témpera para trés cristais diferentes

(Fig. 9). As amostras foram submetidas a témpera a partir de
temperaturas sucessivamente mais altas e expostas a uma mesma
. dose em fonte de raios gama para a medida da concentragao de
defeitos introduzidos.. Até 3 temperaﬁura da téempera de 500°C

nao se percebeu nenhum aumento na concentragao de centros

. ; o]

gque poderiam ser introduzidos, 3 partir de 500°C a
concentragao comegou a aumentar com a temperatura da tempers,
atingindo a saturagao em uma temperatura mais alta. A
a

temperatura de saturaqao dependeu da amostra e indica qug

concentracao total dos centros Vi, estudades. & govelnada [pelo

: 39
tipo e quantidade de impureza presente no cristal(39),

(o] do lote de amostras adquirido, denominado lote B,
segun

- s i X mais
apresentou sensibilidade TSEE & exposigao de railos

trada para as amostras do lote A. _ Pela

alta que a encon

.. 36.
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andlise do es
pectro =
de absorg¢do Gtica destas amostras

_(Fig' 10), observa-

S€ na reqgis
9180 de absorvincia UV uma maior

Concentragao de im
Purezas, que podem ser atribuidas(39,30) 4

Fe e Cr e uma me |
Nor absorvincia na regido de 330 a 380 nm nas

amostras do lote B :
+ Sugerindo-se uma variagd@o na concentracio

de algumas das i
. Sllmpurezas Presentes, cibora nSc ga { St

das amostras.

Como € sabi
abido, quando se extraem duas seccdes ST e

em relacao a di = .
( ;ao a direcdo de Crescimento) diferentes, SR

podem conter as mesmas impurezas con concentragoes diferentes.

— B
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7. 9 = Coeficaen 5
e para tres amostras

e ra
relagao a temperatura de tempe
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11) das amostras do lote B

| . risticas, isto &, dois
plcos proeminentes, porap com '

i Olplco I aparecendo em cerca de
190°C e o pico II ep

cerca de o
430°c, Estes deslocamentos

odem ser atribuiji Laco
p idos a variagoes na concentracao das impurezas

do lote B em relagdo ao lote Re Al digee, os ploss nensres

entre os dois nao sio vistos na curva de emissido do lote B.

Nota~-se ainda, que a altura do pico I diminuiu por um
fator de trés, enquanto que a do pico II manteve-se

praticamente o mesmo, quando comparadas com os dois picos

proeminentes da curva de emiss3o do lote A.

A sensibilidade TSEE & exposigao de raios X do lote B
mostrou uma reprodutibilidade menor que a do lote A, tendendo
a diminuir rapidamente com a repetigao dos ciclos de

experimentos e, mesmo submetendo as amostras a novos

tratamentos térmicos nao se conseguiu repetir os niveis das

primeiras leituras.

III.2. O efeito do tratamento térmico com resfriamento

rapido na sensibilidade da resposta TSEE no MgO

re altamente dependente do

A resposta TSEE & semp
: P
trat to térmico a que foram submetidas as amostras i
atamento

entragao de centros de defeitos

a conc

monocristais de MgO,




e -
L e

rapido d & g i

tra i
amos s de Mg0O de 1000°c ate a temperatura ambiente induziu

bm grande aumentd na resposta TSEE, como se va na Fig. 12

para’uma amostra do 10te'A: onde o pico II aumentou em sete Bl .

vezes sua altura. O pico I, pelo contririo, diminuiu  sua

altura pela metade e apareceram dois picos bem largos em }

300°C e 350°C, que contribuiram para o aumento da resposta

TSEE. O resfriamento rdpido causou um grande deslocamento
de todos os picos para temperaturas mais altas, o} pico I
apareceu em 190°C e o pico II aproximadamente em 460°C. 0
efeito do resfriamento réapido nao & permanente, podendo-se
retornar ao estado inicial da amostra com um. novo

tratamento térmico padrao com resfriamento lento.

Esta sensibilizagdo pode ser atribuida ao congelamento N

de uma maior quantidade de defeitos, tais como pares de

Frenkel, que estdo ligados & propria origem das emissdes

exoeletronicas.
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III.3. O efeito da g N ;
dsprgao de &gua na resposta TSEE do MgO
o

A adsorcao g
e Bl
¢ gases ou liquidog NOS monocristais &,

em
si, uma perturbacs ;
! P aga0 estimuladora de emissdes exoeletronicas
em necessida ;
S de de qualsquer Outras excitagdes como rajos X

ou irradiagao eletrdnical(7) . Através de aquecimento d
e

amgstras submetidas a alguma forma de adsorgao, ocorre a

desorgac de moléculas depositadas na superficie destas

amostras (DST ~ desorgdo termicamente estimulada) podendo

ocorrer também TSEE. Este fenomeno foi estudado por varios
autores, cujas referéncias estdo citadas em Glaefeke (7).,
Krylova(29) apresentou um modelo para TSEE baseado na
deformagao de camadas adsorvidas, provocadas pela desorgao de
espécies, com esquemas para Os processos de excitagao e

estimulagao para as emissoes exoeletronicas.

Em nossos experimentos, apos a imersao das amostras de

monocristais de MgO em agua destilada, submeteram-se as

amostras i exposicdo de raios X. A resposta TSEE apresentou

uma curva de emissao semelhante a curva de emissao padrao dos

Imas, praticamente, com uma inversao

experimentos anteriores,

Sl : < Recupera-se o
nas alturas dos picos de emissaoc (Fig. 13) p

sdrmico padrao.
estado inicial apds um novo tratamento term P

e altura do pico
Este resultado mostra que o aumento d
amente inverso ao da

o ratic
em 190°C se da por um fator p

.43.
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quE 8 adberedo ds Agna transfere
ce

icos em 450°C
P Parg.os dos picos Gt

IIT.4.

III.4.a. A resposta TSEE a0 implante de ions g'

A Fig. 14 apresenta curvas de emissao TSEE de amostras
do lote A, submetidas ao tratamento térmico padraoc. A curva
tracejada (A) & a curva obtida logo apds o .implante de
1013 H+/cm2, € a curva cheia (B) & a da amostra da curva (3),
porém, irradiada posteriormente com raios X. Para comparacao,
na Fig. 14, foi colocada a curva de emissdo da Fig. 8. 0
primeiro resultado que se nota & o fato de que os picos, nas

curvas das amostras com implante, aparecem bastante deslocados

em relacao aos picos da curva da amostra sem implante, o

. - O
pico I se deslocou de quase 90°C e o pico II de quase 120°C.

» ! v
Tais deslocamentos indicam que os centros, que dao origem aos

i ltam os
novos picos, sao diferentes daqueles dos quais resu
’ .

picos da curva da Fig. 8.

bservé-se que as alturas dos picos
o

Em segundo lugar, |
ematicamente maiores do

i 30 sist
das amostras com o implante S - ;
ostras sem O implante. Isto g,

. s am

os pJ.cOS da : .

que as alturas d onta a resposta TSEE do material.
aum

+
0 implante com os 1lons H

' $ emissao
ntros € induziu a
ce

O implante criou novos

.45.
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exoeletrdnica.

Por outro lado
o

, ’ fato de uma irradiagao X adicj

apds o implante com H+, ional,

ter deslocado OS picos para

temperaturas mais baixas,

e d
e ter aumentado suas alturas
I

i A :
parece indicar que os raijos X populam tanto
os centros

istentes ant i
ex e€s do implante, como 05 Hoves wentres  seiade
S

pelo implante.

os fons H' implantados cértamente tém criado defeitos
no cristal, além destes Ions, quando freados totalmente, podem
ter formado centros OH na rede cristalina, dando origem a
armadilhas de buracos. .0 tratamento térmico  padrao

subsequente, sendo feito em temperatura muito alta (cexca

de 1000°C) pode rearranjar os centros de modo a causar o

efeito discutido no paragrafo anterior.

Usando-se o segundo lote de amostras, realizou-se uma

- + 3 >
série de experimentos de implante de lons H , variando-se a

dose e # energia de implante. A Fig. 15 mostra as CuEvES OE

: . ¥ f
emiss3o TSEE para diferentes doses de implante de Ions H' de

(o) (o] -
200 kv. O pico, que aparece entre 400°C e 5007°C, ;lem_ de
icao do  maximo.
variar sua altura com a dose, desloca & posigao
; mostra seu
A variacao da altura, representada na Fig. 16, .
ol3 fons/cm?,  depois

Crescim i cm? a 1
imento indo de 1011 jons/
dose. O deslocamento

- mento da
decrescendo rapidamente com O Y

ra igualmente
pico aparece em 450°C, para

um-comportamento pouco

da posicdo do pico'most

+ 2 o
Usual: para dose de potiaH / ek

47,




TSEE (UNID. ARB.)x 10
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—

EAURVAS DE EMISSAO Tspe: —
g b=y H+/Cm2
200 kv =
I /\/
O 5
2 12 -
MgO =10 HY cnf Nl
g— 200 kv
e
Om_ - - S
2" Mg0 —10" HYen? -
gl_ 200 kv . )
= j\/“/ )
0 _ AN
3 Mq0 —10" HiZem’
5l 200 kV 3
| A I
6 00200 800! 400 500 500
«TEM:’ERATURA (2C) |
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TSEE (UND. ARB.) x 10
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0 kV
O MgO —He' 200 kv
& MgO—At* 200 kv




13 xt

* =0
101'4 H /Cm2 dparece em 4250C de 415 C € para

A 7: . 1; mos e 1= t T om a
F g tra‘ qu a espos a SEE Cr esce c
energi a d i mplante de H
ate Cerca de 250 k decre
e ] V : scendo

Huzimura et al(40) ysango feixes de H' de 30 e 100 kv

encontraram uma resposta TSEE para o pico em 200°C que cresce

& jeo B 12 = =
ate cerca de 5x 10 ions/ecm? a 5x 10!3 fons/cm?, saturando

depois, e uma resposta TSEE para um pico a 280°C, que cresce
até cerca de 3 x 10!* ions/cm? e depois satura. A satufagéio
é considerada devido a interagdo de tragos, cuja distdncia
média torna-se da ordem de 10 A ou inferior. Este resultado
nao concorda com o do presente trabalho, pois, este nao mostra

saturacdo apds dado valor da dose, mas uma queda violenta na

resposta TSEE, parecendo indicar um dano de radiacgdo. 0

mesmo acontece com a dependéncia da resposta TSEE em funcao
da energia dos Ions §': para energias superiores a Hahler as

un dano de radiagao.

: : :
i de 200 kV nao
£ interessante notar qué, para 1ons H >

S50 picos com temperatura abaixo  de
sa

3 emis
parece na curva de de ! 320 kV

. ntece com ions
. o Jsto |nao ace Acr
erca de 300°C. 00 KV (v Fig. 6 da referencia
\ -

(V, Fig. 14) e nem com (o}=] de 1

10) .

gervico DE
BIBLIOTECA E

INFURMAGAQ

.50,
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A Fig. 15 mo ;
g Stra alnda yp comp

Ortament
irreQUlar na curva de emissio o]
!

totalmente
Na regij
€glao de temperaturas

2 :
acima de 450°C, no sentido de nge
S€ poder extrajir

teristica dos pi qualquer
carac Picos de temperaturas i
S em funca
da dose, somente das curvas aquj N ¢ao
as,

s Pig. 1 '
As Fig. 18 e 19 mostram as respostas TSEE de uma mesna

amostra, obtidas nas seguintes condigoes:

- curva (a), amostra irradiada com raios X apds o

tratamento térmico padrao;

- curva (b), amostra irradiada com 1013 Hf/mﬂckaZOOkV,

apds o tratamento térmico padrao;

- curva (c), amostra irradiada com raios X apos [e

tratamento térmico padrao, depois de tirar a curva (b);

- curva (d), amostra anterior irradiada com raios X

sem tratamento térmico, depois de tirar a curva ()

, : : . e
- curva (e), amostra anterior irradiada com raios

crmi i i a (d).
sem tratamento térmico, depols de tirar a curv (4)

i TSEE da
Na Fig. 18 tem—se ainda resultado da leitura
. 1 . rradiacoes X/ - sem
mesma amostra apos guarta, quinta € sexta 1r ) =
: ex
ediario Contudo, entre & S
o interm .

ida ao

tratamento térmic térmico

el . t
a sétima, a amostra fol subme

: sem
i feit
padriao. A oitava leiturad TsEE: £o

tratamento térmico.

com

. i .- da ajﬂostra‘ .
. de que @ jrradiagac
Alem do fato
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o+
{ons H produz uma emissio exo
eletronica maior

ambstra irradiada com raios X, se e que nga

: g

tratamento térmico padrio 4 s S implante e, que i

ol

ge modo consideravel a senstb LTI T:: implante H' asumenta

que as sucessivas irradiaqées ¥ i;a:bserva—se ainda

intermediadrio fazem com que ag 57 i) a::nto térmico

EE S

yota-se ainda que as sucessivas irradiagdes sem tdlmlnumm

ratamento

térmico intermediario provocam um dano quase perm
anente, pois
]

un tratamento térmico padriao  po ;
sterior r
eCupera apenas

cialmente a sensibili inici
par sibilidade inicial da amostra.

Este resultado € importante no uso d¢ ﬁgo o me

dosimetro da radiagao, a saber:

. + » . -
(a) o implante H torna o material mais sensivel a
raios X por um fator de 3,

(b) o tratamento térmico padrao de MgO com © implante

g* torna-o mais sensivel ainda a raios X, por um

fator de 6.

; = rtunidade
No presente trabalho infelizmente nao houve OO
+  como dosimetro de

de comparar a sensibilidade TSEE de MgO:H &

ade TL, por €

do IAF (TID-100).

. g xemplo,
raios X, com a sensibilid :

. te.
Esta comparagdo serd feita futuranen

+ +
III.4.p. 1Implante He € AL
A FPig. 20 mostra a
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Mgo irradiadas com he”
de

013 :‘Lons/cmz; a Fig. e

1

.amostras de MgO irradiadas com He+ de

de 1500 kv ¢

& fluéncj
1012 e 10'3 ions/cm2, cias de

11
0"«
ik tem-se curvas de

ge 1012 e 1013 fons/cm?,

amostras receberam um tratamento térmico padrio

jrradiagoes.

| I l | l
16l CURVAS DE EMISSRO TSEE: 4
12¢3.% -2
MgO= 10" He/cm
O 1| 200 kV 2l
X
i a8l &
(e
q —
g
= 4
- 0
L : Z
0 I\/IgO---—'IC;I:3 He /cm —
~ 4— 200 kV
5 | 700 500 600

200 300 O
0 100 TEMPERATURA (2€)

FPig. 20
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Em relagao ao i
: e lons

de +

u
q e pOde ser notado
. ’ e e

de )
varie ¢ 4207¢, embora 4 al
mesmo com a energia dog Tor tura d o
S e sua g
Ose,

1500 kV, © unico ponto comu

-

aparecimento do pico em ceres

kv, duas ou " Para He'
200 k Eras caracteristicas comy e
ns sao:

(a) a presenca do pj
pico
€m cerca de 52000;

+
No caso h
de He de 1500 kv foram observados vicos
X em

cerca de 160°C de altura ind
ependente da dose
. . Por  outro

lado, a curva de emissao a: 11 b
para 10°* He /cm? apresenta um pico
A . (@]
na vizinhanga de 490°C, a curva para 10!2 He+/cm2 nao contémn
: : o '
pico acima de 420°C e a curva para 1013 He+/cm2 possui pico

e cerca de 430°C a 440°¢C.

A comparagao destas curvas com as da Fig. 15 leva-nos a

crer que, ions ut e He' de cerca de 200 kV nao produzem picos

de temperatura abaixo de 3OOOC.

~ (o]

0 rendimento TSEE para o pico de emissdo entre 400°C e
+

. . s H

450°C das amostras de MgO cubmetidas a implante de ions He

5 apresentado nad FPig. 22.

en fungio da dose de implanté est
ges € energias
Nesta figura pode-se observar dqué: para as do
: = arecem pontos
de i : erimento nao ap
e neste eXxp
plante aplicadas 1%

EE, porém podem ijndicar Qu€

de maximo rendimento TS d
e menor o

aa uma dos
implante ap

maior para ©°

l1icadas.

Ponto de rendimento maximo este]
gias de
o TSEE fol

1pl1 He+/cm2 para as duas ener

3 sment
Pode-se notar também qué o rendin

.58.
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jmplantes realizados con i)
Or energj
gia,

para & energia mais alta ge 1500 R : decaiu
| kV,

o
com resultados encont que vem em
a
rados para o casg go ; Foros
© implante de Ions H'

ainda nesta figura, & j
4 importante observar
que a respost
a TSEE

o] t rml

implante ionico, n r ntan nt imo e  aumentando
» NA0 apresentando ponto mixim
i '
em sentido inverso j
ac do efeito causado pelo implante id
idonico

em relacao a dose de implante
. P . Este resul
tado pode indi
car

que OS novos centros e defeit
0s formados i
2 He+ ) pelo 1mplante de
nao se estabilizaram O

e apbs um novo t

3 ratamento
- - r .

téermico coln resfriamento lento e exposigao a raios X novas

. I
posigoes foram ocupadas por estes centros e defeitos, fazendo

com que a resposta TSEE apresentasse este comportamento

.distinto.

como pode ser visto na Fig. 23, © implante de ions a1t

a 200 kV e dose de implante de 102 wit ez e 10L% pal/enz,

fez com que as "curvas" de emissao TSEE apresentassem  uma

estrutura que mostra a presenga de varios picos com pouca
resolucao. Ambas as curvas tém um pico na vizinhanga de

também, haver um pico em

o)

2507C e outro em 390°c. Parece;
OOC nas duas curvas;,
e art/em?.

de Al segue  ©

porém em igo°c so &

o
450°C e outro em 53
A forte

observado na amostra jrradiada ¢

sta TSEE com @& dose

variacao da respo S -
o j_mplante He . isto &

a vista com

a TSEE decresceu por um

comportamento oposto daquel
. a respost

+
enquanto que no caso de He

.60,
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fator de 16;8/6:8 indo de 1012 He+/cm2

parxa 1.01 3 He+/cm2 y

ela
aumentou por um fator superior a 1,5 no implante de a1t

S ‘ [ Y
< CURVAS DE EMISSAO TSLZE: | |
MgO =-10"% At¥ent
41— 200 kV il
&
B
>< Jm—
— 0
g
g MgO == 10% ALYem
e KV
~ 200
= 121
=2
LLl B
T 8
0
4l
0 200 400 500 600

Fig. 23
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da luz ultra ioleta ( ) na
Vv uv IESPOSta TSEE

Através de estu
dos das propriedades termoluminescentes

(TL) do MgO se sabe, inclusive, que o MgO & potencialment
mente um

candidato para dosimetria UV devido & sua propriedad d
edade e

apresentar resposta TL diretamente(7), Isto significa qu
que

radiagoes UV sao suficientes para induzir TL sem necessidade
de pré-exposigao as radiacOes de energias mais altas, cono

acontece com muitos outros fosforos.

Na Fig. 24 se observa gue a radiacio UV . & suficiente

para induzir TSEE diretamente. . Expondo-se  as amostras de

monocristais de MgO puro & uma fonte UV de Hg & baixa
pressao e a segulr se realizando a leitura TSEE, obtém-se uma

curva de emissdo semelhante 5 curva de emissao TSEE padrao da

resposta induzida por raios X (Fig. 8). 0 ;endlmento

: : i d
TSEE das amostras expostas a raios X fol 16 vezes malor fa)

' tas a uv
que o rendimento apresentado pelas amostras expos '

ferenga de qualidade das

que pode ter sido causado pela di

as curvas de
radiacSes aplicadas. porém a grande cemelhanca @ ‘
unm da resposta TSEE para ambgs os

emissio indicam a origem com
casos.

.de MgO em dosimetria

Alem da potenCial'

ndicam

UV, estes resultados * o manuseio

ao
cuidados especiais: % relag

das amostras durant

5
i
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111.6-

A res ost j
e P a termolumlnescente (TL) de MqgO
g

Os mecanismo i e
: S B proprledades TL de amostras d M
gO tém
sjdo am amen inu
p| te EStUdadaS POX lnumeros autores i I
. existindo

jnclusive, revisdo recente(32) i
com lista de 100 referéncias

gsobre este tema.

A resposta TL das amostras de monocristais de MgO  puro

Iapresentou un pico proeminente em torno de 130°C e outro menor em
torno de 250°C, camo mostra a Fig. 25.. O primeiro pico TL ~do lote A
coincide muito bem cam O pico I TSEE do mesm lote, indicando a

‘coincidéncia de suas origens. O primeixo pico TL do' lote B, ol e
outro lado, aparece um tanto deslocado. Contudo, embora seja dificil
afirmar, parece que 0OS centros que lhes d30 origem sejam praticamente

os mesmos. O deslocamento do primeiro pico pode ser - devido

%5 diferengas nas concentragoes das impuresas responssveis:

A resposta Ti, apresentou alteragao em sua forma guando

resentado OS
se analisaram amostras do lote A o4 lote B, sendo ap
; 3 7 onde na curva
dois tipos de curva de emissac na Fig- 26,
aparece um pico
de emissao TL de amostras do jote B P

anteriormente definidos.

{intermedidrio entre ©° dois
dependente da

Como & conhecido, & respo )
a amostra e

as presentes & o
ras dos lotes A ou B

concentragao de impure?

t
; ~ ntre amos
alteragao na curva de em;ssao < _ 30 das impurezas
ntra
& explicavel pela Variaqao i Coes i jnfluiu
plicave P T cristalr que n

S relacio & GiecEoREs

na origem d4os 1jotes A € B
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11I.7. A cristalizagdo de it At
. ortas

mis
(las e S0oes Q [eallzado

pak muitos autores para a investigacao de vari
as

i caracteristicas
de sblidos quando submetidos a perturbacd
= = A=y tais  como,
deformagao mecanica, adsorgao de  espécies em £g
superficies

inicialmente limpas, reagoes cataliticas, transformaf;ao 4

fagel perturbagdes induzidas por radiagées ionizantes e varias
-t
outras, que dio origem as emissdes exoeletrdnicas como — uma

consegliiéncia de sua relaxacdo (7).

No presente trabalho foram conduzidos alguns experMWS
para a caracterizacao TSEE devido ao efeito de cristalizagdo
de ligas amorfas. Quatro tipos de ligas foram considerados,
lote 1: CoFeMnSiBNb, lote 2: CoFeMnSiBNb, lote 3 FgNiSiB e

lote 4: FeCoB. As amostras dos trés primeiros  lotes

o
apresentaram TSEE acima de 400°C, sem no entanto

ocorrer qualquer definigao de picos:

Para as amostras do quarto loter ReCoR), GDESTESR TS s

o

= 0 em 350°C e um

com dois picos de emissao, um e 305°C e outro
: O (Fig. 26) - Foram

pico muito alto € pontiagudo 4 480°C (Fig

mo camilEE repetidos
ao

: e aspecto em
observadas curvas de emiss

S.
experimentos para estads amostra

3 &

i niflcado desta curve
s mento do sid

entendlm

idas imagens

por microscopia




cletronica por varredura (SEM) e peiln

difragao - eletronica

para as amostras FeCoB submetidas a.tratamentos tarmicos

a
430°C (Fig. 27-A, 27-B) e 575°C (Fig. 28-A, 28-B).

Comparando as micrografias, as figuras da difragao

eletranica e a curva de emissao TSEE, nota-se que entre 280°¢
e 400°C ocorreu um processo de cristalizagdo desta liga, como
se vé na imagem da difragdo eletrdnica da Fig. 27-4. Com

o auﬁento da temperatura deu-se uma provavel ruptura da
: ; ) .

estrﬁtura cristalina ou transformagao de fase em 480°C, como
; ' _ . ) »

se pode observar pela 1imagem da difragao . eletronica d

o
Pig. 28-A tomada a 575 C.

. .
,

{s até o momento
istalizacao de ligas amorfas e a TSEE, pols
a cri

.67
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por varredura (SEM)
fa FeCoB

. pletronic®
a liga

Fig. 27-A Mi ’
amo




27-B

1
?

amostra da liga amorfa FeCoB

Micrografia GEM para
submetida & tratamento termico de 430°C, com menor
ampliagao gura anterior.

que a fi
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amostra da liga amorfa FeCoB

o de S?SOC, com menor

g F‘l: 4
g. 28-B Micrografia SEM paréd
a tratame
g figura anterior.

ampliagao queé

gubmetida nto termic
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CONCLUSOES

O registro da curva de emissdo TSEE até mais de

ol 500°¢,
permltlu um estudo detalhado do pico IT que aparece na regia
ao

(@) (@]
de 410°C a 430°C i a i i
que ainda nao havia sido realizado por outros

pesquisadores. Devido ao fato de aparecer a temperatura mais

alta, com comportamento bem regular e estavel, amplia as

possibilidades do uso de MgO como um dosimetro TSEE e TL
r

uso este gue ja havia sido proposto por Nanto(30)  aproveitando

o pico I de 150°c.

A dependéncia da resposta TSEE em relagao ao tratamento

térmico, apresentada na Fig. 12, e o efeito da adsorgdo de

_agua, mostrada na Fig. 13, definem o tratamento térmico padrao

a 1000°C por 30 minutos (inicialmente baseados nos resultados

de Chen and Sibley(39) na Fig. 9), para produzir uma

o R S
uniformidade nas condigoes inicilais das amostras  no

para a comparagao posterior dos

experimentos, fundamentais

resultados obtidos.

o cristal de MgO, parece transferir

A adsorgao de agua n .
e para OS dos  plcos

: 0
centros que dao origem aos picos em 45
em 150°cC.

ante ioénico usando H ,

impl
Os dados experimentais com. 1mp

+ i -
He e A1+, mostraram gue:

.73.
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B

™

B - © implante com + +

b balh e g Al+ dentro das dondigaes de
abalho sem

! £ RS SR, & resposta TSEE comparada 3

| amostras sem implante; : ds das

-~ a irradiacao X adic 5
(o dicional apos o implante com u

desloca ©Os picos para temperaturas mais baixas
r

r .

e st g

além de
aumentar suas alturas; isto ind;
O indic '

a que os raios X populam
tanto os centros existent |
€s antes do impla |

nte como

| . os novos |
centros criados pelo implante; '
R + : ?
- o implante de Ions H de 200 kv, provoca o I
!

.crescimento do pico que aparece entre 400°C e 500°C, quando a
dose aumenta de 10!! Ions/cm? a 10!3 fons/cm?2, porém decresce
rapidamente com o aumento da dose além deste altimo valor;
nao foi possivel elucidar a razao deste comportamento, embora !
aparentemente o excesso de 1ions introduzidos provogue |
interferéncia negativa;

- o comportamento da resposta TSEE em relacao com a
320 kV

energia de HT implantado parece indicar que acima de

hid um efeito de dano de radiacgao;

SR EPE—p—

18 e 19 nmostram que

- og resultados contidos nas Fig-

- . . - . 4 3 m
i as leituras TSEE feitas apos irradiagoes sucessivas, diminue

o forem intercalados por tratamento

e no uso de MgO como

sensivelmente se na

térmico padrio; este fato & important

dosimetro da radiagao;

+
no caso do implante He . nada

o efeito da dose;,
i dados foram

~ para
| ma vez gue pouces

e ser afirmado, 4
ados indiquel a

conclusivo pod ;
embora OS result

obtidos nesta experiéncias

portamento. ;

- - 2 . m
Possivel tendencla de seu cO




Quanto  ao  efeito da radiagao uv, encontrou-se unm

resultado em que a curva de emissio tem g mesma forma daquela
~ induzida por raios X, porém a résposta UV & cerca de 16 vezes
menor, indicando assim, que MgO pode ser utilizado .

em dosimetria UV,

TSEE pode ser utilizada em varias outras

areas de

investigag¢ao, como vimos no estudo de cristalizagdo de 1ligas

amorfas, em que foi possivel identificar claramente a |

temperatura critica no processo de cristalizacao.

e e e B . e




|
i'
i
E;'

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1 - Est i
studar a origem e mecanismos de formagao do

pico II do MgO que aparecem nos resultados deste trabalho

através de estudos combinados de EPR e absorg¢ao otica

2 - Construgao de um sistema leitor integrado TL e
TSEE' para o estudo simulta@neo destes fendSmenos para varios
materiais.

3 - Realizar estudos de TSEE, TL, absorgao Gtica e

EPR de amostras de MgO implantadas com H+, He' e outros ions
possiveis, a energias e doses ainda nao usadas, a fim de
efetuar um estudo comparativo para a elucidagdo dos mecanismos
dos efeitos acima devido a presenga de ions implantados.

4 - BAplicagao do. uso da técnica de TSEE para estudo de

efeitos de superficie nos sblidos.

.76
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