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RESUMO

Apresentamos, pela primeira vez, estudos empregando Simulagdes Computacionais
Estaticas e TSPC e TSDC de solugdes solidas de CaFy com AlF4 (de 0,004 a 0,05 mol%),
YbF; e LaF; (~ 0,1 mol%).

Os espectros de TSDC revelaram que: i)abaixo de 270K, as amostras sé com Yb3+,
La3+ e as multidopadas possuem a banda dos dipolos 110[0]1, e dos defeitos 1]0]1]2;, e as
amostras pura ou so6 com Aldt nfio apresentam nenhuma banda; ii)acima de 270K, as
amostras pura ou s6 com La3+ apresentam uma banda em 300K, atribuida a deslocacdes, e
uma relaxagdo proxima & temperatura de polarizagio. As demais amostras apresentam uma
banda predominante na faixa de 370 a 400K além desta altima. TSPC combinado com
TSDC mostrou que as bandas em 300K e entre 370 e 400K sdo devidas a fendmenos
localizados de polarizagio e despolarizagio.

Simulages computacionais mostraram que o Al3+ ndo estabiliza dipolos isolados pois
a energia de ligagio dos agregados cubo-octaedrais € duas vezes menor do que a energia
obtida para as terras raras. Nas solugdes multidopadas, o Al3* reduziu em mais de duas
vezes a energia de ligagio dos agregados cubo-octaedrais.

As principais conclusdes sdo: i)a banda entre 370 e 400K ¢ devida ao agregado cubo-
octaedral; ii)o Al3+ gera preferencialmente agregados grandes do tipo cubo-octaedral: e
ii)nas solugdes multidopadas, o Al3+ atua como "indutor” destes agregados.



ABSTRACT

In the present work, we report, for the first time, measurements of TSDC and TSPC
combined with Static Computer Simulation in the CaF, solid solutions with one or more of
the fluorides of aluminium (concentration range between 0.004 and 0.05 mol%), yterbium
and lanthanum (concentration of about 0.1 mol%).

The following behavior was found in the TSDC spectra: i) below room temperature,
the Yb3* and La3* and the multidoped samples revealed the 1001, dipole band and the
1]0{1j2; band while the AI’* and the pure samples displayed no bands; ii) from room
temperature, the La3* and the pure samples showed a depolarization band at 300K due to
dislocations, while all the other samples exhibited a band near 370-400K. Combining TSPC
and TSDC it was possible to verify that both relaxation bands are due to some kind of
localized polarization fenomena.

The Computer Simulation results made clear that it is improbable to find isolated A3t
dipoles since the binding energy of the cubo-octahedral cluster is more than two times lower
than the values obtained for the rare earth ions. Concerning to the multidoped systems, the
binding energies of the mixed cubo-octaedral clusters with Al>* and one of the rare earth
ions, were less than half of the values obtained for the same cluster with the rare earth ions.

The main conclusions of this work can be sumarized as follows: 1) the 370-400K band
is due to the cubo-octaedral cluster; ii) the A3* gives rise mainly to cubo-octahedral
clusters; and iii) inside the multidoped samples, the A3 promotes the formation of cubo-
octaedral clusters with the rare earth ions.
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Apresentacio

Os resultados que serdo discutidos nesta monografia ja foram apresentados em duas
conferéncias internacionais ("Europhysical Topical Conference; Lattice Defects in Ionic
Materials", Groningen, Holanda, 1990 e "International Conference on Defects in Insulating
Materials", Nordkirchen, Alemanha, 1992), além das apresentagdes nos Encontros
Nacionais de Fisica da Materia Condensada durante os tltimos anos. Como conseqiiéncia,
trés publicagdes foram produzidas: os resultados de TSDC foram publicados na "Radiation
Effects and Defects in Solids volumes 119-121, pgs. 393-398, 1991". e os resultados de
TSPC combinado com TSDC e de simulagdes computacionais estdo em fase de publicagio
em dois artigos nos "Proceedings” da conferéncia internacional da Alemanha.

E importante salientar que o desenvolvimento deste trabalho s6 foi possivel gragas ao
apoio do Prof. Alan V. Chadwick da Universidade de Kent em Canterbury, Inglaterra, que
nos auxiliou no crescimento das amostras, colocando seu laboratorio e experiéncia em
crescimento dos fluoretos 4 disposi¢do. Em relagdo as simulagdes computacionais, além da
valiosa contribuigdo do prof. Chadwick, contamos com a cooperagio do Prof Robert
Jackson da Universidade de Keele, Stafordshire, Inglaterra. O apoio financeiro para a
viagem foi fornecida pelo programa BID-USP através de uma bolsa-sanduiche que permitiu
ndo sO concretizar este projeto como iniciar um programa de cooperagio com estes
pesquisadores. Vale a pena mencionar também que as primeiras amostras foram crescidas
em 1990 pela Profa. Ana Regina Blak com apoio financeiro da FAPESP.
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Glossario

Versdo para supercomputador CRAY do HADES
Eletron-Nuclear Double Resonance
Electronic Paramagnetic Resonance
Extended X-ray Absorption Fine Structure
Harwell Automatic Defect Evaluation System
Tonic Thermocurrent (equivalente a TSDC)
Molecular Beam Epitaxy

Nuclear Magnetic Resonance

nearest neighbour

next nearest neighbour

Optical Detected Magnetic Resonance
Semiconductor-Oxide- Insulator
Thermoluminescence

Thermally Stimulated Depolarization Current (equivalente a ITC)

Thermally Stimulated Polarization Current
Ultravioleta distante



CAPITULO I:
INTRODUGCAO E OBJETIVOS
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I.1 - O CaF; na historia do Laboratorio de Dosimetria do IFUSP;

O fluoreto de calcio vem fazendo parte da histéria do Grupo de Dosimetria das
Radiagdes e Defeitos em Solidos do IFUSP praticamente desde a sua formagdo. Os
primeiros trabalhos de Okuno [L.1] e Cruz [1.2] no inicio da década de 70, sobre as
propriedades termoluminescentes da fluorita (fluoreto de calcio natural), bastante abundante
no Brasil, revelaram o enorme potencial de aplicagdo tecnologica deste material na
dosimetria das radiagBes em substitui¢io a métodos mais dispendiosos. Trzesniak [L.3]
desenvolveu uma pastilha dosimétrica baseada na fluorita que vem sendo usada até os dias
de hoje na rotina de monitoragdo pessoal de trabalhadores com radiagéo, servigo prestado a
comunidade pelo laboratério.

Esta aplicagdo motivou importantes trabalhos de investigagdes sobre a natureza dos
defeitos presentes nestes materiais e as influéneias sobre suas diversas propriedades. Numa
colaboragdo com o grupo de Parma, Italia, a técnica de Correntes Termoidnicas (ITC, ou
TSDC) foi aplicada ao estudo dos defeitos gerados por ions de terras raras no CaF, [14], o
que culminou na implantagdio desta nova técnica no laboratério de Dosimetria e, ndo por
mero acaso, a primeira dissertagio de mestrado usando esta nova técnica experimental foi
exatamente com a fluorita verde [I.5]. Durante o desenvolvimento deste programa de
mestrado constatou-se a importancia de se estudar, de forma sistematica, a influéncia das
inmeras impurezas existentes no material natural nas propriedades do fluoreto de calcio
tanto individualmente quanto combinadas, "simulando”, em escala controlada, a situagéo
existente no composto natural.

1.2 - Breve historico evolutivo do estudo do CaF, e materiais correlatos -
As motivagdes e os enfoques :

Existe uma grande quantidade de propriedades e comportamentos dos compostos
com estrutura do fluoreto de calcio que os tornam particularmente importantes e
interessantes no estudo dos defeitos e suas contribuigdes para estas propriedades.

O carater idnico bastante acentuado desses solidos faz com que, a baixas
temperaturas (um pouco acima da temperatura ambiente), o comportamento dos defeitos
siga um modelo classico de soélidos puramente idnicos, Em cristais puros ou dopados com
baixas concentrages, os defeitos e suas propriedades de transporte podem ser interpretados
com base em modelos similares aos desenvolvidos para os haletos alcalinos ou de prata
[L.6].

A condutividade em altas temperaturas (usualmente acima de 80 % da temperatura de
fusdo) € anormalmente alta, comparada com outros solidos, embora seja de carater
puramente idnico. Este fato caracteriza estes materiais como "condutores superinicos" e
sugerem uma possivel primeira aplicagdo tecnologica como "eletrdlitos solidos" com
valores de condutividade comparaveis aqueles obtidos em solugdes salinas [1.7]. De todos
os eletrolitos solidos, estes sdo os de estrutura cristalina mais simples, fato que tem levado
estes materiais a serem amplamente estudados servindo como "protétipo" para o
entendimento dos mecansimos e propriedades de outros condutores superidnicos.

Outra caracteristica interessante destes solidos € que suas composi¢des quimicas
podem sofrer variagbes acentuada sem que a estrutura cristalina seja descaracterizada. Os
oxidos com estrutura do CaF, podem ser obtidos em composigdes nio estequiométricas e
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os haletos podem dissolver quantidades razoaveis de impurezas. Um exemplo extremo é
fornecido pelos fluoretos de alcalinos terrosos que podem dissolver quantidades de até 50
mols% de ions de terras raras [1.8]. Isto implica em que a quantidade de defeitos pontuais
pode ser variada de forma controlada e que diferentes agregados impureza-defeitos podem
ser induzidos. Estes sistemas bastante simples podem, entdo, servir para testar e modelar
materiais ndo estequiométricos mais complexos.

E importante notar que todas as propriedades fisicas e quimicas dos centros de cor
nos haletos desta familia de compostos sio altamente dependentes dos niveis e do tipo de
impurezas dissolvidas. Também os mecanismos termoluminescentes destes materiais,
fartamente usados inclusive comercialmente para dosimetria de radiagdo, sdo governados
principalmente pelas impurezas.

Por dltimo, existe uma razio préatica importante associada ao interesse nestes
materiais. Muitos dos sélidos com esta estrutura podem ser obtidos sob forma de cristais
grandes com uma boa qualidade sem serem necessarios processos muito complicados de
prepara¢do. Os fluoretos, por exemplo, com temperaturas de fusdo em torno de 1500 K,
sdo crescidos com relativa facilidade. A possibilidade de produgio de amostras em
tamanhos e formas variadas permite a utilizagio de varias técnicas experimentais diferentes.

Apesar das inimeras potencialidades de aplicagio tecnologica, s6 é possivel visualisar
um comportamento geral nos fluoretos de calcio, estrdncio e bario e, em muito menor
escala, no CdF,, PbF, e SrCly, quando em solugdes solidas com ions de terras raras ou
itrio. Nestes sistemas, a literatura apresenta uma gama muito grande de trabalhos em
concentragdes variadas. Outros cristais de mesma estrutura cristalina ou impurezas
trivalentes diferentes dos fons de terras raras nos fluoretos foram poucc ou quase nunca
estudados.

Podem-se distinguir nitidamente dois periodos na evolugdo historica do estudo das
solugdes solidas formadas quando terras raras trivalentes sdo dissolvidas nos fluoretos de
calcio, estrdncio e bario. No primeiro perfodo, as mais variadas técnicas experimentais
foram empregadas. Técnicas difratométricas com raios-X e néutrons, EXAFS, técnicas de
ressondncia como EPR, NMR, ENDOR ¢ ODMR, técnicas de fluorescéncia, técnicas
opticas em geral, técnicas de relaxagio dielétrica, técnicas estimuladas termicamente como
TSDC, TSPC e TL, e outras vem sendo empregadas tendo como objetivo basico a
determinagdo exata das estruturas dos defeitos gerados, a quantidade relativa destes
defeitos como fungéo da concentragdo e do tipo de impureza dissolvida e os mecanismos de
transporte que operam em todas as regides de temperaturas. Além de todo o conhecimento
que pode ser acumulado, um outro fato marcou profundamente a historia dos fluoretos, que
foi o enorme sucesso de técnicas de simulagio computacional na previsio e explicagio das
propriedades destes materiais. A evolugdo alcangada por varios destes métodos de
simulagdo constitui, sem divida alguma, um dos maiores ganhos deste periodo. Apods ter
sido demonstrada a sua viabilidade e poder, esta "nova" ferramenta s6 precisa ser "ajustada"
para o estudo de outros materiais mais complexos.

E interessante notar que neste primeiro periodo da historia dos fluoretos,
pouquissimos trabalhos se preocuparam diretamente com as aplicagdes tecnologicas
propriamente ditas, excegdo feita ao desenvolvimento de dosimetros termoluminescentes
baseados no CaF,, atualmente aplicados rotineiramente.

Nos {iltimos 3 ou 4 anos, no entanto, a preocupagdo dos pesquisadores mudou e a
maioria absoluta dos trabalhos existentes na literatura se voltou para o estudo de aplicagdes
imediatas destes materiais em diversos campos, principalmente em dispositivos Opticos.

Sem divida nenhuma o que impulsionou esta "nova onda" foram algumas "novas"
propriedades destes fluoretos, como a possibilidade do emprego destes materiais como
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memorias Opticas [1.9], a possibilidade do crescimento de filmes de CaF, de boa qualidade
por MBE sob substrato de Si, para a utilizagio na industria de semicondutores em
estruturas SOI [1.10], por exemplo. A simplicidade da tecnologia de crescimento e o fato de
que, nestes tipos de estruturas, existe um "casamento" razoavel das redes de Si e do CaF, a
temperatura ambiente, transformam estes materiais em modelos 6timos para a investigacio
das estruturas atdmicas e eletrdnicas nas interfaces, das tensdes elasticas das camadas do
isolante e da natureza das ligagdes nas interfaces e superficies [1.10].

A possibilidade de obtengdo de lasers com os fluoretos dopados com terras raras jaé
conhecida desde 1965 [I.11] mas so atualmente recebeu a atengio de vérios pesquisadores
gragas a evolugio da compreensdo das estruturas e propriedades dos defeitos gerados na
estrutura cristalina e a disponibilidade de obtengio de filmes crescidos sobre substratos
semicondutores, o que torna tais sistema particularmente atrativos em aplicagbes na
optoeletronica [I.12]. Estudos recentes tém demonstrado que ¢ possivel otimizar as
qualidades de lasers produzidos & base de fluoretos de alcalinos terrosos dopados com
terras raras [1.9,12-14] e que lasers sintonizdveis na regifio do infravermelho podem ser
produzidos nestes fluoretos, baseados nas propriedades dos centros de cor [1.15).

Por ultimo ¢ preciso mencionar a importincia dos varios trabalhos relacionados com
as aplicagdes destes fluoretos e, em especial do BaF,, dopados com as terras raras, na
produgido de cintiladores e detectores de radiagdo {I1.16-18] que podem ser sensiveis tanto a
raios-X ou gama como também a elétrons e radiagdes na regido do VUV [1.18].

Se solugdes solidas dos fluoretos com ions de terras raras ou itrio ja sdo até usadas
em aplicagdes tecnoldgicas, 0 mesmo ndo se pode dizer de outros solidos com a mesma
estrutura cristalina. Qutros ions trivalentes que néio os terras raras dissolvidos nos fluoretos
foram pouco ou quase nunca estudados e as propriedades destes sistemas sio
completamente desconhecidas.

Em resumo, dada a relativa facilidade de obtengio de amostras de boa qualidade ¢
com diferentes configuragBes, ha uma infinidade de possibilidades de trabalhos com estes
materiais em campos bastante diversos.

1.3 - Objetivos do trabalho:

Os fluoretos de alcalinos terrosos tém sido bastante estudados em solucdes solidas
com fluoretos de terras raras ou itrio. No entanto, bem poucos trabalhos existem na
literatura sobre os defeitos gerados por outros ions trivalentes dissolvidos nesta matriz
cristalina. Mesmo os poucos trabalhos que existem sio insuficientes para construir um
quadro geral de comportamento destes outros metais e suas influéncias sobre as diversas
propriedades destes compostos. Além deste fato, no fluoreto de calcio natural (fluorita)
foram encontradas diversas impurezas além das terras raras [L.1,2].

Néo existem também trabalhos sistematicos com multiplas impurezas dissolvidas
nestas matrizes cristalinas, o que torna dificil, por exemplo, interpretar o comportamento do
material natural s6 em termos de impurezas individuais, sem evidéncias de que em sistemas
com mais de um dopante seja possivel a formagio de defeitos envolvendo mais de um tipo
de impureza.

Outro fato observado na literatura ¢ que os espectros de TSDC (Correntes de
Despolariza¢io Estimuladas Termicamente) do CaF,, SrF; e BaF, dopados com terras
raras trivalentes apresentam relaxagdes acima de 300K que nfio estio completamente
identificadas. Este fato prejudica a utilizagdo desta técnica experimental, de reconhecida
sensibilidade, como técnica de investigagio dos defeitos existentes nestes compostos.
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A proposta do presente trabalho ¢ estudar estes aspectos em relagdo ao CaF, de
forma a:

1 - Determinar os defeitos gerados por ions trivalentes diferentes das terras
raras;

2 - Estudar os defeitos presentes em solugdes solidas com mais de um ion de
impureza determinando a existéncia ou ndo de complexos mistos e, em caso
afirmativo, o papel desempenhado por cada uma delas;

3 - Determinar a natureza das relaxacdes observadas acima da temperatura
ambiente nos espectros de TSDC deste materiais.

I.4 - Metodologia:

Para cumprir os objetivos propostos anteriormente, adotou-se uma metodologia que
pode ser resumida nos seguintes itens:

1 - Crescer amostras com quantidades controladas (~ 0,1 mol %) de A,
Yb3* e La3* em solugbes sélidas com cada um destes ions, com todas as
combinagdes possiveis de dois deles, e com as trés impurezas;

2 - Empregar as técnicas experimentais de Correntes de Polarizacdo e de
Despolarizagio Lstimuladas Termicamente (TSPC e TSDC, respectiva-
mente} de forma combinada, e associd-las a resultados obtidos por
Simulagées Computacionais Estaticas.

A escolha do aluminio como impureza diferente dos terras raras se deveu a dois fatos
principais. Primeiramente, este ion ainda ndo foi estudado na matriz cristalina do CaF, ou
de qualquer dos outros fluoretos e, portanto, se presta muito bem ao proposto no item 1
dos objetivos. Em segundo lugar, este ion ja foi detectado em algumas amostras de fluorita
provenientes de Cricima, Sta. Catarina, e portanto este estudo podera fornecer elementos
para entender as propriedades deste material natural.

Os terras raras que foram escolhidos possuem caracteristicas bastante peculiares. O
La3* é o maior dos fons da série das terras raras sendo, inclusive, maior do que o célcio. Ja
o itérbio € um dos menores da familia. Como ser4 discutido no capitulo subseqiiente, os
defeitos gerados por cada um deles, principalmente os agregados, sio de caracteristicas
diferentes. Esta diferenga sera importante para identificar claramente as relaxagdes nos
espectros de TSDC e TSPC, principalmente aquelas acima da temperatura ambiente.

Em relagdo a concentragéio, a escolha se deveu ao fato de que, no CaF 2, 0,1 mol% de
fluoretos de terras raras € uma concentragio a partir da qual comega a ocorrer a agregagio
das impurezas mas ainda existe uma certa quantidade delas que ainda esto isoladas na
matriz cristalina.

A escolha das técnicas de TSDC e TSPC se deveu aos seguintes fatores. O primeiro
deles esta associado com fato de que a maioria dos defeitos gerados no CaF, por impurezas
trivalentes possui momento dipolar € pode se orientar sob o efeito de um campo elétrico
externo e, portanto, € passivel de ser monitoradas por estas técnicas experimentais. Em
segundo lugar, existe um grande nimero de trabalhos na literatura usando estas técnicas nos
fluoretos, o que permite uma comparagio de resultados e comportamentos, aspecto
essencial a um trabalho que se propde identificar os defeitos existentes em uma situagdo
absolutamente nova, como € o caso do aluminio dissolvido no CaF,. O terceiro motivo esta
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ligado com o fato j& bastante conhecido de que a combinagio destas duas técnicas permite a
identificacio dos mecanismos de polariza¢io e de despolarizagio responsaveis por cada
uma das relaxagdes observadas, auxiliando na identificagdo dos possiveis responsaveis por
cada uma delas. Por ultimo, a disponibilidade dos equipamentos necessarios no laboratorio
e a experiéncia adquirida durante o programa de mestrado, sem divida alguma constituem
motivos fortes para esta escolha.

Associado a estas duas técnicas experimentais, decidiu-se estudar os sistemas
propostos utilizando-se Simulagdes Computacionais Estaticas, por dois motivos. O primeiro
deles, porque esta técnica se revelou bastante poderosa para o estudo dos compostos da
familia do CaF; tendo previsto uma série de comportamentos que posteriormente foram
confirmados em trabalhos experimentais. Assim, esta técnica se estabeleceu como uma
ferramenta til e disponivel de imediato sem a necessidade de investir tempo na preparacio
e "ajustes” das condigdes de aplicabilidade do método. Em segundo lugar, a inexisténcia de
qualquer trabatho de simulagdo computacional nestes materiais considerando como
impureza um ion diferente dos terras raras motivou o uso desta técnica.

Como a quantidade de informagio existente na literatura sobre ions diferentes dos
terras raras dissolvidos no CaF, ou qualquer um outro fluoreto desta familia é quase
nenhuma, tornou-se imprescindivel atacar o problema através de vérias técnicas
experimentais procurando as correlagdes macroscopicas entre os resultados das técnicas
empregadas com o intuito de identificar, ao nivel microscopico, os defeitos presentes nestes
sitemas e as suas propriedades.
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CAPITULO II:

O FLUORETO DE CALCIO E SOLIDOS
CORRELATOS
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Apresentagio;

Neste capitulo serdo discutidas as principais propriedades dos solidos com estrutura
cristalina do fluoreto de célcio. Sera dada énfase as caracteristicas e propriedades
especiaimente influenciadas e determinadas pela presenca de defeitos nestes materiais. Neste
aspecto, a adi¢do controlada ou acidental de impurezas possui um papel fundamental que
pode ndo sO mudar radicalmente determinados comportamentos, como também "gerar"
novas propriedades.

I1.1 - Estrutura cristalina e propriedades gerais :

Varios solidos cristalinos apresentam a estrutura conhecida como fluorita. Dessa
familia pode-se citar os fluoretos CaF,, BaF,, StF,, CdF, e o B-PbE,, o SrCly, e alguns
oxidos importantes tais como ZrQ,, Ce0,, ThO, e UQ,. Outros compostos tais como o
Li;O e o NayS possuem uma estrutura semelhante porém com as posi¢des dos 4nions
invertidas com as dos cations, conhecida como estrutura anti-fluorita.

O CaF; e os outros solidos desta familia de compostos possui rede cristalina cibica
de face centrada com 3 fons por cada ponto da rede (1 cétion e 2 anions). A distribuigio
dos cations e anions forma cubos definidos pelas posigdes dos anions com centros,
alternadamente, ora ocupados pelo cation ora vazios. O tamanho deste cubo definido pelos

anions ¢ metade do pardmetro de rede do cristal. Na
figura I-1 € apresentada esta estrutura cristalina. Os
sitios do cation e os sitios intersticiais possuem a
mesma simetria, estando colocados no centro -do
cubo circundados por 8 anions. O sitio do anion, por
sua vez, possui uma simetria diferente, sendo
circundado por um tetraedro formado pelos cations.
No caso dos fluoretos pertencentes a esta
familia, o parametro de rede depende basicamente do
raio do cation, aumentando a medida que o metal se
torna maior. Sorokin [II.1] mostrou que existe uma
relagdo linear entre estas duas grandezas. Na tabela
II-1 sdo apresentados os pardmetros de rede de

Figura Il-1: Estrutura cristalina da fluo-| alguns destes fluoretos e os respectivos raios do
rita. Os circulos vazios representam os F-| metal divalente.

¢ 0s cheios, os ions Ca®*, Comparados com os halogenetos alcalinos, a
estabilidade dos fluoretos ¢ grande, como pode ser notado na tabela II-1 com pontos de
fusdo entre 1500 e 1700 °C, & excegdo do CdF,. Philllips [I1.7] determinou que a energia de
gap grande observada nos fluoretos de alcalinos terrosos € devida a uma contribuigio idnica
muito acentuada a energia de ligagio. No entanto, uma das evidéncias mais fortes de que
estes fluoretos sdo basicamente constituidos por um conjunto de fons cuja contribuicdo
covalente € pequena vem da comparagio dos valores observados com os calculados para a



Capltulo Il - O Fluorate de Céicic 9

Cation alA r./A | AH/kcal.mol! E,/eV Ty /°C T./°C
[11.2] [11.5] [1L.6} [11.10} {I1.10]
Pb2* 5,927 [11.4] 1,19 159,40 1158 712
Cd?~ 5,388 [11.4] 0,93 172,50
Ca?* 5,444 [11.3] 1,00 286,26 12,2 1633 1430
Sr* 5,780 [11.3} 1,18 288,89 11,44 1723 1400
Ba?* 6,176 [11.3] 1,35 287,70 10,59 1550 1275

Tabela II-1: Constante da rede (a), raio iénico do cétion (r.). entalpia de formacdo (AH), energia
do gap (Eg), temperatura de fusdo (T\,) e temperatura da transicdo de Jase (T.) de alguns fluoretos
com estrutura cristaling da fluorita. As referéncias estdo indicadas na prépira tabela,

energia de formagio da rede supondo um sistema interagindo somente via interagio
Coulombiana!.

Todos estes compostos apresentam, a uma temperatura de cerca de 0,8 da
temperatura do ponto de fusdo, uma transigio de fase para um estado onde a condutividade
idnica cresce rapidamente atingindo valores de 1 Q-lem! conhecida como a fase de
condutor superidnico (vide tabela II-1). Esta transicio é vista também como um pico nas
medidas do calor especifico.

Outras propriedades importantes da rede perfeita destes compostos podem ser
encontradas em varios trabalhos dos quais ¢ possivel destacar o livro editado por Hayes so
sobre os sélidos com esta estrutura cristalina [IL.8].

I1.2 - Defeitos intrinsecos pontuais:

Os defeitos pontuais intrinsecos existentes nos sélidos desta familia sio de trés tipos
principais: i) o defeito Frenkel anidnico, constituido por uma vacincia anidnica compensada
pela presenca de um dnion intersticial, ii) o defeito Frenkel catidnico, onde o par vacancia-
intersticio ¢ formado pelo cation, e iii) o trio de Schottky constituido por trés vacancias,
duas vacincias anidnicas para cada vacéncia catibnica. No caso dos fluoretos de calcio,
estrdneio e bério, a energia de formagéo do par de Frenkel anidnico é duas vezes menor do
que a do trio de Schottky e cerca de trés vezes menor do que a do par de Frenkel catiénico
(vide tabela II-2). As propriedades de transporte destes solidos sio determinadas
diretamente por estes defeitos intrinsecos.

A migragdo dos anions pode se dar basicamente via quatro mecanismos: 1) de
vaclncias com a troca de posicio do 4nion da rede com uma vacincia vizinha, i1)
mecanismo intersticial com um anion intersticial saltando de uma posi¢do intersticial
diretamente para outra, iii) mecanismo "intersticiante"2, que envolve a migragio de um ion
intersticial para uma posi¢ao normal vizinha com o conseqiiente deslocamento do fon que
estava ocupando esta posigdo normal para um sitio intersticial, e iv) mecanismo direto que
envolve a troca de posi¢do de dois fons normais da rede que, ao migrarem um em diregio
a0 outro, passam por posigbes intersticiais. Vale a pena mencionar que este Gltimo
mecanismo nio envolve nenhum tipo de defeito.

L £ importante notar que mesmo nas simulagGes computacionais utilizadas neste trabalho e discutidas no
capitulo IV, o termo de curto-alcance néio coulombiano do potencial de interagio entre, por exemplo, o Ca?*
e o F7 que envolve contribuigbes covalentes, representa apenas 4% do valor do termo coulombiano &
distincia normal do CaF, igual a 0,87 a, onde a ¢ a distancia entre dois ions de flior.

Do inglés, “interstitialcy”. Optou-se por traduzir como "intersticiante" para diferenciar do mecanismo
intersticial comum,
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Material hp? / eV h:°/eV | he/eV Ah, /eV Ah./eV | Ah /eV
CaF,
experimental {IL10] | 2,71-2.72 0.38-0,47 0.77-0,79
teorico [I1.9} 2,73 8,00 575 0,35 0.91 2,29
StF,
experimental [IL11] | 2 38-2 39 0,97+0,03 0,47£0.03
teorico [1L9] 2,38 7.57 592 0.43 0.80 1.93
BaF,
experimental {1.12] | 1,82-1.87 0,47-0,64 0,71-0,74
tedrico [I1.9] 1,98 7,22 3,64 0,46 0,72 .80
StCl,
experimental [I1.13] § | 92-2 02 0,27-0,42 0,76-1.04
teorico [I.14] | 2.06 0,24 0.46

Tabela II-2: Valores experimentais e calculados para as entalpias de formagéo dos defeitos Frenkel
anionico (hy®), catidnico (h®) e trio de Schottky (hg) e entalpias de migracdo dos dnions via
mecanismo de vacdncia (Ah,), "intersticiante” (A} e troca direta (Ahy).

Nos fluoretos de alcalinos terrosos, o mecanismo i ¢, de todos, 0 menos provavel
[IL9]. Os valores das entalpias de migragdo dos anions segundo 0s varios mecanismos
mostra que o mecanismo de vacéncia deve ser o dominante. Na tabela I1-2 sio apresentados
alguns valores experimentais, bem como alguns valores calculados através de simulagdes
computacionais estaticas por Catlow e colaboradores [I1.9]. A concordincia dos valores
calculados € muito boa, mostrando a adequabilidade do método de simulagio.

Dworkin e Bredig [II.15] sugeriram que a transigfio de fase para o estado de condutor
superidnico estaria ligada com uma desordem da subrede dos anions provocada por um
aumento acentuado da quantidade de defeitos Frenkel anidnico. Os autores explicaram o
pico observado no calor especifico com base na idéia de que os anions passam a ocupar ou
sitios intersticiais ou normais da rede com igual densidade de ocupagio enquanto os cétions
permanecem em suas posigdes naturais. Tudo se passa com se a subrede dos anions
comegasse a se "fundir” antes da dos cations gerando uma quantidade grande de &nions com
grande mobilidade.

Os resultados das medidas de Cp de Schroter e Noéltin [I1.16] e Oberschmidt [11.17],
das medidas de condutividade idnica de Archer e colaboradores [I1.18] e de Chadwick
[I1.10], e os trabalhos de espalhamento de Brillouin de Catlow e colaboradores [11.19], no
entando, revelaram que a quantidade de defeitos Frenkel anidnicos mesmo a altas
temperaturas € de apenas 10-20%, resultado que estd em oposicio clara ao modelo de
"fusdo" dos dnions.

Catlow e colaboradores [I1.9, 14, 19] sugeriram que a altas temperaturas nio s6
todos estes 3 mecanismos de migragio dos 4nions podem contribuir, como também a
migragdo dos cations € possivel. Para o CaF,, por exemplo, as entalpias calculadas para os
varios mecanismos de migra¢do dos cations sio da ordem de 2 eV.

I1.3 - Defeitos gerados por terras raras trivalentes:

A estrutura aberta dos sélidos da familia do fluoreto de calcio permite a dissoluciio de
grandes quantidades de impurezas. Em especial, Ippolitov e colaboradores [I1.20]
mostraram que os fluoretos de alcalinos terrosos sio capazes de absorver, no ponto de
fusdo, quantidades de até 30 a 50 mols% de fluoretos de terras raras ou itrio. Short e Roy
[I1.21] determinaram a variagdo da densidade da solugdo Cay (Y Foiy em fungio de x ¢
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provaram que a incorporagio do Y3* se da substitucionalmente na posicio do Ca2* com a
compensagdo de cargas fornecida pelo aparecimento de ions de fluor intersticial. E
interessante notar que o pardmetro de rede do CaF; cresce com o aumento da quantidade
de terras raras enquanto que, no BaF,, ele decresce e no SrF, 4s vezes cresce e as vezes
decresce dependendo do ion que esta sendo dissolvido.

Uma das propriedades que mais sio afetadas pela presenca das terras raras trivalentes
¢ a temperatura da transi¢do de fase para o estado de condutor superidnico que chega a
diminuir em até 300K, dependendo do ion e da quantidade de impurezas dissolvida,

A interagdo coulombiana entre a carga positiva extra da impureza substitucional com
a carga negativa do Aanion intersticial faz com que eles se aproximem formando dipolos
permanentes dentro do material. Uma das primeiras evidéncias experimentais da existéncia
de fons F- intersticiais proximos das impurezas trivalentes foi fornecida por Baker e
colaboradores [I1.22] através de medidas de ENDOR em amostras de CaF, com Ce3* e
Yb3*. Bollmann e colaboradores [11.23] interpretaram seus dados de condutividade na
regido intrinseca supondo a existéncia de pares do tipo terra rara substitucional-flior
intersticial.

Duas posigdes com simetrias diferentes sio

* I oo possiveis para estes dipolos. A posicio de

o Ca ®( nun primeiro vizinho (nn), quando o ion F- intersticial
em” ¢ colocado num dos cubos de face comum com o
el L cubo ocupado pela impureza substitucional, na
=t : posi¢do (12,0,0), ou a posi¢io de segundo vizinho

3 ;QN;*,’* - (nnn), quando o F~ ocupa o sitio intersticial de um

n g ; dos cubos de vértice comum com o cubo da
/‘/X"}{* impureza, na posi¢io (%5,%,%). A posicio nn
possul simetria tetragonal, enquanto para a

posigdo nnn a simetria é trigonal, como pode ser

Figura 11-2: Configuracdes do dipolos nn e visto na figura 11-2. .
nnn ha estrutura cristalina dos fluoretos de Dado que estes defeitos possuem momento

alcalinos terrosos. de dipolo, técnicas experimentais do tipo perdas

dielétricas e correntes de vpolarizagio e de
despolarizagdo estimuladas termicamente (TSPC e TSDC,respectivamente), podem ser
usadas para sua investigagio.

Um dos primeiros trabalhos usando TSDC nestes materiais foi realizado por Stotts e
Crawford [I1.24] em amostras de CaF, com Gd3*, encontrando uma banda em cerca de
130K que os autores atribuiram ao dipolo nn. Kitts e colaboradores [I1.25] atribuiram a
relaxagdo observada em cerca de 220K aos dipolos nnn. No entanto, Capelletti e
colaboradores [I1.26], estudando o comportamento destas duas relaxagdes como fungiio da
concentragéo de impurezas e de tratamentos térmicos, mostraram que a relaxagio em 220K
ndo pode ser devida aos dipolos nnn mas possuem um comportamento que pode ser
facilmente interpretado supondo que agregados de dipolos nn é que sio os responsaveis por
esta relaxagéo.

Os trabalhos de Andeen e colaboradores [11.27,28] em relaxacdes dielétricas, os
trabalhos de NMR de Booth e colaboradores [I1.29,30] e os trabalhos de espectroscopia
seletiva a laser de Wright e colaboradores [I1..31-35] no CaF, dopado com praticamente
todas as terras raras provaram que os dipolos nnn nio sdo formados nesta matriz cristalina.
Resultados de simulagdo computacional de Corish e colaboradores [I1.36] mostraram que o
dipolo nn de praticamente todas as terras raras ¢ muito mais estavel no CaF, com energias
de ligagdo cerca de 2 vezes menores do que a energia da configuragio nnn.
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(a) (5) (c)

Figura II-3: Complexos 10012y (@) e 10|02, (b) formados pela captura pelos dipolos nn e nnn,
respectivamente, de um I, extra [l1.36], ¢ complexo HOW2y () fI143]. Os F° normais da rede séo
representados pelos vértices dos cubos. Os circulos maiores hachurados representam ions de impureza, os
cheios os flitors intersticiais e o quadrade a vacdncia.

No BaF, a predomindncia do dipolo nnn foi evidenciada por muitos trabalhos
utilizando varias técnicas experimentais [11.27,28,37-40], Novamente, este comportamento
para as terras raras dissolvidas no BaF, havia sido previsto pelo trabalho de simulaggo
computacional de Corish e colaboradores [I1.36]. Ja o SrF,, apresenta um comportamento
intermediario e ambas as espécies estdo presentes em abundéncias relativas que dependem
do raio idnico da terra rara dissolvida. Para as terras raras maiores, do comego da série dos
lantanideos, o dipolo nn domina, e para as menores o dipolo nnn é o mais abundante
[11.27,28,36,37].

Para os outros fluoretos (CdF, e PbF,) ainda n#o foi realizado estudos sistematicos
que permitissem identificar com seguranga o tipo predominante de dipolos. O mesmo
ocorre com o SrCl,.

Os dipolos isolados devem ser os responsaveis pelas maioria das propriedades
associadas a defeitos nestes materiais apenas no limite de baixas concentragdes. A medida
que a quantidade de impurezas trivalentes dissolvidas na matriz cristalina aumenta, a
formagdo de agregados destes dipolos, devida a interagio dipolo-dipolo, deve se tornar
cada vez mais importante. De fato, como observado por Capelletti e colaboradores [11.26],
a banda de TSDC em 130K das amostras de CaF, com GdF; crescia de intensidade com o
aumento da concentragdo até cerca de 0,1 mol% de Gd3"* a partir do qual apresentava uma
queda acentuada. O mesmo efeito foi observado por Laredo e colaboradores [I1.39] no
BaF, com Gd** onde a concentragéo dos dipolos livres apresentava um maximo em torno
de 1 mol%. No SrF, com varias terras raras, Dorenbos e den Hartog [11.41] mostraram que
este maximo se situava entre 0,5 e 1,5 mol %, dependendo da terra rara envolvida.

Os trabalhos de simulagdo computacional de Corish e colaboradores [11.36] e Bendall
e colaboradores [IL.42] mostraram que a formagiio de diversos tipos de agregados sdo
energeticamente possiveis nestes fluoretos. Um dos agregados mais simples é formado
quando os dipolos capturam um fon de fluor intersticial extra. De fato, Figueroa e
colaboradores [I1.37] atribuiram a relaxagdo observada em cerca de 220K em alguns dos
espectros de TSDC dos fluoretos dopados com La3* a um destes tipos de complexos.
Corish e colaboradores mostraram que a configuragio energeticamente mais provavel para
o dipolo nn com um F- intersticial extra, identificado pela notagdo 1/0/0]2; 3, ¢ uma

3 Esta notagdio, introduzida por Bendall ¢ colaboradores [IL 42], racionaliza a forma de identificar os varios
tipos de complexos gerados por ions trivalentes nos fluoretos. A notagio ¢ a seguinte: ||v|p]qr onde i indica
0 numero de ions trivalentes substitucionais, v indica o nimero de vacéncias, p o nimero de 4nions da rede
relaxados da sua posigdo natural que deixam uma vacancia, ¢ q indica o niimero de {ons F- intersticiais cm
posiciio nn (r=1) ou nnn (r=2),
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(a) )

Figura H-4: Dimeros 2012124 () e 2000213, (b} [11.36]. O significado dos simbolos é o mesmo da figura 3
com os circulos vazios representando ions F- que relaxaram da posicdo normal.

configuragdo em forma de L com os dois anions intersticiais nio alinhados (vide figura II-
3a). Ja para o dipolo nnn a configuracio em forma de T, apresentada na figura II-3b, &
configuragdo de menor energia para toda a familia das terras raras,

Welsh [I1.43] apresentou uma modificagio do complexo L com a relaxacdo de um
dos fons de flitor do cubo circundando a impureza para uma posigio intersticial também
proxima da impureza, ficando uma vacancia na posigdo original deste anion. O autor propds
este "complexo L modificado" com o intuito de explicar as simetrias do sitio B observado
nos trabalhos de espectroscopia a laser de sitio seletivo de Wright e colaboradores [I1.31].
Este complexo, que na notagio de Bendall e colaboradores [11.42] ¢ identificado por
1|0{1|2y, pode ser visto na figura II-3c.

A existéncia de agregados maiores nestes materiais foi fartamente observada por
varias técnicas experimentais. Both e colaboradores [11.29,30], por exemplo, observaram
sinais de NMR que devem corresponder a centros contendo pelo menos dois ions
trivalentes nas suas amostras de CaF, com varios terras raras. Os trabalhos de difragio de
néutrons de Cheetham e colaboradores [I1.44,45] na solugiio sélida Caj. Y Fyy, com
0,06=x<0,32, revelaram a existéncia dos complexos chamados por estes autores de 2:2:2,
compostos por dois ions de impureza substitucional, dois anions intersticiais e dois ions de
flior relaxados de suas posigdes (vide figura II-4a). Corish e colaboradores [11.36]
mostraram que tal complexo, apesar de estavel na rede dos fluoretos, apresentava uma
menor energia de ligagio quando captura um ion F- extra, formando novamente um
complexo eletricamente negativo (vide figura 1I-4b). Na notagio de Bendall e
colaboradores, este tipo de agregado ¢ identificado por 2{0213; e o complexo 2:2:2 de
Cheetham e colaboradores, por 2|0[2|2;. Estes dimeros também foram observados por
Andeen e colaboradores [11.27,28] ¢ Wright e colaboradores [IL.31-35], e Capelletti e
colaboradores [I1.26] atribuiram a banda em 220K do sinal de TSDC do CaF,:Gd** a estes
complexos.

Catlow e colaboradores, estudando difracio de néutrons [11.46] e EXAFS [11.47] no
CaF, com uma série de terras raras, observaram que, para aquelas impurezas menores do
que o Ca®*, os resultados s6 poderiam ser interpretados em termos de um agregado
chamado de cubo-ectaedral, confirmando as previsGes de Bendall e colaboradores sobre a
grande estabilidade deste complexo nas solugdes solidas com terras raras pequenas.
Resultados semelhantes foram obtidos por Golubev e colaboradores (IL48] no BaF, com
37,5 mols% de ErFs, e, bem mais recentemente, nos trabalhos de difragio de neutrons de
Hull e Wilson [I1.49] no CaF, com 6 mols% de YF3. Este defeito ¢ formado por 6 jons de
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Figura II-5: Agregados cubo-ocatedrais nas configuragies 6|/0/8|5, (a) e 6101816, (b). S6 um dos 12 ions -
& mostrado por razbes de clareza. O significado dos simbolos é o mesmo da figura I1-3.

impureza colocados ao redor de um cubo de vacéncias anidnicas e, parte da compensacio
de cargas ¢ provida por 12 ions F-; colocados nos cubos de aresta comum com o cubo
central das vacincias. Bendall e colaboradores demonstraram que a estabilizagio deste
complexo pode se dar de duas formas: ou através da adigdio de um ion intersticial F- no
centro do defeito gerando o complexo 6|0[8|5), ou através da presenca de 2 fons F- no cubo
central de vacéncias alinhados na diregio <111> formando o complexo 6[0/8]6;, sendo que
O primeiro possui uma carga extra positiva (vide figura I1-5).

Andeen e colaboradores [II.28] observaram que nas amostras de CaF, com 10 ¢ 20
mols% de Er3*, existia uma Gnica relaxagdo (Ryp), a0 mesmo tempo que o centro
identificado por D(2a,b) nos trabalhos de espectroscopia a laser de Moore ¢ Wright [I1.32]
era o Unico centro presente nos espectros para as amostras com 10 mols% deste mesmo
ion. Partindo das consideragSes de simetria de Moore e Wright e Seelbinder e Wright
[I1.33], Welsh [11.43] propds o agregado cubo-octaedral com apenas um fon no centro do
cubo de vacancia de fliior (configuragio 6/0|8|51), como responsavel por este centro
D(2a,b).

Agregados intermediarios tém sido propostos em varias situagdes. No entanto, todos
os resultados existentes na literatura para o CaF; com praticamente todas as terras raras,
estudadas por muitas técnicas experimentais diferentes, revelam o seguinte comportamento:
para a regido de baixas concentragdes de terras raras (tipicamente, x « 1mol%), os dipolos
1solados dominam. Na regido de altas concentrages (x>5mols%) os agregados dominam,
Para terras raras grandes, os dimeros sio formados e, para terras raras pequenas, o
agregado cubo-octaedral ¢ dominante, Nas regides intermediarias o processo nio esta bem
definido podendo diversos tipos de agregados coexistirem.

11.4 - Defeitos gerados pelo oxigénio:

A menos que se tomem cuidados especiais, os fluoretos possuem uma alta tendéncia a
se contaminar com o oxigénio durante a fase de crescimento da amostra ou durante a
realizagdo de tratamentos térmicos a altas temperaturas em contacto com o ar. Muitos
pesquisadores tém usado esta propriedade apresentada principalmente pelo CaF,, para
adicionar propositadamente O2- em suas amostras (veja, por exemplo, ref [IL.50,51]).

Bolimann e colaboradores [I1.23] interpretaram seus resultados de condutividade em
amostras de CaFy e SrF) contaminadas com O2- supondo que o oxigénio entra
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(@) (b}

Figura ll-:6 Dipolos 0% substitucional - vacdncia de Jlior (a} e OF intersticial - 2 vacéncias de Jhior. O
clreulo cheio identifica 0 O, o eirculo vazio o Ca®* e o quadrado as vacdncias.

substitucionalmente na posi¢do do F~ e uma vacéncia de fltor é gerada na vizinhanga do
oxigénio formando um dipole (vide figura 1I-6a). Jacobs e Ong [I1.52] sugeriram que, além
deste complexo, o O2 poderia entrar intersticialmente sendo compensado por duas
vacdncias de fluor (vide figura I1-6b).

Kitts e Crawford [I1.51] observaram que, quando suas amostras de CaF, com Gd3+
eram contaminadas com OZ-, a banda em 130K nos espectros de TSDC, associada aos
dipolos nn do gadolinio substitucional, sofria uma redugdo acentuada enquanto que uma
nova banda em cerca de 160K bastante intensa aparecia. Os autores, entdo, concluiram que
estava havendo uma formagao de complexos envolvendo ambos os ions de impureza (Gd3+*
e 027} e atribuiram esta banda ao complexo T} proposto por Reddy e colaboradores [11.52].
Este complexo ¢ composto por um fon de Gd3* substitucional na posigio do calcio, 3 02
substitucionais em posigdes de fluor circundando o cation de impureza e uma vacancia de
fldor (vide figura II-7a). Um outro complexo de oxigénio com gadolinio (complexo Ty,
figura I1-7b) havia sido proposto por Reddy e colaboradores mas, como foi discutido por
Kitts e Crawford, este Gltimo complexo ndo pode se orientar e, portanto, nio pode dar
origem a relaxagdes da polariza¢io do material,

I1.5 - Outras impurezas catidnicas trivalentes ;

Bem poucos trabalhos existem na literatura sobre os defeitos gerados por outros
cations trivalentes que n@o o itrio ou as terras raras. Portanto, ¢ praticamente impossivel
tragar um quadro geral das caracteristicas deles a exemplo do que pode ser feito para as
terras raras.

As informagGes mais importantes sobre resultados de EPR e alguns resultados de
absor¢do Optica de outros ions trivalentes nos fluoretos no periode anterior a 1980, foram
reunidas por Gehlhoff e Ulrici [II.53] num artigo revisdo.Qs autores conseguiram reunir

(@) (@)

Figura I1-7: Complexos formados por oxigénio e gadolinio, T, (a) e T, (b) [IL.51].
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informagdes sobre Cr3*, V3*, Nb3* e Fe3*. Dos dados coletados pelos autores, a conclusio
geral que € possivel ser tirada é que todos os quatro fons parecem entrar
substitucionalmente na posicéio do caicio. No entanto, a forma de compensagéo de cargas
para cada um deles ainda permanece incerta. Para o ferro, por exemplo, foi possivel
encontrar centros de simetria trigonal, atribuidos ao Fe3* | e um centro de simetria
tetragonal, atribuido ao Fe?*. O Fe3* no centro trigonal ¢ provavelmente compensado por
um F- em posi¢do de segundo vizinho, originando um dipolo nnn. O V3+ investigado
somente no CdF,, parece formar principalmente precipitados bem pequenos na matriz
cristalina. Existem também sinais de pequenas quantidades de V3*+ dissolvidos na matriz
cristalina do fluoreto de cadmio em centros de simetria ctibica, que podem ser devidos ao
ion de impureza isolado com a compensagio de cargas feita a longas ditincias. O Cr3*
parece produzir um centro com coordenagdo octaédrica provavelmente gerada por uma
deformago bastante grande da rede com uma compensagio de cargas nio local. Nenhuma
discussdo € apresentada neste artigo revisdo sobre a configuragio do Nb3+,

CaF, e SrF, com Cr3* foram estudados por EPR em amostras irradiadas com raio-X
por Alcala e colaboradores {11.54]. Estes autores confirmaram a coordenaciio octaédrica do
Cr3* devida 4 distorgdo local da rede e mostraram que a irradiagio cria os centros Crl* e
Cr3* em proporgdes iguais de forma que a compensagdo de cargas é dada entre eles sem
nescessidade da presenca de F~ intersticiais..

Sttarov e colaboradores [I1.55] estudaram a adi¢do de 3 mols% de ferro nos fluoretos
de calcio, estrdncio e bario por espectroscopia Mossbauer e confirmaram a existéncia do
ferro 3+ em posigdo substitucional ao do cation da rede com compensacdo local de cargas,
mas ndo identificaram a simetria do sitio.

O tunico trabalho considerando a dissolugio de Pb3* nos fluoretos foi feito Mikheev e
Stepanov [I1.56] no BaF,. Através de medidas de EPR, os autores puderam identificar um
centro devido a formag&o de dipolos nn com este metal trivalente e, mais ainda, que o flaor
intersticial parece estar a uma distancia menor do ion de impureza substitucional do que 0s
8 F- colocados no vértice do cubo.
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CAPITULO Ili:

CORRENTES DE POLARIZAGCAO E
DESPOLARIZAGCAO ESTIMULADAS
TERMICAMENTE (TSPC E TSDC)
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I11.1- Introducio:

Neste capitulo serdo inicialmente apresentados alguns dos principais modelos para os
mecanismos de polarizagdo e despolarizagio em solidos e, em seguida, o procedimento
experimental utilizado e os resultados obtidos.

Como parte da estratégia de estudo das solugdes solidas de CaF, com AlF; ,YbF; ¢
LaF,, as duas técnicas experimentais, quais sejam, TSPC e TSDC, foram combinadas com o
intuito de identificar fenémenos de polarizagio e despolarizagio distintos, permitindo uma
interpretagdo microscopica dos resultados associando-os aos defeitos presentes nestes
materiais.

I11.2 - Modelos para TSPC e TSDC:

As técnicas experimentais de Correntes de Polarizagio e de Despolarizacio
Estimuladas Termicamente (TSPC e TSDC, respectivamente), consistem em medir,
segundo um programa térmico escolhido previamente, a corrente gerada pela polarizagio
ou despolarizagio de um solido dielétrico inserido entre dois eletrodos. O procedimento
experimental pode ser genericamente subdividido em 4 etapas: 1) uma diferenca de
potencial DC de valor V| (gerando um campo &) ¢ aplicada a uma temperatura inicial T4
2) o sistema ¢ resfriado até uma temperatura determinada Ty, 3) & temperatura T,, a ddp é
alterada para um novo valor V; (gerando um campo €,); e 4) a amostra é aquecida de T,
até T,, segundo o programa de temperatura escolhido, enquanto a corrente é registrada
como fungdo da temperatura sob agio da nova ddp V,. Quando V, ¢ diferente de zero e V),
€ igual a zero, a corrente registrada na fase 4 estd associada com a polarizacdo do
dielétrico, e 4 técnica experimental é dado o nome de 7.SPC. Se V ¢ diferente de zero e V,
¢ zero, durante 0 aquecimento a despolarizagdo do material é que da origem & corrente
medida e a técnica associada denomina-se 75DC.

A escolha do programa de aquecimento/resfriamento da amostra e dos valores de V Is
V3. To» T} € T3, junto com outras condi¢des experimentais tais como espessura da amostra
tipo de eletrodos (geometria e material), area de contato elétrico entre eletrodo e amostra, e
tratamentos termicos, mecanicos e/ou radiologicos prévios a medida dependem basicamente
do uso a que se destina a técnica ja que, na maioria dos casos, combinagbes diferentes de
uma ou mais destas condi¢des experimentais interferem diferentemente em cada mecanisno
de polarizagdo servindo, portanto, como forma de identificar e separar as contribuigdes de
cada um destes mecanismo & polarizagiio e despolarizagio do material.

A polarizagio de um solido dielétrico submetido a agio de um campo elétrico externo
pode ocorrer devido a diversos mecanismos de polarizagio, que podem ser, de uma forma
geral, subdivididos em 5 grandes grupos [IIL.1):

L. Polarizacdo eletrénica: Tem origem na deformacdo das camadas eletrénicas dos
atomos/moléculas do material. E o mecanismo mais rapido com tempos de relaxacdo da
ordem de 10-13s.

2. Polarizagdo atémica: Possui tempos de relaxagiio da ordem de 1014 3 10712 g ¢ ¢
devida a deformacdo de moléculas com ligagdes heteropolares.

3. Polarizagdo dipolar: Ocorre quando da orientagdo de dipolos permanentes de
origem ibnica ou molecular sob agdo do campo. Este mecanismo apresenta uma
caracteristica localizada, sendo restrito a pequenas distdncias envolvendo apenas alguns
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poucos ions ou moléculas que circundam o dipolo. Dependendo das caracteristicas e
propriedades do material e dos dipolos, os tempos envolvidos podem ir de 10-12s até
tempos tao longos que nenhuma relaxagio é observada dentro das condicdes da medida.

4. Polarizagdo translacional ou de carga espacial: Este tipo de polarizagio ¢
observada em materiais que possuem “cargas livres (idnicas ou eletronicas)” e é devida a
migragdo e transferéncia de cargas nos eletrodos que podem agir como barreiras totais ou
parciais, Os tempos de relaxagio podem variar de milisegundos até anos. Tal polarizagio
apresenta uma caracteristica tipicamente ndo-localizada dada a necessidade que as cargas
tém de se locomover distancias da ordem da espessura da amostra.

5. Polariza¢do de interfaces: Também chamada de polarizagio de Maxwell-Wagner-
Sillars, € caracteristica de sistemas que possuam inomogeneidades como a policristalinidade
da amostra, formagio de defeitos lineares e planares ou durante a cristalizagio ou por efeito
de tratamentos térmicos e/ou mecinicos. Tal mecanismo esta relacionado com o acumulo
de cargas nas interfaces devido a diferencas nos pardmetros da condugdo (constantes
dielétricas e mobilidades dos portadores) entre as fases. Possui tempos caracteristicos
semelhantes aos mecanismos do grupo anterior.

6. Polarizagdo de carga espacial de origem extrinseca ("homocarga"): PolarizagGes
adicionais que aparecem geralmente quando os campos elétricos usados sio muito intensos
(algumas centenas de kV/mm, dependendo do material). Tais polarizacdes podem ser
criadas, por exemplo, por injegio direta de cargas dos eletrodos ou por rompimento
dielétrico da atmosfera que circunda o sistema ou por bombardeamento com elétrons, entre
outros. Difere dos mecanismos anteriores que sdo todos devidos a migragio ou rotacio de
cargas internas ao dielétrico.

Os mecanismos mencionados nos grupos 1 e 2, por serem muito rapidos, na quase
totalidade das situagdes experimentais respondem praticamente instantaneamente ou, no
minimo, dentro de um periodo de tempo muito curto, a qualquer mudanga no campo
aplicado, durante praticamente todo intervalo de temperatura da medida. Levando-se em
conta que normalmente a amostra é mantida por um certo tempo & temperatura na qual o
campo foi mudado (este tempo pode variar de poucos minutos até horas, dependendo da
situagdo), tais fendmenos ndo sdo normalmente detectados durante a fase de
aquecimento/resfriamento da amostra. Na verdade, quando tais fendmenos s3o de interesse
para o trabalho, outros métodos experimentais, como medidas do indice de refracio do
material, por exemplo, sdo mais indicados.

Os efeitos mencionados no grupo 6, se nfio passiveis de serem evitados, so, em
muitos casos, possiveis de serem controlados variando-se algumas condigdes experimentais
tais como geometria/material do eletrodo, condigdes de limpeza das superficies na
preparagdo da medida, comportamento com intensidade do campo, para campos muito
intensos, efeitos de diferentes atmosferas e outros.

Desta forma, os mecanismos que contribuem com a maior parcela da relaxagio da
polarizagdo durante o aquecimento e resfriamento do material na grande maioria dos sélidos
i6nicos sdo os mecanismos enumerados nos grupos 3, 4 e 5. S#o também os mecanismos
mais complexos de serem identificados no sentido de distinguir entre eles. Além de
normalmente ocorrerem na mesma regido de temperaturas, os diversos modelos prevéem
comportamentos similares aos das correntes medidas como fungio da temperatura,
principalmente durante a despolarizagio da amostra.

Nos topicos subseqiientes serdo discutidos os principais modelos para alguns destes
mecanismos, enfatizando as possiveis diferengas de comportamento com as condigdes
experimentais, com o intuito de usa-las para identificar cada relaxagfio.
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IIL.2.1- TSDC Dipolar:

O primeiro modelo para a despolarizagdo devida a dipolos permanentes de um
material previamente polarizado, foi desenvolvido por Bucci e Fieschi [I1.2]! em 1964,
Este modelo supde que a quantidade de dipolos ¢ baixa o suficiente para que seja possivel
ignorar a interagdo entre eles e que o mecanismo de desorientagio dos dipolos se d4
segundo o modelo de Debye. O decaimento da polarizagio P(t), apds a remogio do campo
em t=0, pode ser escrito como:

P(t) =P, exp(—i) (IIL. 1)
T

onde Py € a polarizagdo de equilibrio obtida durante a fase de aplicagdo do campo e 1 é o
tempo de relaxagio da reorienta¢do dos dipolos. A densidade de corrente J (t) é dada por

dP(t) P(t
3ty — PO _ P()
dt T
Como 1 é uma funcio da temperatura e a temperatura é uma fungio do tempo, tem-se
que, integrando I11.2

(I11.2)

¢ dt
P(t)=P,| exp| - | ——— Hi3
(t) { p[ !r(m))ﬂ (I1L3)
A forma como a temperatura varia com o tempo ¢ uma condigio experimental
determinada, na maioria dos casos, pela aplicagio a que se destina 2 medida. Sem perda de
generalidade, considerando-se que a temperatura varia linearmente com o tempo,
T(t) =T +qt (1I1.4)
onde q € a taxa de aquecimento. Para os solidos idnicos o tempo de relaxagdo dos dipolos
(supostos idénticos e nio interagentes) segue um comportamento do tipo Arrhenius.

(T)=r1, exp(%) (II1.5)

onde 1, ¢ o tempo de relaxacio caracteristico (para T —w) e E € a energia de ativagio que,
no modelo de Debye, corresponde a altura da barreira de potencial existente entre posicdes
simetricamente equivalentes porém que produzem orientagSes espaciais diferentes para o
dipolo em relagdo a direciio do campo elétrico aplicado. Combinando IIL.3, 1114 e IIL.S em
II1.2, a corrente dipolar durante uma medida de TSDC & dada por:

P, E | E ,
In(T) = jexp(—ﬁj exp[w - Tjexp(~ﬁ}jT } (111.6)

Esta expressio, representa uma banda assiméirica que inicialmente cresce a medida
que os dipolos readquirem mobilidade suficiente, passa por um maximo a uma temperatura
T e, finalmente, decresce mais rapidamente ara temperaturas altas quando a taxa de

m ; q

! Estes autores chamaram a técnica experimental de ITC (Correntes TermoiGnicas). No entanto, optou-se
por identificd-la por TSDC (Correntes de Despolarizagiio Estimuladas Termicamente) por razdes de clareza
do nome,
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desorientagdo torna-se alta, exaurindo os dipolos polarizados. A primeira exponencial
domina na regido de temperaturas baixas (T < T, ), sendo associada com o aumento da
mobilidade dos dipolos, e a segunda exponencial é responsavel pela queda mais acentuada,
ja que a intergral da exponencial cresce. A intensidade da corrente é diretamente
proporcional a P, e, da expressio II1.6, nota-se que os pardmetros que afetam a forma da
curva s30 o tempo de relaxagio caracteristico dos dipolos 1, a energia de ativagio E e a
taxa de aquecimento g, que ¢ um pardmetro experimental. A temperatura de maximo T,
pode ser obtida de I11.6 fazendo-se

a9 (IIL7)
dT T=T,,
obtém-se, entdo:
%
E E
T =1— e I8
m anexp[ﬂmﬂ (1IL8)

A expressdo anterior revela que a posigio da banda ¢ independente da temperatura de
polarizagdo, desde que T, tenha sido escolhida de forma a satisfazer a condicéio t, » W(Tp).

A polarizagdo de equilibrio P, deve ser altamente dependente i) das condigdes de
polarizagdo aplicadas ao dielétrico, quais sejam; a temperatura de polarizagio Tp. 0 campo
polarizante aplicado €, o tempo de polarizagio tp, 0 programa de temperatura usado para o
processo de resfniamento até a temperatura T, e o tempo t, durante a qual a mostra fica
armazenada a temperatura T, antes do inicio do aquecimento; e ii) das propriedades
internas do solido tais como: concentragfo da espécie dipolar em questio N, do momento
de cada dipolo , e das possiveis orientagOes para o referido dipolo na matriz cristalinas em
questdo, caracterizado por um fator geométrico s.

De fato, a excegdo da regido de baixissimas temperaturas e altos campos (e » kTp )
e considerando que: i) o tempo de polarizagio escolhido é tal que tp » 'c(Tp) de forma a
permitir que todos os dipolos sejam polarizados, ii) a amostra é mantida a uma temperatura
de polarizagiio constante durante o tempo tp € depois € instantaneamente resfriada até T, e
i) nenhuma perda da polarizagio se da enquanto a amostra se encontra armazenada a
temperatura T, (ou seja, ty, » 1(T,) ), a polarizago de equilibrio pode ser escrita como:

sN '’k e
kT

p

onde Py(T,) € a polarizagio de equilibrio em T, e ke é o campo elétrico local. Da
expressdo 1.9, nota-se que uma banda que obedeca este modelo deve ter sua intensidade
diretamente proporcional ao campo aplicado desde que o campo nio seja intenso o
suficiente para que ocorram efeitos de saturagio.

No entanto as condigdes i), if)e iii) mencionadas anteriormente, nem sempre sio faceis
de serem seguidas. Neste caso a polarizagdo de equilibrio em T, deve ser reescrita como
[IIL17:

Pe(TO) = Pe (Tp}‘H(T():Tp:tO:tp) (III]O)

onde a fungdo H caracteriza o "estado de preenchimento” durante a fase de polarizagio. H
pode ser escrita como;

P,(T,) = =P,(T,) (I1.9)
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_ t, 1% dT t,
H(To,Tp,to,p)— I—exp T(Tp) C]*{T(T) exp(—t—(ﬂJ (IE11)

Na expressdo IIL. 11, o primeiro termo determina o grau da polarizagio produzida
pelo campo durante o tempo Ip enquanto a temperatura era mantida constante em T, e
durante a fase do resfriamento de Tp até T,. O segundo termo responde pela perda de
polariza¢do durante o armazenamento a temperatura T,

As expressbes acima valem para o caso de haver um Unico tipo de dipolo
caracterizado por um valor de 7, e de E e que os dipolos sejam nio interagentes, condigdo
valida apenas para solugdes diluidas. No entanto, para a maioria dos sdlidos, sdo
encontradas mais de uma relaxagdo associadas a diferentes tipos de defeitos dipolares. Em
muitas situagles as relaxagdes se ddo em temperaturas suficientemente diferentes de forma
a poder considerar cada relaxagdo separadamente ou, na pior das hipdteses, em
temperaturas que permitam a separagio de cada banda por métodos experimentais.

Quando as relaxagdes s3o muitas e superpostas dentro de uma mesma faixa estreita de
temperatura dando origem a uma banda mais larga, normalmente considera-se que os
dipolos sdo representados por um tempo de relaxagiio com uma distribuicdo ou na energia
de ativagdo E ou no tempo de relaxagfio caracteristico T, QU em ambos.

Distribuigdes em <1, sio geralmente encontradas em polimeros onde a nido
uniformidade da estrutura causa diferengas, por exemplo, no volume para rotagdo dos
grupos polares ou nas diferentes possibilidades de modos de vibragio [IIL.3]. Shelley ¢
Miller [III.4] mostraram que o efeito de aumento de concentragio dos dipolos dentro de um
solido idnico e, conseqiientemente, a necessidade de considerar as interagdes dipolo-dipolo,
€ equivalente a considerar uma distribuicio do tipo Gaussiana na energia de ativagio E e
que, a medida que a concentragdo aumenta, a distribuigio se alarga. Nestes tipos de
materiais, as relaxagbes observadas ndo obedecem mais os comportamentos discutidos
anteriormente para o modelo de Bucci-Fieschi, sehdo que as relaxagdes sdo muito mais
sensiveis as condigdes de polarizagio. A titulo de exemplo, Valerio e Blak [TI1.5]
mostraram que a temperatura de maximo de algumas das relaxagdes observada na fluorita
(CaF, natural) aumentava com o aumento da temperatura de polarizagio até um valor de
saturagdo ao mesmo tempo que a intensidade da banda também crescia.. Os autores
atribuiram tal efeito 4 existéncia de uma distribuigiio nas energias de ativa¢io das entidades
dipolares relacionadas a esta banda. Para temperaturas de polarizacio baixas, s6 a fragéio de
dipolos com energia menor tem mobilidade suficiente e se polariza. A medida que a
temperatura de polarizagdo aumenta, um maior nimero de dipolos com energias cada vez
maiores adquire mobilidade suficiente para se polarizar até que, a partir de uma certa
temperatura, todas as entidades dipolares podem se orientar. Desta temperatura em diante,
nenhum aumento da intensidade ou variagfo da posicio da banda sio observados.

Considerando-se a existéncia de uma distribuiio nos valores de E, a polarizagio da
amostra pode ser escrita por:

P(t) = TPi(t,E) dE (I11.12)

onde Pj(t,E) representa a fragdo da polarizagiio dos dipolos com energia de ativagio entre E
e E+dE com um tempo de relaxagio dado por III.5. Levando em conta as condiges de
polarizagdo representadas por uma fungdo H(E) semelhante a II[.11 que determinara o
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estado de "preenchimento" da polarizagdo da fragdo de dipolos com energia entre E e
E-+dE, podemos escrever para P(t):

P(t) =P,(T,) j g(E) H(E) exp{——} fex p[

= : )dt’ dE (111.13)
0% kT(t)
onde g(E) ¢ a fungao de distribuigio em energias de ativagdo ja normalizada. Considerando
que o programa de aquecimento durante a fase da despolarizagio € do tipo linear segundo a

expressdo 111.4, diferenciando III.13, a densidade de corrente é dada por:

I, (T)y=-= P, )Jg(E)H(E)exp(—g)exp{——L exp(———)dT }dE (II1.14)
To kT q7, 5, kT

E interessante notar que, independente do tipo de distribui¢io g(E) e das condigbes
de temperatura e tempo de polarizagdo, a intensidade da corrente medida continua
diretamente proporcional a Pe(T,) e, portanto, ao campo aplicado. Fica evidente também,
da expressdo III.14, que a forma e a posigdo da banda sio fortemente dependentes da
distribuicdo g(E) e das condigdes de tempo e temperatura de polarizacio e tempo e
temperatura de armazenamento, representadas por H(E).

Maiores discussdes sobre as possiveis fungdes de distribuigio bem como dos métodos
de determinagio dos varios parimetros associados as relaxagdes dipolares, podem ser
encontrados nas referéncias [II.1], [II1.6] e [TIL7].

HI.2.2- TSPC Dipolar:

Na TSPC, o dielétrico € resfriado até T, sob condigdo de campo nulo (V;=0). Nesta
temperatura o campo ¢ aplicado (V,#0) durante um certo tempo de forma a permitir a
relaxagdo de toda polarizagdo dos grupos 1 e 2 e aquelas cuja mobilidade sdo apreciaveis a
esta temperatura. A amostra € aquecida, entdio, segundo um certo programa de
temperaturas T(t), simultaneamente com o registro da corrente de polarizagio.

O crescimento da polarizagdo de um dielétrico submetido a um campo externo
aplicado em t=0 e mantido até t-—>oo pode ser escrito por ;

P(t) = Pe[l—exp(—~%):| (IIL15)

Considerando-se as mesmas hipoteses do modelo de Bucci-Fieschi para a
despolarizacdo quais sejam: i) dipolos suficientemente diluidos de forma que a interacio
dipolo-dipolo ¢ desprezada, i) tempo de relaxagfio t dos dipolos segue um modelo do tipo
Arrhenius (expressio IILS), e iii) a intensidade do campo polarizante é tal que a
dependéncia de P, com T pode ser dada por uma expressio similar & IIL9

sNu’ e

kT
a densidade de corrente de polarizagdo pode ser escrita como:

dP(t) d et
(=== {P (T)[l e p( (T)m (IIL.17)

P (T)=

(111.16),
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Se T(t) é da forma representada na expressio I11.4, Moran e Fields [I1[.8] obtiveram a
seguinte solugdo de IH1.17:

I I S N ¢ 3 X S W R P NG
J,(T) = o {qT(T,) {T(T.)exp Jﬂ—qt(,{,) dT = (II1.18)

Esta expressdo representa uma banda semelhante em posigiio e intensidade e em
sentido oposto aquela representada pelo modelo de Bucci-Fieschi (expressao I11.6) com
uma corrente reversa na regido de altas temperaturas dada basicamente pelo segundo termo
da expressio III.18 relacionado com a diminuigdo da polarizagdo de equilibrio com o
aumento da temperatura.

Esta natureza de corrente transiente ¢ caracteristica da polarizagdo dipolar observada
também em outros fendmenos cuja natureza dos mecanismos de polarizagdo possam ser
considerados de efeito localizado.

HI1.2.3- TSPC e TSDC e o movimento de "cargas livres":

Existem varios modelos para a polarizagdo e despolarizagio de um dielétrico
relacionadas com o movimento de "cargas livres". Cada um destes modelos parte de
consideragdes as vezes muito especificas para um determinado arranjo experimental ou para
um determinado tipo de amostra tratada previamente de uma certa forma. Além deste fato,
dependendo do tipo de portador de carga (elétrons/buracos ou ions), foram desenvolvidos
modelos diferentes.

No modelo de Miiler [II1.9], a amostra é isolada eletricamente dos eletrodos
metalicos por finas folhas de teflon ou mylar, por exemplo. As principais hipoteses para o
modelo sio: i) O efeito da difusdo pode ser desprezado permitindo que, na polarizagio, as
cargas possam se agrupar em regides muito estreitas proximas aos eletrodos; ii) Durante o
resfriamento da amostra, cargas eletrbnicas sio capturadas em armadilhas préximas aos
eletrodos e cargas idnicas ficam retidas em suas posi¢des devido a diminuigio da
mobilidade; iii) A despolarizagio ndo é dada pela redistribuigdo das cargas acumuladas nos
eletrodos mas por pequenos deslocamentos das cargas de equilibrio presentes no interior do
material.

Tal modelo, de restrita aplicabilidade, prevé uma densidade de corrente de
polarizagdo e despolarizagdo bastante similar ao obtido para o caso dipolar: bandas
localizadas em determinadas temperaturas, que dependem da forma da distribuigio de
cargas ¢ das caracteristicas da amostra, de mesma intensidade e sentidos opostos.

Em solidos submetidos a irradiagio ou iluminagdo, ou injegBes de cargas, o longo
tempo de vida da polarizagiio tem sido atribuido ao processo de captura e liberagio de
elétrons e/ou buracos ¢ as densidades de correntes de polarizagio e despolarizacio
observadas nestes dielétricos vém sendo interpretadas com base nestes fendmenos.
Zolotaryov e outros [II1.10] foram os primeiros a propor um modelo para a TSDC
associada a este fendmeno considerando o caso no qual a recaptura dos portadores é
rapida. Muitos outros trabalhos foram desenvolvidos considerando outros casos especificos,
mas uma das conclusio observadas em todos eles é que a temperatura de maximo da banda
¢ altamente dependente da concentragio inicial de portadores armadilhados e, portanto, das
condi¢des de irradiagdo e/ou iluminagio e polarizagdo da amostra.

Bastante semelhante a situagio descrita anteriormente € o caso dos processos de
polarizagdo e despolarizagio que ocorrem em materiais amorfos, onde a mobilidade
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reduzida dos portadores nfio necessariamente estd ligada diretamente com o
armadilhamento destes portadores, mas pode ser devida a outros mecanismos de transporte
tipicamente mais lentos como ¢ o caso do mecanismo de "hoping"[II1.1]. Na pratica, este
processo pode ser considerado como um esvaziamento ou preenchimento gradual das
armadilhas.

Como ambos os fendmenos microscopicos produzem sinais de mesmo
comportamento, € preciso um pouco de cuidado na interpretagio de uma determinada
relaxacéo do espectro em termos do preenchimento e esvaziamento de armadilhas. Nestes
casos, outros tipos de testes que produzam comportamentos diferentes sio necessarios para
separar estes dois fendmenos como, por exemplo, efeito da iluminagio antes ou durante a
medida. A identificagio s6 fica completa quando se estabelece uma correspondéncia
univoca do fendmeno microscopico com a resposta macroscopica do sistema.

Quando o material possui inomogeneidades, os processos de polarizagio e
despolarizagdo que envolvam o acimulo de cargas (em geral, idnicas) nas interfaces entre
fases do material com parimetros de condugdo diferentes assumem um papel importante.
Tal mecanismo € conhecido como polarizagdo de Maxwell-Wagner-Sillars e, levando em
conta que as inomogeneidades sdo inclusdes do tipo elipsoidais, Laredo e colaboradores
(II1.11}, mostraram que as densidades de correntes de polarizagdo ¢ de despolarizagio tém
um comportamento parecido com o das bandas dipolares: a polarizagio e a despolarizagio
ocorrem a mesma temperatura com uma intensidade que depende das propriedades de
condugdo das fases e do tamanho e concentragio das inclusdes.

De todos os vérios mecanismos de polarizagio e despolarizacio associados ao
movimento de cargas , existe um deles que todos os trabalhos existentes na literatura
concordam que deve ocorrer em todos os materiais; a condugiio dhmica, que assume nomes
diversos tais como condugio de escuro, condugio de equilibrio e condugio idnica, no caso
de solidos ibnicos. Nos modelos anteriores considerou-se sempre que este mecanismo nio
contribui ou que, no minimo, a regidio de temperatura na qual a condugdo idnica passa a ser
predominante, ndo € a mesma da regiio onde o processo especifico atua. Isto nem sempre €
verdade e muitos autores tém notado a presenga de bandas de despolarizagio em certos
solidos 10nicos que sio, em geral, muito intensas (algumas ordens de grandeza maiores que
as relaxagdes dipolares) e cuja posi¢do em temperatura sempre cresce com a temperatura de
polarizagio.

A condugdio dhmica nos sélidos idnicos sempre se processa via mecanismos que
envolvam o transporte de ions e/ou vacincias através do material com troca ou ndo de
cargas nos eletrodos, dependendo da existéncia ou n3o de um isolante entre o eletrodo e a
amostra (considerando que nenhum tipo de tratamento que crie cargas ou injete cargas foi
usado). No caso de eletrodos isolados da amostra, o acimulo de cargas é parcial até que o
campo externo seja anulado pela distribuigio de cargas proximas ao eletrodo. Portanto,
durante uma medida de TSPC na qual a amostra é aquecida simultaneamente com a
aplicagdo do campo, a densidade de corrente registrada (proporcional a variacio da
polarizagdo) inicialmente cresce seguida de uma diminuigio quando o campo interno gerado
pelo deslocamento das cargas compensa o campo aplicado. Durante uma medida de TSDC,
por outro lado, onde a corrente de despolarizagdo do dielétrico previamente polarizado ¢
registrada 4 medida que é aquecido, uma banda também deve ser observada, relacionada
com a redistribuicdo ao acaso das cargas armazenadas préximas ao eletrodos.

Quando, no entanto, eletrodos metalicos so utilizados em contacto direto com a
amostra, a troca de cargas proxima aos eletrodos € permitida e, durante uma medida de
polarizagdo a corrente idnica terda um comportamento sempre crescente, j& que novas
"cargas livres" sdo geradas termicamente no material [I11.6]. Considerando que um Unico
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tipo de fon ou vacincia contribua para esta condugdo idnica, a condutividade o(T) é dada
pela teoria usual da conducio em dielétricos por:

8 gm+gf
T) = —Lexp| —2m 5t 119
o(T) T xp( 7 ) ( )

onde g, e g s30 as energias livre de Gibbs para a migracdo e formagio ou liberacio da
carga, respectivamente. Sob agdo de um campo elétrico aplicado €, a densidade de corrente
registrada durante uma medida de TSPC ¢ dada por:

G, & 8 T8
(T =eo(T) =22 — =R I1.20
HD)=co(T) = SEen(-Eat ) (m.20)

O comportamento desta densidade de corrente difere sensivelmente da polarizacdo
dipolar. Ela representa um comportamento "estacionario" sempre crescente, enquanto a
polarizagdo dipolar apresenta um comportamento de transiente.

Esta diferenca importante permite identificar de forma clara, a partir de medidas
combinadas de TSPC e TSDC a contribui¢fo da conducio idnica a polarizacdo da amostra
separando-a das contribuicdes devidas a polariza¢do dipolar e aos outros mecanismos
mencionados anteriormente cuja TSPC tem um comportamento de "transiente" [I11.11].

ITIL3 - Procedimento Experimental:

Como parte da estratégia empregada no estudo das solugdes sdlidas de CaF, com
AlF,, YbF; ¢ LaF;, as técnicas de TSPC e TSDC foram combinadas com o intuito de
identificar e separar a contribuicio da condugdo idnica, esclarecendo as relaxagdes
observadas nestes materiais.

As amostras de CaF, escolhidas para o estudo sio as seguintes: pura, em solugdes
com apenas um dos fluoretos de aluminio, itérbio ou lantdnio, em solugdes solidas com
todas as trés combinagdes de dois destes fluoretos, ou com os trés fluoretos dissolvidos na
matriz do CaF,. Desta forma, foi possivel estudar os defeitos gerados por cada um deles
individualmente, bem como as possiveis interagBes entre eles, como fun¢io dos diferentes
raios idnicos, e a formagio de defeitos mistos.

[I1.3.1 - Arranjo experimental:

As medidas de TSDC foram realizadas polarizando as amostras sempre em cerca de
370 K por tempos em torno de 3 minutos com campos polarizantes entre 0,5 e 2,5 kV/mm.
A amostra era entfio resfriada o mais rapido possivel até a temperatura do N, liquido. A
curva de resfriamento, tipica do arranjo experimental, ndo ¢ linear, possuindo um perfil
exponencial com um resfriamento bastante répido logo que se adiciona o nitrogénio liquido
podendo atingir taxas de cerca de 10 K/s. Em torno de 80 K, o campo polarizante era
desligado e a amostra era mantida a temperatura do nitrogénio liquido por cerca de 20 a 30
minutos de forma a permitir que toda polarizagdo com mobilidade suficiente relaxasse. A
amostra era curtocircuitada através de um eletrometro. O programa de aquecimento
escolhido foi o linear com taxas de aquecimento proximas de 0, 1K/s.

As medidas de TSPC foram realizadas sempre dentro de um “ciclo térmico" que
compreendia a medida de TSPC propriamente dita seguida de uma medida de TSDC, Apds
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o resfriamento da amostra até a temperatura do N, liquido, o campo polarizante era ligado
(a tensdo de polarizagdo foi sempre fixada em +100V) enquanto a amostra era mantida a
esta temperatura o tempo suficiente para a relaxagdo da polarizagio inicial. Sob agfio do
campo, a amostra era aquecida linearmente até 450K a medida que a corrente de
polarizagdo era registrada. Ainda sob agdo do campo, a partir de 450K, a amostra era
novamente resfriada de volta até 77K. Nesta temperatura, o campo era desligado e a
amostra era aterrada via eletrbmetro permanecendo o tempo suficiente pra que a
polarizagdo ainda com mobilidade relaxasse. A medida de TSDC era entdio realizada nas
mesmas condigdes de taxa de aquecimento até cerca de SOOK. Tal combinagio das duas
técnicas permite separar a contribui¢do da condutividade idnica que, durante o primeiro
aquecimento sob a¢io do campo, da origem a uma densidade de corrente monotonicamente
crescente com a temperatura enquanto que outros fendmenos, como a relaxagio dipolar,
origina bandas. Durante o segundo aquecimento da amostra previamente polarizada
(despolarizagio), sob condigéo de campo nulo, ambos os mecanismos dio origem a bandas
no espectro de TSDC. Tanto nestes ciclos térmicos quanto nas medidas de TSDC somente,
descritas no paragrafo anterior, foi utilizada uma atmosfera de nitrogénio ultrapuro em
pressdes da ordem de 20 mbar, que cumpre dois papeis importantes: i) melhora a troca de
calor entre o porta amostra e sistemas de aquecimento e resfriamento ajudando a
uniformizar a temperatura na amostra evitando gradientes, e ii) evita a ruptura dielétrica do
ar no interior da cimara nos momentos em que se faz necessario ligar o campo polarizante.
Em ambos os procedimentos adotados o arranjo experimental basico era 0 mesmo. O
criostato e sistema porta-amostras é 0 mesmo j4 utilizado no trabalho de mestrado[II1.12].
Consta de uma tampa cilindrica na qual estdo colocados os passadores para as conexdes
elétricas e sensores de temperatura. Tais conectores sdo isolados eletricamente da parte
metalica da tampa através de um bloco de teflon. Na parte inferior deste bloco, interno 4
camara, sdo fixadas duas hastes de ago inox de cerca de 20 ¢m de comprimento, que
mantém a amostra na vertical entre os dois eletrodos de aluminio. No eletrodo ligado ao
terra do sistema, ¢ fixado um termopar de ferro-constantan que também foi isolado
eletricamente deste eletrodo por finas folhas de mica. A isolagio do termopar é necessaria
para evitar introdugio de ruidos externos na corrente que é extremamente baixa (da ordem
de 10-14A) prejudicando a resolugio do sistema e também para evitar danos ao sensor de
temperatura, caso haja ruptura dielétrica da amostra durante a polarizagio. A parte superior
da tampa € coberta por um outro cilindro de ago inox, formando uma gaiola de Faraday,
com apenas quatro pequenos furos por onde passam os fios de conex@o (vide figura III-1),
Este conjunto conectado & tampa do criostato ¢ fixado em uma flange de forma que a
haste com os eletrodos fiquem colocadas dentro de um tubo de ago inox de cerca de 30 cm
de comprimento por 8 cm de didmetro. Nas laterais deste tubo, logo abaixo da flange de
fixagio da tampa, estdo as entradas e saidas de ar do sistema onde estio conectados o
sistema de vacuo e um cilindro de nitrogénio gasoso ultrapuro. Todo o criostato ¢ fixado
em uma mesa que contém uma abertura de forma a que o tubo de ago inox fique livre na

parte inferior da mesa. Através desta porgio livre do tubo, ¢é
controlada a temperatura da amostra externamente 2 cimara
utilizando-se ou uma garrafa criogénica com N, liquido, para a fase
do resfriamento, ou um forno de fabricagio propria, para o
aquecimento.

O sistema de vacuo é composto por uma bomba mecanica
Edwards EDM-2 de duplo estagio, para a fase de pré-vacuo, e uma
bomba difusora refrigerada a ar WED-170A, para a fase de alto-
vacuo. Com o intuito de reduzir a quantidade de vapor de 6leo no

Figura HI-1: Esquema
da cdmara  porta-
amostras.
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interior da cdmara, duas "armadilhas" foram projetadas e construidas. A primeira delas,
colocada logo na saida da bomba difusora, nada mais é do que um anteparo metalico que
cobre a maior parte da diregfio paralela ao eixo vertical da bomba evitando que jatos diretos
de vapor de dleo possam penetrar no sistema. Este anteparo metalico ¢ fixado internamente
ao tubo de sustentagdo por pequenas abas soldadas. Externamente, foram fixadas abas de
cobre com o intuito de resfriar o dispositivo. Logo em seguida, o sistema possui uma
armadilha de nitrogénio liquido que condensa qualquer vapor que porventura passe pelo
dispositivo anterior. Dois medidores de vacuo, um para a fase de pré-vacuo e outro para o
alto-vacuo, sdo colocados estrategicamente e monitoram as condigdes de operagiio do
sistema. Com este conjunto, consegue-se pressdes de até cerca de 4x10-> mbar no interior
da c@mara com um tempo de recuperagdo do vacuo apOs uma troca de amostra, por
exemplo, de cerca de 30 minutos.

A eletrdnica do sistema € composta por: i) um multimetro digital HP 3478A, utilizado
para o registro da tensdo do termopar; ii) uma fonte de alta tensdo Tectrol TCH 3000
utilizada na polarizagio das amostras nas medidas de TSDC; iii) um eletrémetro Keithley
617, para o registro da corrente e que possui uma fonte de tensio interna de £100 V de
baixo ruido usada nas medidas de TSPC para a aplicagio do campo polarizante, visto que
tal fonte pode ser ligada em série com a parte medidora de corrente; e iv) um
microcomputador padrio AT de 6Mhz, equipado com uma porta GPIB? que permite a
aquisi¢io de dados direto do multimetro e do eletrbmetro que possuem tal saida de
comunicagdo. O cartdo controlador GPIB instalado no microcomputador é de fabricagiio
nacional da STD, modelo 8410, que vem equipado com uma série de "handlers" de
operagdo deste cartdo para varias linguagens de programagio. Como parte do projeto, foi
desenvolvido um programa de aquisi¢do de dados usando estes recursos em linguagem
BASIC. No apéndice A ¢ apresentada uma listagem do programa junto como algumas
consideragdes gerais sobre a sua concepgio e operagio.

Algumas caracteristicas técnicas gerais do sistema sdo: i) medidas de corrente com
sensibilidade de até 10-16 A; ii) transformacfio da leitura da tensio do termopar em
temperaturas (em K) através de fungdo polinomial de grau 7 que fornece desvio de, no
maximo, 0,5% entre valor tabelado e valor calculado na faixa de 73 a 770 K; iii) exibicio
grafica em resolugdo VGA colorida das curvas de temperatura e corrente como fungio do
tempo, com escalas definidas pelo usuario e mudancas de escala automatica em poténcias
de dez para a curva de corrente; iv) taxa de amostragem dos dados controladas pelo usuario
e mutavel durante a medida com exibi¢do dos valores de tempo, temperatura, corrente e
taxa de aquecimento "instantdnea”, permitindo um controle adequado do programa de
aquecimento. (Com a exibigio simultdnea do valor de taxa de aquecimento, consegue-se
uma reprodutibilidade melhor das medidas com uma variagio menor que 5% na taxa de
aquecimento instantdnea entre pontos diferentes da mesma medida); v) area de contacto
entre eletrodo e amostra da ordem de 62 mm?2 ( =8,9 mm de didmetro), com possibilidade
de utilizagdo de amostras maiores sem qualquer necessidade de mudangas no sistema; e vi)
faixa de operacdo do sistema de 77K até 500K, temperatura maxima limitada pela presenga
do bloco de teflon.

2 GPIB ¢ uma sigla que significa General Pourpouse Interfacial Bus ¢ ¢ um padriio de comunicagiio de dados entre
varios tipos de equipamentos estabelecidos na norma [EEE-488. Também conhecida pela sigla HP-IB.
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1I1.3.2- Preparagéo das amostras:

As amostras de CaF, com AlF;, YbF; e LaF; foram crescidas pelo método de
Stockenbarger no Departamento de Quimica da Universidade de Kent em Canterbury,
Inglaterra em colaboragio com o Prof. Dr.Alan V. Chadwick.

Os dos fluoretos, sob forma de po6, eram misturados nas proporgdes desejadas e
inseridos em um cadinho de grafite. Com o objetivo de eliminar tracos de humidade, uma
pequenissima quantidade de PbF; era adicionado a mistura.O cadinho era, entéio, colocado
suspenso dentro de um tubo de quartzo e vedado em ambas as extremidades e envolto em
atmosfera de argbnio. Através de um sitema motorizado era possivel controlar a velocidade
de crescimento. As velocidades de crescimentos usadas foram entre 0,3 e 0,4 mm/min.

As amostras assim crescidas possuem cerca de 5 cm de altura por 1 cm de diametro.
Aquelas cuja aparéncia externa era opaca foram recrescidas até apresentarem a0 menos uma
regido de aparéncia homogénea. Entre um tipo de solugdo e outro, a0 menos duas amostras
de CaF, "puro" era crescido com o intuito de limpar o cadinho de qualquer trago da
solugdo anterior.

A+ yb3+ La3*
# Amostra X inicial X andlise | X inicial X anglise X inicial X analisc

653 P | e | e s | e

661 A 0,1 0,043 1 weeeme ] e

669 | T T N (S S 0,1

673 Y 8 S T it e——
677 AY 0,1 0,0046 0,1 0,106 | e | e
682 Al 0.1 0,0052 ] eeeeen ] e 0,1 0,071
744 LY | e ameee 0,1 0,065 0,1 0,059
686 ALY 0,1 0,021 0,1 0,069 0,1 0,14

Tabela Ill.1: Fragdes molares das misturas antes do crescimento (X inicial) e Jragdes molares obtidas
com andlise por ativagdo com néutrons no IPEN-SP (X andlise), ambas em mols %,

Na tabela IIL.1 sdo apresentadas as amostras estudadas com suas respectivas fracdes
molares inicialmente colocadas e as obtidas por analise por ativagio com néutrons feitas no
IPEN-SP. Pode-se notar que a concentragdo obtida de terras raras é bem proximas das
inicialmente colocadas enquanto que para o aluminio, a maxima concentragio conseguida
foi de cerca de 0,043 mol%. E importante salientar que, apesar de nfo estar apresentado na
tabela, a contaminagio por impurezas acidentais é praticamente inexistente em todas as
amostras sendo que o maior indice de contaminagio obtido foi para a amostra pura com
somente cerca de 0,08 ppm de Eu3*, conforme relatorio da anélise.

Amostra | d (£0,00mm) A () t Para as medidas de
P 0,64 50,9408 1,3020,03 TSPC e TSDC, os cristais
A 0.27 550408 0,75+0.02 crescidos foram clivados e
L 0,40 61,9403 1,0030,02 lixados até ficarem com
Y 0,40 61,9403 1,0040,02 espessuras menores do que
AY 0,46 61,940.3 1,1540,02 0,8 mm. Na tabela II.2 que
AL 0,40 57,9+0.8 1,0740,02 segue, s3o apresentadas as
LY 0,40 61,9403 1,00£0,02 caracteristicas  geométricas
ALY 0.73 36.940.8 2,0430,04 das amostras. Visto que cada

Tabela Ill.2: Espessuras {d), drea de contacto com os eletrodos(4) e
Jatores de correcdo(f) normalizados para x=0.4mm e drea igual a
area do eletrodo. Estes fatores de corregdo foram usados para a
normalizacdo dos espectros de TSPC/TSDC.

amostra possui uma forma
diferente, a area  util
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apresentada na tabela II1.2 é a area efetivamente em contacto com os eletrodos. Levando
em conta a espessura e area util, foram calculados os "fatores de corregio” para as medidas
de TSPC/TSDC, normalizados para uma espessura de 0.4 mm e area igual a area do
eletrodo. Estes fatores também so apresentados na tabela 1112,

0.7 ey ¥
I11.4 - Resultados: _ P
ogf - F i
— A !
g 05} Y e
5 —1, :
~ 0.4 [
II1.4.1 - TSDC: 2 !
S 0.3 |- [
. g 02 - e ,' .\ I]‘ -
Na figura III-2 podem ser vistos| © & 7 P I
os espectros de TSDC das amostras A O S R N
pura (P)e monodopadas (A, L, Y), na 0.0 o Al el A
regido abaixo de 270 K, obtidos 100 130 200 250
polarizando-se as amostras em cerca de Temperatura / K
370K por _3 min com 1000V ditenSﬁo Figura 111-2: Espectros de TSDC das amostras P, A, L e ¥
de polarizagdo. Nesta regiio de|,, regido abaixo de 270K, polarizadas em 370K,

temperaturas, o0s  espectros  das
amostras L ¢ Y so muito similares, apresentando a banda dos dipolos nn R3* - F (R=La
ou Yb) em 130K [III.13-14], € uma banda em cerca de 220 K3, enquanto que as amostras P
e A nio possuem qualquer relaxagio.

A banda em 220 K foi inicialmente atribuida aos dipolos nnn R3* - F~; por Kitts e
colaboradores [IIL15]. Capelletti e outros [1I1.16), estudando o CaF, dopado com terras
raras trivalentes descobriram que ¢ comportamento com tratamentos térmicos desta banda
ndo poderia ser entendido se ela fosse associada aos dipolos nnn. Os autores assumiram que
algum tipo de agregado deveria ser responsavel por esta relaxacio e, a exemplo dos
halogenetos alcalinos, atribuiram esta banda a dimeros (agregados formados por dois
dipolos).

Medidas de relaxagio dielétrica [II1.17-19], difragio de raios X [II1.20], EXAFS
[1I1.21], difragdo de néutrons [IIL22] e espectroscopia a laser com excitacdo seletiva do
sitio [IIL.23] evidenciaram a presen¢a dos dimeros no CaF, dopado com terras raras
trivalentes. Fontanella et. al. [III.18] mostraram que o sitio C de Moore ¢ Wright [I11.23]
estava relacionado com a relaxagio Ryy do CaFy com Er3* em uma simetria trigonal, Como
o dimero n4o possui tal simetria, Andeen e outros [1I1. 19] sugeriram que esta relaxac#o esta
associada com o dimero 2/0|2[3), um dimero que capturou um ion de flior extra e que
apresenta a simetria exigida. A intensidade do sinal Ryy, no entanto, diminui a medida que o
raio ibnico da impureza também diminui, indo do Ce3* até o Lu3*, tanto para
concentragbes de 1.0 mol% [II.19] quanto para 0.1 mol% [II1.17]. Comparando a banda
em 220 K da figura III-2 pode-se perceber que a intensidade desta banda é muito majs
acentuada para a terra rara de raio menor (Yb31) do gue para a de raio iOnico maior
(La3+). Portanto, a identificagfio desta relaxagio em 220K com os dimeros, como sugerido
por Capelletti e colaboradores [I11.16], parece contraditéria, '

Porém, a banda em 220K deve estar relacionada com algum tipo de agregado.
Figueroa et. al. [II1.24] propuseram o complexo em forma de "L" (complexo 10|0[21) como

3 A relaxagiio que aparece em cerca de 190K para as amostras L e Y, foi identificada por "relaxaciio em
220K". Segundo a literatura, esta banda varia muito de posigio dependendo da terra rara dissolvida,
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0 responsavel por esta relaxagio no Sr;_la,F,, . Embora este tipo de defeito nfo tenha
sido identificado por Moore e Wright [II1.23], Corish e outros [II1.25] e Bendall e outros
({1126} mostraram, através de simulagdes computacionais estaticas, que tal tipo de
complexo ndo s6 € estavel nos fluoretos mas que, para o CaF,, ele é 25% mais estavel para
o Yb3* do que para o La3*, O mesmo comportamento foi também determinado no presente
trabalho e sera discutido no capitulo seguinte. Este resultado pode explicar a diferenca de
intensidades da banda em 220 X observadas para diferentes terras raras.

O fato da amostra A nio

possuir qualquer relaxagio

AT B AL B AL DU B IR perceptivel {maior do que a corrente

15 ~F O 1 de fundo) revela a primeira
b i} I 08 diferenca importante de

3 L P i o comportamento do A em relagio
~ or Do [ as terras raras: a presenga dos
e[ i Pt 104 dipolos nn AB*_ - F-, isolados na
5 sl _ solugdo  sélida  Caj AlFayy €

i / ‘ do2 muito menos favorecida para este

- A ) ] ion trivalente do que para as terras

02{;0 245;4 3;0; ;“'m e 0.0 raras. A titulo de comparagio,
Temparatura / K CaPeI}etti ¢ colaboradores [III.16]

Figura 111-3: Espetro de TSDC das amostras P, A, L Y na obtiveram, para a banda em 130K
regido de altas temperaturas. As condicdes experimentais sdo da amostras de Can com 0,01
as mesmas da figura I11-2 mol% de Gd** (comparavel a

concentracdo de APt da amostra
A), uma intensidade da ordem de 10-13 A, ja consideradas as condigbes geométricas das
amostras usadas naquele trabalho, valor trés ordens de grandeza superior ao limite de
detecgio do nosso sistema. Portanto, se o A" apresentasse a mesma tendéncia dos ions de
terras raras em produzir dipolos nn isolados, esta relaxagio em 130K seria perfeitamente
detectavel para a amostra A mas, no entanto, nenhum sinal maior do que o ruido de fundo
(<10-16 A) pode ser observado.

Os espectros das mesmas amostras, agora na regido de altas temperaturas, podem ser
vistos na figura I1I-3. As amostras P e L apresentam uma banda em 296K enquanto que as
amostras Y e A exibem bandas entre 350 e 370K. Esta diferenca revela a importancia do
raio i6nico da impureza trivalente no comportamento desta banda em torno de 360K sendo
mais intensa para os ions menores que o Ca?*(Yb3* e o AI3*) e inexistente para o La3™.

Comportamento similar foi observado por Andeen e colaboradores [I11.17-19] no
caso dos picos chamados de Ry € Ryy nos espectros de €" x T para o CaF, com quase
todas as terras raras. Estes autores observaram que tais relaxagdes s6 estavam presente para
as terras raras menores que o Gd3* e que a medida que a concentragio aumentava, a
intensidade do pico Ry também crescia passando a ser o Gnico sinal perceptivel do
espectro para concentragdes acima de 10 mol%. Nos trabatho de espectroscopia laser de
Moore e Wright [II1.23] o centro identificado por D(2a) é o Unico presente nas amostras
com 10 mol%. Ambos os autores identificaram estes sinais com agregados de dipolos
maiores que o dimero. Esta identificagdo também concorda com os resultados de difragio
de neutrons [II1.27] e com os de EXAFS [II1.21] de Catlow e colaboradores bem como
com os resultados de simulagdes computacionais [II1.25,26]: o defeito predominante no
CaF;, depende fundamentalmente do raio i6nico da impureza considerada sendo que para
terras raras de raio iénico menor, o agregado cubo-octaedral é o dominante, enquanto que
para terras raras maiores, o dimero deve predominar.
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Estes resultados indicam uma correlagio entre a banda ao redor de 370K da figura
I1I-3 com os sinais Ry de Andeen et. al. e com o centro D(2a) de Moore ¢ Wright que, por
possuirem uma dependéncia evidente com o ion de terra rara envolvido, devem estar
relacionados com os agregados cubo-octaedrais identificados por técnicas difratométricas e
provados serem 0s mais estaveis no CaF, por simulagdes computacionais.

Para o caso da banda em cerca de 300 K da figura IH-3, Dorenbos e
colaboradores[111.28] e den Hartog e colaboradores [I11.29] atribuiram a banda proxima da
temperatura ambiente presente nos espectros de TSDC do StF, e do BaF, com diversas
concentragdes de varias terras raras
a um mecanismo de acimulo de

08 P cargas espaciais nos eletrodos, de

: e AY acordo com o modelo de Miiler. Os

R oy — AL 4 autores basearam suas conclusdes
3 iR na variagio observada da posicio
~ 04r | do maximo desta banda com a
fg o b 51 fragdo molar dos ions de terras raras
5 C : e com a espessura da amostra. No
© oo b entanto, como em ambos os

trabalhos as medidas de TSDC
Y S N N PR foram feitas sempre com finas folhas
100 150 200 250 de isolante colocadas entre eletrodo

. = ne Iy e amostra e ndo foram feitas
Figura Ili-4. _;vpectros a'cl) DC das amostras AL, AY, L}:e medidas paralelas de TSPC, ndo é
ALY na regido de baixas temperaturas. As condigoes vel . | rel N
experimentais sdo as mesmas da figura I1-2 possive garantxr.que tal relaxagao
se deve ao movimento de "cargas

livres” dentro do material. Além disto, este modelo ndo explica a existéncia de relaxacdes
acima desta temperatura em quase todos os fluoretos, como ¢ o caso da banda em torno de
370K do presente trabalho, como também nio explica porque tal relaxacdo € observada no
CaF, so para determinados ions de terras raras e n3o para outros.

Bandas de TSDC acima de 270K também foram detectadas por Laredo e
colaboradores [II1.25,30-32], no SrF, e no BaF, dopados com algumas terras raras. Estes
autores apresentaram uma explicagfio alternativa a estas bandas. Eles descobriram que a
intensidade e posi¢do da banda em cerca de 260K varia com a densidade de deslocagdes
determinada pela concentragio de
impurezas, deformagio da amostra e

Temperatura / K

efeitos de tratamentos térmicos e e e 0.8
("quenching"e "annealing"). Com oL AY - :
base  nestes resultados, eles . L ﬁ: E Jos
propuseram que esta banda estava e I
associada com um mecanismo tipo D : 1oa
polarizagdo de Maxwell-Wagner- = j '
Sillars onde as inomogeneidades no § ol . ]
material sdo vistas como as regides 192
proximas as linhas de deslocagdes. P 1
A banda observada a temperaturas ) MSOTRE SORESiefus ST oD
250 300 350 400 450

maiores do que esta (entre 300 e

340 K, dependendo da concentracio Temperatura / K
> 4¢P O da %39 | Pigura 111.5: Espectro de TSDC das amosiras AL, AY, LY
de terras raras) foi identificada com

. ALY para altas temperaturas. As condigées experimentais
o movimento de cargas (e, portanto, |, iguais & figura I1I-2
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com a "condutividade 10
i6nica") através da compa-
ragio dos espectros de
TSPC com TSDC, como
discutido na secgio III.I.
Esta identificagdo da relaxa-
¢do proxima da temperatura
ambiente com deslocagBes
no material explicaria tam-
bém a existéncia desta re- [
laxagdo na amostra P e —— 300
(pura), ja que, como deter-

minada por analise por
ativagdo com néutrons, a|figura lll-6: Espectros de TSPC e TSDC da amostra P (pura) obtidos

. iclo térmico descrito em I11.3.1. (..} Vp=100V e ()
contaminagio desta amostra | $¢84do o cic p
; Vp=-100V. As mudangas de escala sdo sempre de um fator 10,

e
tn

Corrants {1E~12 A)
=
o

Temperatura {K)

€ muito baixa (somente 0,08

ppm de Eu3") e qualquer 10
relaxaciio deve estar asso-
clada a algum tipo de

o
in

defeito que tenha caracte- =

risticas intrinsecas, como é|

o caso de deslocagdes. <o
A identificacio pre-| &

cisa, porém, das bandas em| & _ _

300 K e em 370K da figura
II-3 depende de confirma-
¢Oes experimentais da na- 100
tureza localisada destas re-
laxagdes. Na secgdo I11.4.2
serdo apresentados os re-|Figura lll-7: Espectros de TSPC e TSDC da amostra L. obtidos segundo
sultados dos ciclos térmicog |0 ciclo térmico descrito em JI1.3. 1. () Vp=100V ¢ () Vp=-100V.
TSPC/TSDC  que devem
confirmar estes mecanismos.

Na figura III-4 sdo vistos os espectros de TSDC das amostras multidopadas (AL, AY,
LY e ALY) na regido de baixas temperaturas e, na figura III-5, a regido de altas
temperaturas. Pode-se notar que em ambas as regides de temperaturas os espectros sdo
muito similares diferindo apenas nas intensidades relativas das diversas relaxagdes. Em
algumas amostras, uma outra banda préxima de 160K esta presente. A posicdo desta banda
¢ exatamente a mesma da banda observada por Kitts e Crawford [IIL33] quando as
amostras de CaF, com Gd3* eram contaminadas com 02

J00

Tamperatura (K)

II1.4.2 - Ciclos térmicos TSPC/TSDC:

Nesta secgio serdo apresentados os resultados dos "ciclos térmico” de TSPC/TSDC
para todas as amostras. O objetivo ¢ identificar a relaxagio originada pelo movimento de
cargas livres responsavel pela condutividade idnica do material. O procedimento seguido foi
0 proposto na sec¢do II1.3.1 e os resultados apresentados dirdo respeito &s bandas acima de
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270K somente, ja que o e e e e
— V=+100V

interesse nestas medidas
esta unicamente na
identificagdo da natureza
destas bandas.

Na figura III-6 sio
apresentados os espectros
de TSPC e de TSDC da

14
tn

Corrents (1E—12 A)
o
o

~05} .
amostra P, obtidos
segundo o ciclo térmico, .
com campos polarizantes T e T T T e e
orientados nos dois Temperoturg (K)

sentidos. Pode-se notar
nitidamente a banda em [/iguralll-8: Espectros de TSPC e TSDC da amostra A obtidos segundo
300K em ambos os |° ciclo térmico descrito em I11.3.1, () V=100V e () Vp=-100V.

espectros independente da
diregdo do campo aplicado, seguida pela subida exponencial da corrente no espectro de
TSPC e por uma outra banda, no espectro de TSDC, ambas relacionadas com a
condutividade do material.

Os espectros de TSPC e TSDC, obtidos nas mesmas condigdes anteriores, sdo vistos
na figura III-7, TII-8 e I11-9 para as amostras L, A e Y, respectivamente. O comportamento
da amostra L (figura I11-7) é bastante semelhante ao observado para a amostra P (figura I1I-
6) com uma banda principal em 300K seguida da contribuicdo da condutividade idnica.
Estes resultados confirmam a natureza "localizada" da banda em 300K, e, visto que esta
banda também est4 presente na amostra pura, o processo de polarizagio e despolarizagio
associado deve estar relacionado somente com os constituintes da matriz cristalina (defeito
"intrinseco"), reforgando a identificagdo desta banda com um mecanismo do tipo Maxwell-
Wagner-Sillars onde as "inomogeneidades" estdo associadas as deslocagdes. A presenca do
La3* estaria favorecendo a formagio de deslocacdes visto que esta banda € mais intensa
para a amostra L. Este fato foi também observado por Suarez e colaboradores [Ii1.32] no
Baj R F;., onde a intensidade desta banda: i) era muito maior para 0 R=La3*; ii) crescia
com o aumento de x (0.0001 < x < 0.15); e iii) aumentava com o aumento da densidade de
deslocagdes produzidadas por "stress” mecénico.

Na amostra Y (figura I11-9) e, muito menos perceptivel, na amostra A (figura I11-8), a
banda em 300K ¢ T -
praticamente inexistente e — V=+100V
a banda em 360K passaa { | ....v=

dominar o espectro nesta | o °°
regido. Pode-se notar que o

13%)
esta banda, a exemplo da Z oo
banda em 300K, esta £
presente em ambos os 8

I
o
tn

espectros de TSPC e
TSDC com intensidades
semelhantes independente -1.0
do sentido do campo pola-
rizante. Estes resultados

r'eforgam o caracter loca- Figura 111-9: Espectros de TSPC e TSDC da amostra Y obtidos segundo
lizado desta banda. Apds |o ciclo térmico descrito em I1.3.1. (—) Vo=100V & () Vp=-100V.

300 350

Tempesrotura (K)
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esta relaxagdo em 360K, o
espectro de TSPC passa a
exibir um comportamento
exponencial crescente com
T associado a uma banda
proxima de 410K no sinal
de TSDC, devidas a
contribuicdo do movimen-

to de ‘cargas livres"
responsaveis pela condu-
tividade  i0nica  deste
material. E interessante

notar que, na figura I[1-9,
a intensidade desta banda
de TSDC em 410K parece
depender do sentido do
campo polarizante.

Nas figuras III-10,
II-11, HI-12 e HI-13, sio
apresentados os resultados
dos ciclos térmicos nas
amostars AL, AY, LY ¢
ALY, respectivamente. Os
espectros aqui sio bas-
tante similares revelando a
presenga da banda em
360K tanto na medida de
TSPC quanto na de
TSDC, com uma menor
resolugiio para o caso da
amostra AL.
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Figura Ili-10: Espectros de TSPC e TSDC da ameostra AL obtidos

segundo o ciclo térmico descrito em I11.3.1. () Vp=100V ¢ ()
Vp=-100V,
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Figura IlI-11: Espectros de TSPC ¢ TSDC da amostra AY obtidos
segundo o ciclo térmico descrito em HI13.1. « J Fp=100V e ()
Vp=-100V.

Tanto a amostra A quanto a amostra AL apresentam um pequeno "ombro" no
espectro de TSPC entre 370 e 390K que pode ser melhor visualizado num grafico do tipo

"condutividade" (log IT x
10600/T) como o apresen-
tado na figura I11-14, onde
apenas um dos espectros
de TSPC destas amostras
¢ mostrado. Para a
amostra L, uma nova
medida de TSPC foi feita
polarizando a amostra a
partir de 303K apds té-la
mantido a esta temperatura
por cerca de 15 min. Desta
forma, foi possivel regis-
trar apenas a contribui¢do
a polariza¢do acima desta
temperatura evitando a

1.0

e
tn

Corrente (1E—-12 A)
=1
a

!
2
tn

300 350 400 450

Temperoturg (K)
Figura Ill-12: Espectros de TSPC e TSDC da amostra LY obtidos

segundo o ciclo térmico descrito em H1.3.1. () Vp=100V e ()
Vp=-100F.
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banda em 300K. Este 1.0 I
espectro  também  esta —— V100V

representado na figura I1I- “V=-100V
14,

0.5

Pode-se notar que,
enquanto para a amostra L
log(IT) varia linearmente
com T-}, para as amostras
A e AL, os espectros
apresentam mudangas de . o .
inclinagio  proximo  de o 300 350 400 450
1000/T = 25 K1 (T = Temperotura {K)
400K) o que pode ser |Figura IlI-13: Espectros de TSPC e TSDC da amostra ALY obtidos
devido a existéncia de uma |segundo o ciclo térmico descrito em HI3.1. (—) Vp=100V ¢ ()
banda de pequena inten- |'p=-100V.

Corrente (TE~12 A)
=)
o

I
Q
2]

sidade, "escondida" pela

conducio ibnica  do s Ty
material. 107 F L]

Para  verificar a 107" L ° A 3
existéncia ou ndo desta w’ b AL
banda e, quando for o <
caso, isola-la, a regido de > 1 3
altas  temperaturas  dos ~ ot L
espectros de TSPC cujo ot L
log(IT) wvaria lineamente m‘”i
com T-l foi ajustada a 3
uma expressio do tipo da 2.0
1I1.20. Esta curva ajustada 1000 / T(K)
foi, entdo, subtraida da !Figura Ill-14: Grdfico do log(T) x 1000/T para um dos espectros das
curva de TSPC |amostras Afooo), AL (— ) e L{xxx). Esta #ltima foi polarizada s6 a

partir de 303K para "eliminar” a banda em 300K

experimental e, da curva

resultante, ¢  possivel
mostrar a existéncia e a intensidade desta banda. Nas figuras III-15 e IlI-16 sio
apresentados resultados como os descritos para um dos ciclos TSPC/TSDC das amostras A

e E e L e e o WS

@,
ooo TSPC ::
. -~ Ajuste ! ]
= M T5PC—Ajuste f .
- ' J
* M
< p s
~ ~
e 2
£
8
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0 o0 >0 400 450
1000K / T Tamparniwa / K

Figura llI-15: Grafico de log(IT) x 1000/T para o espectro de TSPC ¢ a curva gjustada a porgdo linear(a),
e em escala linear, do mesmo espectro de TSPC, da curva ajustada , da subtracdo das duas primeiras e do
TSDC correspondente (b) para a amostra A polarizada com + 100V,
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Figura 1lI-16: Grdfico de log(IT) x 1000/T para o espectro de TSPC ¢ a curva ajustada a porgdo linear(a),
e em escala linear, do mesmo espectro de TSPC, da curva ajustada , da subtragdo das duas primeiras e do
TSDC correspondente (b) para a amostra AL polarizada com 100V,

e AL, respectivamente. A curva (a) em cada uma das figuras apresenta o grafico do tipo
condutividade com o espectro experimental de TSPC e a curva ajustada a porgio linear. Em
(b), a curva de TSPC experimental, a curva ajustada, a curva resultante da subtracio das
duas primeiras € o espectro de TSDC correspondente sio mostrados num grafico
convencional. Percebe-se nitidamente a existéncia da banda entre 370 e 400K em ambas as
amostras. Na figura III-17 estes mesmos graficos sio apresentados para a amostra L, no
caso do espectro de TSPC polarizado s6 a partir de 303K. Neste caso, a banda entre 370 e
400K ¢ inexistente, como pode ser percebido pela curva subtragdo.

O mesmo procedimento foi feito para todas as outras amostras e para os espectros
obtidos com o campo polarizante nos dois sentidos. Estes resultados sio apresentados no
apéndice B.

Nas figuras III-18 e III-19 sdo vistas todas as curvas obtidas das subtragdes das
curvas ajustadas aos espectros experimentais de TSPC para o campo no sentido "positivo"
e "negativo”, respectivamente ja normalizadas para as condigdes descritas na secgdo 111.3.2
com os fatores da tabela II1.2. Com exceg¢do das amostras P e L, todas as outras apresentam
a banda entre 370 e 400K com intensidades que variam de amostra para amostra.

. — 200 . : r . T o
- 3 L cooo  TSPC QQ:%O
- ] imaf  .—. Ajuste ro ]
1 = — TSPC—Ajuste f ]
3 -— - &)
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20 25 a0 a5 200 0
1000 / T Temperoiura / K

Figura l11-17: Grdfico de log(IT) x 1000/T para o espectro de TSPC e a curva ajustada a por¢do linear(a), e
em escala linear, do mesmo espectro de TSPC, da curva ajustada , da subtracdo das duas primeiras ¢ do
TSDC correspondente (b) para a amostra L polarizada com +100F a partir de 303K.
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Comparando as amostras Y e o

AY, pode-se notar que esta banda

¢ quase duas vezes mais intensa na

segunda do que na primeira, tanto o

nas curvas subtragdo quanto nos
espectros de TSDC  corres-
pondentes, como pode ser visto na
figura HI-20, revelando que mesmo
uma pequena quantidade de AB*
(0,0046 mol %) adicionada a
amostra com Yb3t é o suficiente
para duplicar a quantidade de
entidades responsaveis por esta

Corrente / (1E—12)A

-0.1

JRCT, ) I S N U PN T
300 350 400

450
Temperatura / K

Figura [1l-18. Curvas resultantes da subtragdo entre o espectro
de TSPC experimental (V= +]00V) e a curva ajustada a parte
finear no grafico de log(IT) x 1000/T para todas as amostras

banda.

Efeito similar ocorre em
relacio as amostras LY e ALY,
como pode ser visto na figura IIl-
21. Novamente a introducédo de
uma pequena quantidade de AI3*
(0.021 mol%) no sistema ja com
Yb3+ e La®*, provoca um aumento
significativo na relaxagio em cerca
de 390 K tanto no sinal de TSPC
quanto no de TSDC.

Na figura I1I-22 sdo vistas as
curvas subtragdo e os espectros de
TSDC correspondentes para as
amostras A, L e AL. A banda entre
370 e 400K ¢ inexistente nas curvas subtragio para a amostra L mas estd presente nas
curvas subtragdo para as amostras A ¢ AL. Comparando os espectros obtidos para as
amostras A e AL e lembrando que a quantidade de AI’* na segunda é cerca de 10 vezes

70 .

0.t

Corrente / (1E-12}A

-10 I ) . PR L
300 350

Temperatura / K

Figura I1I-19: Curvas resultantes da subtragdo entre o espectro
de TSPC experimental (V =-100V) e a curva gjustada a parte
linear no grdfico de log(IT) x 1000/T para todas as amostras

Correnie / (tE—12)A

400

Temperature / K

Figura HI-20: TSPC com  fundo exponencial
subtraido (.. ) e TSDC correspondentes (—-)para
as amostras Y (curvas lisas) e AY (curvas com
o)para campos polarizantes em ambos os sentidos.
Parte positiva: TSPC com +100V ¢ TSDC com -
100V, Parte negativa: TSPC com -100) ¢ TSDC
com + 100V,

—TSPC —e ATC

T
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Corrente / (1E—12)A

400 450

Temperatura / K

Figura IlI-21: TSPC com fundo exponencial
subtraido (—.) e TSDC correspondentes (---jpara
as amostras LY (curvas lisas) e ALY (curvas com
o)para campos polarizantes em ambos os senlidos.
Parte positiva: TSPC com +100V ¢ TSDC com -
100V, Parte negativa: TSPC com -100V e TSDC
com +00V.
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menor do que na primeira (vide tabela
IT1.1), é possivel concluir que também
neste caso a introdugio do AP na
amostra com La3*t aumentou a
quantidade de entidades responséaveis
por esta relaxagdo que antes era
praticamente imperceptivel, dentro dos
limites de detecgdo do sistema, e passa
......... e _0.2 a ser nitida na amostra duplamente
200 300 400 dopada. Além disto, este aumento nio

Temperaturg / K pode ser devido ao AP somente.

Figura H1-22: TSPC com fundo exponencial subtraido| Como esta relaxacdo € observada tanto

para as amostras A, L e AL para campos polarizantes em | nq TSPC quanto na TSDC o
ambos os Sentidos. Parte positiva: V=+100V. Parte

negativa: ¥V=-100V.

Corrente / (1£~12 A)

mecanismo responsavel deve ser do tipo
"localizado".

As principais conclusdes que se pode tirar de todos os dados apresentados podem ser
resumidas nos segiuintes pontos:

1. A inexisténcia das relaxagdes em 130 e 220K nos espectros de TSDC na solugio sélida
de Cal’y com AlF; revela que a quantidade de dipolos livres e complexos responsaveis pela
banda em 220K neste sistema € muito menor do que a quantidade possivel de ser detectada
e, portanto, muito menor do que a quantidade normalmente formada pelos fons de terras
raras,

2. A relaxagdo observada entre 370 e 400K ¢ devida a um mecanismo do tipo
"localizado";

3. A introdugdo do AI3*, mesmo em pequenas quantidades, aumenta consideravelmente a
quantidade de "entidades dipolares" responséaveis por esta relaxacio; e

4. Visto que as quantidades de APP™ presentes nas amostras multidopadas é pequena
comparada com a amostra s6 com AP, o aumento desta relaxacio, consequéncia do
aumento das entidades responsaveis por esta banda, tem que estar relacionado com algum
tipo de defeito que envolva ambos os ions de impureza,
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Apresentacio:

Neste capitulo serdo discutidos, na secgfio IV.1 e 2, os principios basicos usados nos
metodos de simulagbes computacionais estaticas bem como suas limitagdes e possiveis
relagbes com outras técnicas de simulagio computacional e técnicas experimentais. Na
secglio subseqiiente serdo discutidos os méiodos de determinagio dos potenciais de
interacdo e a escolha feita no presente trabalho. Os textos basicos usados como referéncias
de ordem geral nas trés primeiras partes do capitulo sdo as referéncias [IV.1] e [IV.2].0s
resultados obtidos serfio apresentados na ultima sec¢fio juntamente com uma discussio
preliminar,

IV.1 - Introducio:

Um dos campos em que as simulagGes computacionais tém encontrado um sucesso
importante é no estudo das propriedades dos materiais tanto do ponto de vista das
estruturas conformacionais quanto do ponto de vista dos defeitos existentes nos materiais e
suas influéncias nas propriedades de transporte.

O objetivo basico de tais meétodos métodos é, sem davida, prever as diversas
propriedades de um determinado sistema a partir de uma certa escolha de um conjunto de
potenciais de interagdo. Diversos métodos tém sido amplamente aplicados hoje em dia
tanto na fisica como na quimica e nas ciéncias biologicas, abrangendo topicos desde o
estudo de propriedades dos solidos até estruturas de proteinas.

Dois grandes dominios podem ser definidos para os diversos métodos usados em
simulagdes computacionais aplicados s propriedades dos materiais: o primeiro, composto
por métodos que utilizam basicamente técnicas "classicas”, no sentido que nenhuma
inclusdo explicita das fungdes de onda do sistema ou dos constituintes do sistema é feita, e,
o segundo grupo, onde os métodos se voltam para a tentativa de resolver a equagio de
Schroedinger para o defeito e a regido circundante, em diferentes niveis de aproximagéo.

Como o método aplicado no presente trabalho pertence ao primeiro dominio, maior
énfase sera dada a estas técnicas.

Os métodos de simulagdo computacional podem ser aplicados quantitativa e
qualitativamente. AplicagOes quantitativas se referem aos calculos das entalpias e entropias
de formagiio, de migragdo e de ligagdo entre defeitos, bem como estudos diretos dos
mecanismos de difusdo nos solidos. Aplicagdes qualitativas sdo, por exemplo, a previsio
dos efeitos da pressio e da temperatura nas propriedades dos defeitos, estudos dos
parametros criticos (tamanho dos ions e polarizabilidade) que controlam as energias dos
defeitos, a elucidagio dos modos de agregacio e a determinagiio dos mecanismos de
migracdo dos defeitos.

De uma forma geral pode-se subdividir as técnicas pertencentes ao primeiro dominio
em trés grupos principais. Primeiramente, as técnicas conhecidas como simulagées estdticas
que envolvem o célculo da relaxagfo da estrutura cristalina ao redor do defeito sem incluir
explicitamente qualquer efeito da agitagiio térmica sobre a relaxacio da rede. Os resultados
obtidos sZo usualmente encarados como as entalpias a "zero Kelvin" do sistema. O segundo
grupo de técnicas, as simulagbes dindmicas moleculares, incluem os efeitos térmicos
explicitamente, resolvendo as equagdes de movimento de um "ensemble” de particulas que
representa o sistema a uma certa temperatura (com um certo valor de energia cinética
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média), submetido a condigdes de contorno periddicas. O terceiro grupo concentra as
técnicas que utilizam o método de Monte Carlo.

Na seccdo seguinte serdo apresentados os principios dos métodos de simulacfio
estatica, técnica empregada neste trabalho. Particular énfase sera dada a obtengdo das
entaipias de formagio dos defeitos em solidos i0nicos.

IV.2 - Simulacdes Computacionais Estaticas:

IV.2.1 - Principios Basicos:

O objetivo principal da técnica de simulagdo
computacional estatica é determinar a relaxa¢fio da rede ao
redor do defeito. Esta relaxagio ¢ particularmente
importante nos solidos iénicos e semi-ibnicos onde, via de
regra, os defeitos so carregados eletricamente e, como as
forgas Coulombianas sdo de longo alcance, deformacdes a
grandes distincias do defeito sdo observadas.

O primeiro tratamento, com um relativo sucesso, deste
efeito foi feito por Mott e Littleton [IV.3] em 1938 e II
aperfeigodado por Lidiard € Norgett [IV 4]e Norgett [IV.5].
A estratégia adotada, conhecida como estratégia das duas |figura IV-1: Lsquema da divisdo
regides, consiste em dividir o cristal em duas partes; a |90 ¢ristal segundo a estratigia

. . . . - de Mott e Littleton. D indica a
regido I, mais proxima dg .defelto (colocad.o proximo da posicdio  do  defeifo  nas
origem), que ¢ tratada explicitamente, e a posi¢io dos ions é proximidades da origem do
ajustada até que todos estejam submetidos a uma forca |sistema de coordenadas.

resultante nula, e a regido I/, mais distante do defeito, onde
a deformagio induzida é muito menor, sendo possivel tratd-la por métodos aproximados. A
figura IV-1 representa esquematicamente a estratégia de Mott e Littleton.

Esta estrateégia baseia-se, implicitamente, na idéia de que a energia total do sistema
com defeito pode ser minimizada permitindo somente a relaxagdo dos fons na regidio I e que
esta relaxagiio da rede decresce rapidamente a medida que se distancia do defeito e que,
portanto, ndo € necessario considerar a regido II para o calculo das posigdes dos ions
proximos do defeito mas somente no valor da energia total do sistema defeituoso.

Na estratégia de Mott e Littleton, a energia total do sistema E ¢ dada por:

E=E(x)+ EI—II(_XJE) + EI[((_;) (Iv.1)
onde E; indica a energia de intera¢fo devido apenas aos constituintes da regifio I cujas
posi¢des sdo identificadas pelo vetor x das coordenadas independentes. Ey; € a energia
devida unicamente aos fons da regido II cujos deslocamentos sio identificados por &, ¢ o
termo Ejpj vem das interagbes entre os constituintes das duas regides. Como os
deslocamentos na regido II sdo induzidos pelo defeito e as deformagdes na regifio I, £ é

considerado formalmente funcio de x.
£=6(x) (Iv.2)
Como os deslocamentos na regido H sio pequenos, a aproximagio harmdnica pode
ser aplicada nesta regido. Assim:
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E, (g):‘zl‘gég (IV.3)
onde A ¢ a matriz constante de forga. Usando a condigdo de equilibrio da regido II, ou seja,

%E _, (1V.4)
|
2l
ven gque.
O
B (85) +AL=0 (IV.5)
b T

Substituindo (IV.5) em (IV.3), obtém-se para Ej:

1 0E, ;(x,
By ()= L D), (IV.6)
2 Og &=4
A expressdo para a energ_ia—total fica, entdio, substituindo (IV.6) em (IV.1):
1 0E, (X,
E=E (x)+E, ,(x,{)--———= 00,0) av.7)
- 2 ag !:—é =

E interessante notar que com este procedimento foi possivel eliminar o termo Eyj e a
energia passa a depender somente de Ej, E[yj, da sua derivada e das posigdes de equilibrio
que, em principio, podem ser determinadas a partir da express&o (IV.5).

A energia do defeito E, pode entdo ser determinada, minimizando-se a energia
diretamente através da equagio:

dE _

dx B
onde a derivada total implicaria na derivagéo explicita dos { em relacio x. No entanto como
a regido II foi considerada em equilibrio, a diferenciagio parcial de E em relag¢do a £ é zero
e, portanto:

0 (IV.8)

& _
d_}g“ax

JOE| & _E
o G|, % 0Kl

Substituindo-se (IV.9) em (IV.8) e usando-se a expressdo (IV.7) para E, vem, para a
equagdo da forga:

(IV.9)

OE, (x, 9 OE; (5’9
0x ¥ ox

_ l azEzmn(?iag)
o 20X

Y
|4
o)

(IV.10)

L=t

As expressdes (IV.1) a (IV.10) sio puramente formais e, para que se obtenha
expressdes que representem o sistema, € necessario estabelecer uma certa representagio
explicita para as energias. Para o caso dos cristais idnicos, € possivel representar o sistema
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apenas por meio de interagio entre pares de ions. Assim, a energia de um cristal perfeito Ep
¢ dada por:

E, =Y 0,(R, R, (IV.11)

1>)
onde {R;} representa a configuracio de equilibrio dos constituintes da rede perfeita.
Analogamente, para a rede com defeito, a energia Ep pode ser escrita como:

Ep =3 0,(r, - 1] (IV.12)
iz
onde {rj} representa agora a nova configuragio relaxada da rede apos a introdugio do
defeito. A energia de formacéo do defeito é dada, entdo, por:

E=E,~E, :Z I‘b;j(’L _Ij’)_z(bi;(;_g. —BjD (IV.13)

t>] i>]

E importante notar que as duas somatorias em (IV.13) nio sdo equivalentes visto que
o defeito ¢, via de regra, constituido por vacancias e/ou intersticiais que ndo possuem seus
correspondentes na rede perfeita. No entanto é possivel agrupa-las se algumas convencdes
forem seguidas: i) a posi¢io "inicial" de um intersticial (Rine) € considerada no infinito, i} a
posigdo "final" de uma vacéncia {Iyac) também € o infinito, e iii) ions substitucionais sio
tratados como combinagdes de vacancias + intersticiais. Seguindo-se a partir de agora estas
convengdes, pode-se agrupar as duas somatorias em uma Gnica fornecendo:

E= § {% QL _EJD —d)ij(l& _—RJD} (IV.14)

A identificagio dos termos de (IV.1) ou (IV.7) com esta expressdo (IV.14) ndo é tio
direta quanto possa parecer. O primeiro termo pode ser facilmente identificado por:

E;= > {¢ij(l£i—£j|)_¢ij(‘gi “”BJ")} (IV.15)

Liel, i]

€ o termo Epjy parece ser representado por:

E = Z {d)ij(l,[z _£j|)m¢ij0.R.‘i _KJD} (IV.16)

igl, jell
No entanto uma somatoéria simitar com i,j e II, I>j para representar o termo Eyy ndo ¢
adequada, visto que ndo apresenta a dependéncia quadratica exigida segundo a expressio
(IV.3) em relagio aos deslocamentos, como pode ser visto pelas consideraces abaixo.
Escrevendo, para i e II somente,

L =R+ (IV.17)
€
Ey= X A{%QL —£j|)—¢u(|& wlij])} (IV.18)

¢ possivel expandir (IV.18) até segunda ordem nos deslocamentos £ na regido externa.
Desta forma,
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- ad)i;(.r_; _gj‘) ad)ij(B_i_sz
Fs i,je;.m‘ or; 5t or, -
(IV.19)
o, lir ~R, oo (R -t
+3 (_;T_a_(b?“%_,‘]z—l_{_]‘)"g, +3 QTMH(_;J +termos cruzados

=}

Visivelmente esta expressio possui uma dependéncia linear indesejavel nos

deslocamentos. Esta dependéncia pode ser eliminada considerando uma fungfio auxiliar F
dada por:

F= 3 {4’@(,&““51')‘4’&031_«R-j‘)} (I'V.20)

i€l jen

Expandindo-se novamente até segunda ordem nos deslocamentos,

a2(]31] Bs“"_j
0 )

ad)ij((gi “*“[jI) | ‘
F = l;jeu —m-——malj C +1 & or . (Iv.zn
& somando com (IV.19) e agrupando s os termos em primeira ordem, vem:
LU a(bi}(lgi Ij,) ad)i}(![i ""B.jD ad)ij(]gi _I_jl)
(F‘i' Eu) - j‘J;L;,j a{) gj +Tgi +},(§I]Tg—j (IVZZ)

Como a primeira somatéria é simetrica em i ¢ J, a seguinte identidade é valida:

a¢ij(;&i _Kjf) ad)ij('L‘ _.Kjl) a‘b.‘j(lg. —L-U
= —_— V.23
;‘jgl‘:i>} azj g] + aII g: i_j;[!:ix_] 6£j __ij ( )
Substituindo-se (IV.23) em (IV.22) e reagrupando os termos, vem:
(F+E:[)l . Z §¢ij(;—{i“£j,)§jézg Z a‘tu(&‘ﬁj*) (v 24)
fel+Ih, jell, iz | T jell ) jeitiLing a!j

A Gltima somatéria representa a forca resultante de todo o cristal sobre o ion j na
posigdo rj que, por hipétese, é nula ja que a rede é considerada em equilibrio. Portanto, a
somatéria em i na expressio (IV.24) ¢ zero e a fungdo (F+Ey") ndo possui dependéncia
linear sendo o termo de segunda ordem nos deslocamentos o primeiro termo ndo nulo.

Como conseqiiéncia, Ej; deve ser definido como:

E,=E,+F

= T ol e)-olm-r )l 5 {o(r-o)-s,(,-r )} V2

ijel i i<l jell
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No entanto, isto significa que um termo extra teve que ser adicionado 4 forma original
dada pela equagio (IV.14). Para compensar este fato, o mesmo termo deve ser subtraido.
Como se trata de uma somatéria envolvendo interagdo entre as duas regides, pode-se
redefinir o termo Ep ;7 de forma a incorporar este termo. Assim:

Eiy= 2] {%(JL—Ejl)—d?,-j(&“gi)} (IV.26)

iel, jell
Substituindo-se as expressdes (IV.15) e (IV.26) em (IV.7) e reescrevendo Ep de
acordo com a (IV.6), obtém-se para a energia do defeito:

E= > {d)ij(l_]:]_Ej')_d)ij('B_imB_jD}+ > {‘bq(ils“i}'])_d’u(&_E;‘D}

el 1> el jelt
a(Jr.-1) o0,{R,~c) (v.27)
_%igen ar, B ar, (£j ““I_{j)

Como esperado, sO estdo presentes interacdes entre os constituintes da regido [ e as
interagbes entre os ions de [ e de IL. A expressdo de forga pode ser obtida a partir da
(IV.10) usando-se a expressio anterior ou diretamente das expressoes que definem Ej e Ej,
1> quais sejam, as expressdes (IV.15) e (IV.26), respectivamente,

E importante notar que o desenvolvimento aqui apresentado ¢ bastante geral,
podendo ser aplicado a diversos sistemas, visto que foi baseado somente em #rés hipoteses:

1.A energia do defeito pode ser obtida seccionando-se o cristal em duas regides, de
acordo com a estratégia de Mott e Littleton, da forma apresentada na expressdo IV 1;

2.0s deslocamentos na regidio II sio pequenos o suficiente para que a energia possa ser
considerada uma fungiio quadratica nestes deslocamentos (aproximago harménica);

3.0 potencial que descreve as interagdes entre os constituintes do sistema pode ser
escrito apenas em termos de interagSes entre pares.

De todas estas hipoteses, a de niimero 3 é a mais restritiva, Apesar de vélida para
solidos puramente idnicos, ela certamente nio se aplica a sistemas onde interagdes de no
minimo trés corpos devem ser levadas em conta, como por exemplo, nos cristais que
possuem ions moleculares. No entanto, como estas interagdes de mais de dois corpos sio,
via de regra, de curto alcance, ndo ¢ muito dificil inclui-las no desenvolvimento acima.
Porém as expressdes assim obtidas teriam sua aplicabilidade restrita ao sistema ou familia de
sistemas para os quais foram desenvolvidos.

Em todos os métodos computacionais concebidos visando implementar a expressio
(IV.27) e sua correspondente equagio de forga, a primeira somatéria, a das interagdes entre
os constituintes da regido I somente, é feita explicitamente. Para as outras somatOrias
envolvendo a regido II, sdo necessarios cuidados especiais por serem formalmente somas
infinitas ¢, dada & natureza de longo alcance do potencial Couiombiano, nio so somas que
possam ser truncadas.

Outro problema advém da escolha adequada do tamanho da regido I. Para contornar
este problema, uma subdivisdo da regifo II é usualmente feita. Para a regido chamada Ila,
imediatamente vizinha a regifo I, novamente todas as somas sio feitas explicitamente, tanto
na equagio da energia (IV.27) quanto na equagio de forga. Para o resto da regido II (regifio
IIb), diversos métodos aproximativos tém sido usados. Em particular na formulagio de
Norgett [TV.5], por exemplo, usada no codigo computacional identificado por HADES ¢ na
sua versio especialmente adaptada a computadores vetoriais, o CASCADE, a parte
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Coulombiana do potencial ¢ tratada como se o defeito fosse todo concentrado exatamente
em =0 com carga efetiva Q. Assim:

q -(C.-B‘)
Bl = QY i (1V.28)
jelib I_R_ JI
onde ; ¢ a carga do ion j. Na aproximagio de Mott e Littleton, os deslocamentos {j sio
determinados supondo-se o dielétrico imerso num campo elétrico criado pela carga Q na
origem. Desta forma, a polarizagdo é calculada e € possivel obter os deslocamentos na
regido IIb. Para uma rede cibica, como é o caso do HADES, a polarizagio P; induzida em
um ponto distante 1j € dada por:

r.
P, 1 [l—i)q—:’ (IV.29)

4x £ r,

o full

Para as somas infinitas, o tratamento normalmente adotado e, em particular, no
HADES, ¢ o de complet-las e calculd-las analiticamente subtraindo posteriormente os
termos finitos adicionados que podem ser calculados explicitamente. O método usado para
tratar analiticamente somas infinitas com termos Coulombianos que nfio convergem ¢
através da transformagio de Ewald. Um tratamento completo do uso da transformagio de
Ewald no estudo das propriedades dos cristais perfeitos e dos defeitos pode ser encontrado
nas referéncias [IV.6-8]. A base fisica da transformagio, que pode ser encontrada em varios
livros-texto basico de Fisica do Estado Solido (veja, por exemplo, ref. [IV.9]), é
transformar cada ponto da distribuigdo discreta de cargas que representa o cristal por uma
distribuigio Gaussiana de cargas. O potencial Coulombiano pode ser representado pela
transformada de Fourrier desta densidade de cargas que, devido i periodicidade da rede,
precisa ser feita levando-se em conta somente os vetores da rede recirpoca. Um segundo
termo aparece da diferenga no potencial causado pela substituigdo da distribuicdo discreta
de cargas pela distribuigio Gaussiana. Procedendo-se desta forma, é possivel substituir a
soma infinita ndo convergente por duas somas: uma na rede reciproca, e outra no espago
direto mas convergente, que pode ser truncada quando os termos seguintes forem menores
do que um certo erro exigido.

Os termos de curto alcance ndo apresentam qualquer probiema visto que vio a zero
rapidamente com o aumento da distdncia de separagdo entre os ions. Tais interagdes sio
tratadas explicitamente e, por conveniéncia computacional, truncadas a partir de uma certa
distincia maxima de separagdo Ry, que pode ser controlada e escolhida para cada
situagdo. Considerando-se um certo ion 1, os ions j que interagem com i via termos de curto
alcance (além do termo Coulombiano), sdo aqueles contidos em uma esfera de raio igual a
Rmax centrada em r;.

IV.2.2 - Método de Minimiza¢io:

Varios métodos t€m sido usados na minimizagdo da energia do defeito dada pelas
equagdes (IV.7) e (IV.10), em varias situa¢des diferentes. Estes varios métodos podem ser
separados em trés grupos principais: i) os métodos que calculam somente a fungio
(métodos de procura direta), que consiste em achar o minimo da fungdo através de
interagdes lineares no conjunto de parmetros x; ii) os métodos que calculam, além da
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energia propriamente dita, a sua primeira derivada usando-a na interagdo subseqiiente para a
atualizagdo dos pardmetros; e iii) os métodos que calculam além da fungio suas derivadas
de primeira e segunda ordens (baseados no método de Newton-Raphson). Estes ultimos sdo
reconhecidamente os mais eficientes no que diz respeito ao tempo necessario para a
minimiza¢gdo mas apresentam a desvantagem de consumirem muito espago de
armazenamento na memoria, dado o fato de que é necessario guardar matrizes extras
representando as derivadas.

No HADES e no CASCADE, um destes ultimos métodos, baseados numa
modificagio do método de Newton-Raphson, foi originalmente desenvolvido e incorporado
por Norgett e Fletcher [IV.10]. O procedimento pode ser resumido nos seguintes passos:

i) O cristal é especificado numa determinada configuragdo inicial dada por x°, e as
primeiras e segundas derivadas sio calculadas de acordo com:

oE O'E
g = PN e = perv (IV.30)
e a matriz W ¢ invertida de modo que
HO=(W°)" (Iv.31)
ii) As novas coordenadas x! sdo geradas da seguinte forma:
x =x"-H"g" (1V.32)

i) Novas derivadas da energia sdo obtidas e a matriz H ¢ atualizada da seguinte forma:

1 O Tyy0

H H
H' =H"+ E? —= Tﬂﬂo= (Iv.33)
T 7T pa g9H4

onde,

p=x'—x° e q=g'-g° (IV.34)
iv) As novas coordenadas sio calculadas de acordo com
x*=x'-H'.g (IV.35)

e o ciclo I-iv € repetido até que o minimo de E ¢ encontrado.

IV.3 - Potenciais de Interacio e Modelo para os fons:

IV.3.1 - Potenciais de Interagdo:

O objetivo do estudo dos potenciais de interagdo é poder representar o estado
fundamental de um soélido como uma fungdo das posigdes dos nucleos dos ions
constituintes. Idealmente, procura-se obter descrigdes das interagdes de maneira que elas
possam ser vélidas para i) diferentes estruturas cristalinas, ii) configuragdes "perturbadas”
da rede por, por exemplo, efeitos de superficie, defeitos pontuais e defeitos extensos, e iii)
para "configuragdes" amorfas e para liquidos, onde o interesse estd na descricio das
propriedades dos materiais quando proximos ao ponto de fusdo.
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Este objetivo ainda est4 muito longe de ser alcangado e, frequentemente, os potenciais
de interagdo sdo aplicaveis apenas ao material para o qual foi obtido. A maior dificuldade se
encontra em desenvolver métodos que possam dar conta de todas as diferentes
particularidades das varias familias de sélidos.

No entanto, apesar da "generaliza¢io" estar muito longe de ser alcangada, muitos dos
métodos aplicados conseguiram obter potenciais bastante realistas e que descrevem com
uma boa precisio varias propriedades do solido em questdo, sendo que grande maioria se
refere aos solidos fortemente idnicos. Potenciais para os sélidos covalentes ou “semi-
ibnicos" (como, por exemplo, os cristais que possuem ions moleculares) sdo as fronteiras
atuais de estudo dos pesquisadores.

Genericamente, pode-se escrever para a energia potencial do sistema, como fungio
das coordenadas dos jons, decompondo-a em termos de interagio de dois, trés ¢ mais
COrpos:

O(r,..,05) = Z¢i}(£i)£j)+ Z‘Pu’k (T, 0,0 )+ (IV.36)
i») i=j=k

onde as fungdes ¢, ¢ e assim por diante podem ser tanto analiticas quanto numéricas. Para o
caso dos sélidos fortemente idnicos, considerar apenas o primeiro termo é o suficiente para
descrever as propriedades do cristal, ou seja, o potencial € basicamente devido as interagdes
de dois corpos. Além disto, as interacdes sio em geral do tipo campo central dependendo
apenas da distincia Ijj entre os ions i e j. Uma forma conveniente de escrever este potencial
de interagdo entre dois ions quaisquer do cristal é:

b3(5) =4 V() (1v.37)
ij
onde o termo Vij, conhecido como potencial de curto-alcance, contém todas as outras
contribui¢Ges & interagdio entre os dois ions com excegdo da contribuigdo Coulombiana,
representada pelo primeiro termo.

Os métodos de determinagiio dos potenciais de interagdo se concentram, entdo, na
determinaco deste termo de curto alcance. Dois tipos de procedimentos sio, em geral,
usados para este fim. No primeiro 8ruUpo encontram-se os métodos empiricos, que, a partir
de uma determinada escolha de uma fungio para Vi; e usando um determinado conjunto de
dados experimentais de varias grandezas do cristal perfeito, "ajustam” os pardmetros da
fungdo escolhida até reproduzir as propriedades desejadas. Varias formas tém sido adotadas
para o termo de curto alcance como o potencial de Morse ou Lennard-Jones, mas o mais
comum para as simulagdes em cristais ibnicos tem sido a fungdo de Buckingham, como ¢
conhecido (incluindo um termo tipo Born-Mayer com um termo atrativo tipo van der
Waals):

5 Gy
Vit ) = Ay exp| —— e (IV.38)
Py T
onde o termo atrativo, representado pela constante Cij: apesar de ter sido inicialmente
identificado com a interagiio entre dipolos induzidos (atracio de van der Waals), na pratica
envolve outras contribuigdes atrativas, até mesmo pequenas contribuigdes covalentes. O
primeiro termo representado pelas constantes Ajj € pjj, no entanto, nfo apresenta qualquer
ambigiiidade em sua identificacdo descrevendo a repuisdo de Pauli que passa a ser

importante quando as nuvens eletrénicas COMEgam a se Superpor.
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O procedimento adotado, entdo, por estes métodos, é "inverter" os calculos de
grandezas como constantes dielétricas, constantes elasticas e piezo-elétricas e outras, e
ajustar por minimos quadrados os pardmetros do potencial de curto alcance até que os
valores medidos destas constantes sejam reproduzidos o mais fielmente possivel. As
expressdes destas constantes mencionadas e de outras podem ser obtidas analiticamente
sem dificuldades a partir do potencial de interagio entre os pares de ions (vide, por
exemplo, as referéncias [IV.2,11,12]). Na maioria dos casos, os valores obtidos por este
metodo descrevem com uma grande precisdo as propriedades do cristal perfeito, como por
exemplo os espectros de dispersdo dos fonons normalmente usado como teste, sendo um
forte indicio para a confiabilidade dos potenciais de curto alcance obtidos com este
procedimento.

Em sistemas onde interagtes de trés corpos parecem ser essenciais, como ¢ o caso de
alguns Oxidos importantes e solidos com ions moleculares, alguns autores tém obtido
sucesso razoavel simplesmente incluindo em todo este procedimento, um termo extra de
interagfo especifico para os ions em questdo. Por exemplo, Tomlinson e colaboradores
[IV.13] estudando o LiNbO;, introduziram um termo de interagdo O-Nb-O do tipo:

Voo = +k(0-6,) (IV.39)
onde 8, ¢ o angulo de equilibrio e x ¢ a constante de forga. Termos deste tipo tém sido
usados em outros sistemas e a introdugdo destes termos especificos ndo representam muitas
dificuldades adicionais além do fato de acrescentar duas constantes extras que devem ser
determinadas pela parametrizagio empirica dos termos de curto alcance.

Alguns problemas, no entanto, sdo intrinsecos a estes métodos. O primeiro deles ¢
gue os potenciais assim obtidos, com rarissimas excegdes, podem ser aplicados a outros
sistemas que ndo aqueles para os quais os parimetros foram determinados. No maximo tais
potenciais tém alguma aplicabilidade para compostos da mesma familia. Além disso, como
os pardmetros sdo determinados considerando-se as propriedades macroscopicas do cristal
"perfeito”, os valores podem ndo ser adequados & descrigdo e estudo dos defeitos onde as
distdncias interidnicas podem ser muito diferentes daquelas observadas nos cristais
perfeitost. Outro problema ¢ a impossibilidade de obter os pardmetros do termo de curto
alcance para as interagdes envolvendo impurezas, a menos que tais par@metros sejam
importados de sistemas onde os ions em questdo sejam os constituintes da rede.

Todas esta limitagdes tém servido de incentivo para o desenvolvimento de métodos
ndo empiricos que possam dar conta destes problemas. Este segundo grupo de
procedimentos se baseia na resolugio em diferentes graus de aproximagdo da equagio de
Schroedinger para um sistema constituido por duas densidades de cargas que representam
os ions colocadas a diferentes distancias.

Das varias formulagdes, talvez a mais utilizada e, provavelmente, a mais conveniente
do ponto de vista de aplicagdio computacional, é o procedimento sugerido inicialmente por
Gordon e Kim [IV.14] conhecido como o método do gas de elétrons. E conhecido da
mecanica quéintica que a energia do estado fundamental de um dado atomo pode ser
determinada univocamente por um funcional E[p] da densidade eletrdnica (teorema de
Hohenberg e Kohn) que pode ser obtida resolvendo as equagdes de Hartree-Fock. Gordon
e Kim consideraram, entdo, que para um par de ions AB, a densidade eletronica p og(r) ¢
obtida pela soma das densidades das espécies isoladas ps(r) e pp(r). A energia total do
sistema AB ¢ dada, entdo, por:

! Numa rede cibica simples, por exemplo, a presenga de intersticiais envolve distancias da ordem de 0,8
da distincia normal entre os constituintes da rede ¢, na migragdo deste intersticial, a distincia pode s¢
reduzir a valores de cerca de 0,5,
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E.. =E[px | =E[ps +ps) (IV.40)
O potencial de interagio V zp entre os ions pode ser obtido fazendo-se:
Voo = E[ps +95]~(E[pr ]+ Elps]) (IV.41)

O calculo da expressdo (IV.41), de acordo com o procedimento de Gordon e Kim, é
repetido para varias distdncias de separagdio entre as cargas no intervalo de valores
desejado. O termo de curto alcance pode ser obtido de V sp subtraindo, para cada distincia,
o termo Coulombiano. Desta forma obtém-se uma tabela representando o potencial de
curto alcance que pode ser incorporada diretamente aos programas ou, como ¢ feito em
grande parte dos casos, pode-se "ajustar" uma determinada forma analitica a este potencial
numeérico e usar a expressio analitica,

Varias melhorias tém sido introduzidas no procedimento original de Gordon e Kim
(vide referéncia [IV.2] e a Secgdo B do mesmo livro para uma discussdo abrangente sobre
este topico). Uma das mais importantes, usada largamente por Mackrodt e Stewart [IV.15],
sugere que as equagdes de Hartree-Fock para as densidades eletrdnicas de cada uma das
espécies devem ser resolvidas na presenga de um potencial externo esférico simétrico cuja
intensidade ¢ dada pelo potencial de Madelung do cristal em estudo para a subrede do ion
em questdo. Esta mudanga € particularmente importante para os dnions que, via de regra,
possuem fungdes de onda mais influenciaveis pelo potencial da rede [IV.15].

1V.3.2 - Polarizibilidade e Modelo para os Ions;

Até agora nada foi mencionado a respeito de um fendmeno bastante conhecido e
importante dos solidos dielétricos: a polarizagdo que ¢ induzida quando um ecristal ¢
submetido a um campo elétrico. Este efeito é bastante pronunciado nas constantes
dielétricas e elasticas do material e particularmente importante na criagio de defeitos de
varias naturezas, visto que na grande maioria dos casos os defeitos possuem cargas ou
momentos de dipolos residuais e, portanto, a polarizagdo induzida nas vizinhangas deste
defeito pode ser bastante intensas. A titulo de exemplo, vale a pena mencionar que
stmulagdes que ndo incluam a polarizabilidade dos ions explicitamente acabam fornecendo
resultados que diferem em até 50% dos obtidos experimentaimente.

Todos os modelos que procuram incluir a polarizabilidade
Y dos ions s#o de carater puramente fenomenoldgico e podem ser
de dois tipos basicos. O primeiro conhecido como PPI (point
polarizable ion), considera que o momento de dipolo induzido
1L no ion pelo campo local E),. € dado por;

Figura IV-2:  Esquema do H Z'OLE L . (1v.42)
modelo de Dick e Overhauser|Onde o € a polarizabilidade da espécie idnica em questo.
para os ions. 4 casca de carga|Lydanne e Herzfield [IV.16] introduziram este modelo em suas
Y é acfpfadﬂ ao caro¢o de|simulagdes dindmicas obtendo, no entanto, resultados bastante
carga X=2-1 através de wma|ineatisfatérios. Problemas semelhantes foram encontrados em
"mola" de constante elastica k. | . N . . .

simulagbes dos defeitos onde as energias obtidas eram sempre

loc

menores do que os valores experimentais. O problema deste modelo parece residir no fato
de considerar as interagdes de curto alcance independentes da polarizagéo induzida. Esta
hipotese ¢ claramente inadequada, principalmente considerando-se que a polarizagio
induzida num determinado ion, ou devido a agio de um campo externo ou de um campo
interno gerado pela criagdo de um defeito, por exemplo, advém principalmente do
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deslocamento e distor¢do da nuvem eletronica, o que certamente alterard as interagdes de
curto alcance.

O segundo modelo, que da conta deste efeito essencial ao calculo das propriedades e
pardmetros dos defeitos, foi proposto por Dick e Overhauser [IV.17], que consideram cada
ion composto por duas partes: uma casca e um carogo acoplados por uma mola sem massa
de constante elastica k (vide figura IV-2), A massa do ion € concentrada no corogo
enquanto que a carga € dividida entre casca (carga=Y) e carogo (carga=Z-Y, onde
Z=valéncia do ion). Neste modelo a polarizabilidade ¢ é dada por:

2

o= YT (IV .43)

No trabalho pioneiro de Faux e Lidiard [IV.18], este modelo foi adaptado aos
métodos de simulagdo, onde as interagBes de curto alcance foram consideradas atuando
somente entre as cascas acoplando a polarizabilidade aos efeitos de superposi¢io das
nuvens eletronicas. Entre carogos e cascas atuam somente interagdes Coulombianas a
exceglo da casca e carogo de um mesmo ion onde 86 atua a forga elastica da "mola".

Na pratica, a adogdo deste modelo significa introduzir uma pequena mudanga no
esquema de obtengdo dos diversos pardmetros dos potenciais de curto alcance, como
descrito na secgio anterior. No entanto, as mudangas sio mais nas formas finais das
expressdes que relacionam os diversos pardmetros com as grandezas experimentais as quais
se deseja reproduzir, do que no procedimento como um todo. Com este modelo, duas
novas constantes para cada tipo de ion constituinte do sistema devem ser determinadas.

IV 3.3 - Os Potenciais para o CaF, ¢ os fons Trivalentes:

Nesta sec¢lo serdo apresentados os parametros dos potenciais de curto alcance e dos
modelos de "casca-carogo” para os fons tanto da matriz cristalina quanto para as interagdes
que envolvem os ions trivalentes das solugdes solidas em estudo.

Desde os trabalhos de Norgett [IV.19] no inicio da década de 70, muitos trabalhos
foram desenvolvidos para a obten¢do dos parametros dos potenciais de curto alcance e do
modelo de Dick e Overhauser (modelo "casca-carogo") tanto para descrever as
propriedades da rede perfeita quanto dos varios tipos de defeitos nos fluoretos de calcio,
estrdncio e bario. Os matores progressos foram nos pardmetros da interagio F- - F-.

Nos trabalhos de Norgett de 1971 este potencial, deduzido de forma empirica como o
descrito nas secgdes anteriores adotando a dependéncia funcional do tipo Buckingham,
possuia uma caracteristica estranhamente atrativa para grandes distancia interidnicas e, dado
que a distncia F~ - F~ aumenta 4 medida que se caminha do CaF, para o SrF, ¢ BaF,, o
autor notou que este termo atrativo grande aumentava quando ia do CaF, para o SrF,,
passando a ser dominante no BaF,. Como consequéncia, os valores calculados para
algumas energias como a energia de formagio do defeito Frenkel aniénico e catibnico € o
trio de Schottky foram bastante diferentes dos valores experimentais.

A principal evolugdo no sentido da obteng@o de potenciais ¥~ - F~ mais realistas foi
dado por Catlow e Haynes {IV.20] em 1972 e Catlow e Norgett [IV.21] em 1973 . Os
novos pardmetros foram obtidos através de uma combinagdo bastante eficiente dos dois
métodos de obtengdo dos parAmetros: o método empirico e 0 método do gas de elétrons.
Para distdncias bem menores do que as normalmente existentes nos fluoretos de calcio,
estroncio ou bario, os autores utilizaram o método do gas de elétrons e determinaram os
pardmetros A e p. Para distdncias maiores, o método empirico foi usado e as grandezas
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parametro de rede, energia de coesdo por célula unitiria, constantes dielétricas estatica e a
altas freqi€ncias, constantes elasticas de segunda e terceira ordem, freqiiéncia Raman e do
modo Optico transversal e polarizabilidades catidnica e anidnica foram ajustadas para os trés
fluoretos, considerando-se fixos os valores A e p obtidos do gas de elétrons. A maior
vantagem deste potencial ¢ que ele poderia ser utilizado sem discriminagdo nos trés
fluoretos. No entanto, o termo atrativo para os nions, representado pela constante C no
potencial de Buckingham, ainda continuava alto comparado com alguns valores
experimentais. Além deste fato, apesar dos otimos resultados obtidos para as propriedades
dos cristais perfeitos e de alguns defeitos intrinsecos, as energias e o mecanismo de
migragdo para os cations ainda continuava sem

interpretagio plausivel.

Em 1977, entdo, Catlow, Norgett e Ross [IV.22]
aprimoraram © potencial de curto alcance para os
anions, o que foi fundamental para os enormes
sucessos futuros dos trabalhos de simulagdes
computacionais estaticas nestes compostos. Os autores
subdividiram o potencial de curto alcance para a
interagdo F- - F~ em quatro regides da seguinte forma:
na regido 1, onde r>r,, o potencial é do tipo van der
Waals. Na regido 2, onde r,<r<r,, o potencial é
representado por um polindmio de ordem 3 cujos
quatro coeficientes sdo obtidos de forma que a fungio

, 7. | e suas derivadas primeira e segunda sejam continuas
entre os lons F-, segundo a subdivisdo N .
sugerida por Catlow ¢ colaboradores| ©M T=Ty € que a funcdo tenha um minimo em rpy. Na
JIV.22). regido 3, com r,<r<ry,, o potencial é representado por

V(r)

Figura [V-3: Potencial de interacdo

um polindmio agora de quinto grau, cujos coeficientes
sdo obtidos a semelhanga do anterior, exigindo a continuidade da fungio e das duas
primeiras derivadas, no ponto r=ry,, com o polindmio da regifo 2 e, no ponto r=r,, com a
parte exponencial, representando a regifio 4, para r<r,, que foi calculada através do método
do gas de elétrons (vide figura IV-3). Para obter agora as inimeras constantes dos
potenciais de curto alcance das duas intera¢3es, quais sejam &nion-anion e cation-anion2, os
autores procederam da seguinte forma: as equagdes de equilibrio de Sangster [IV.23] e as
componentes ¢y} e ¢)y dos coeficientes elasticos de segunda ordem para cada um dos trés
fluoretos foram usados para determinar os pardmetros dos potenciais de interagio cation-
anion, todas as grandezas restantes foram usadas para determinar os parimetros C, 1, 1, €
r, € os parametros do modelo "casca-carogo” para a interago entre os &nions (os valores A
e p foram determinados pelo método do gas de elétrons).

Com o grande sucesso conseguido para as propriedades dos defeitos intrinsecos
nestes materiais, a evolugdo natural das simulagdes nos fluoretos apontava para a
necessidade da determinagio de pardmetros para o estudo das solugdes sblidas com terras
raras trivalentes e o itrio, culminando com o trabalho de Corish e colaboradores[IV.24] em
1982. Os autores desenvolveram potenciais de interagdo para varios ions de terras raras
trivalentes e os fons da matriz cristalina dos trés solidos através do método do gas de
elétrons, com posterior ajustes destes potenciais numéricos a uma expressio do tipo Born-

2 Para o caso dos fluoretos em questio, as interagdes de curto alcance entre citions sdo despreziveis
devido, provavelmente, ao fato de que a distincia entre dois cations é o dobro da distincia entre dois dnions,
¢ portanto, os efeitos de superposigdo das nuvens eletronicas de dois cations sdo muitas vezes menores do
que o mesmo efeito entre dois dnions ou entre nions e cations.
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Mayer (a contribui¢io atrativa do tipo van der Waals é desprezivel). A variagio da
polarizabilidade do ion de impureza foi também estudada pelos autores que determinaram
que este efeito ndo altera os valores finais das energias dos diferentes defeitos, sendo
adotado, para os fons de impurezas, os mesmos valores de Y e k correspondentes ao cation
da matriz cristalina em estudo. InteragSes do tipo ion de impureza-ion de impureza também
tém efeito desprezivel sobre as energias e foram desconsiderados. O impacto deste trabalho
foi enorme, com valores e comportamentos das diferentes terras raras absolutamente
concordantes com os trabalhos experimentais existentes até a época e com o0s inumeros
trabalhos posteriores.

No presente trabalho serfio considerados, para as interagbes Ca-F e F-F, os valores
dos pardmetros do potencial de curto alcance determinados por Catlow e colaboradores
[IV.22], e para as interagdes entre os ions de terras raras La3* e Yb3* e os {ons da matriz
cristalina Ca2* e F-, os valores determinados por Corish e colaboradores [IV.24].

Para a interagdo AI3* - F-, foi adotado o procedimento sugerido por Wapenaar e
Catlow [IV.25]. O procedimento, chamado pelos autores de método "semi-empirico", se
baseia nos seguintes passos:

i)escreve-se o potencial de interagéo total (coulombiano + curto alcance) Vi, para uma
interagfio cation-anion tipica dos fluoretos da seguinte forma:

Z
Vo (R)= 258 4 p exp(—i) (IV 44)
4ne, R
onde Z. e Z, sdo as valéncias do cation e do &nion, respectivamente, "e" é a carga
elementar, A, e p., 0s par@metros do potencial de curto alcance da interagdo e R a
distancia entre os ions;

it) calcula-se a "distdncia de equilibrio” D¢, desta interagdo através de

dv,,.(R)
dR

Derivando (IV.44), impondo a condigdo (IV.45) e substituindo os valores das constantes &0

e "e" vem:

=0 (IV.45)

R=D.,

Cation r.{pm) | D, (pm) exp| — Dca =1439 8 Zcpca (IV46)
Lu’t | 861 193,9 P., A DI

T+ : .
Yb 86,8 195,2 iit) coleciona-se todas as interagdes de curto alcance

Er>* 89,0 195,3 . o . .
> - conheci
T 9.0 182.3 onhecidas e, substituindo os respectivos pardmetros na

E 533 193.4 expressdo (IV.46), resolve-se esta equago transcendental
G+ 93:8 193.8 e obtem-se o valor de D, correspondente a cada cation.
Eud 94.7 1963 Utilizando os pardmetros das interagdes dos fons de
Ca*? 100,0 187.2 terras raras trivalentes com o flior, de Corish e
La>* 103,2 198,2 colaboradores [IV.24], e os pardmetros correspondentes
Sre* | 1180 | 2058 para as interagdes Ca?*, Sr2* e Ba?* com o F-, de
Batt | 1350 | 226.6 Catlow e colaboradores [IV.22], e resolvendo a equagio

Tabela IV-1: Distancia de equilibrio tr.anscendental (IV.4§) por métgdos interativos até que a
Dy, para a interagdo cation-flior diferenga entre 0s dois lados da igualdade fosse menor do
como fungdo do raio do cdtion r, que 0,1%, foi possivel obter os valores da tabela IV-1,

{1v.26]. 1v) constroi-se um gafico de D, versus o raio do
cation r. e, extrapolando a curva empirica ajustada, determina-se o D, para o ion
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incognita, no caso o AP, O grafico assim obtido pode ser visto na figura IV-4 ¢ o melhor
ajuste conseguido foi com uma expresséo do tipo:

a, = 4,96+ 0,06

V.47
a, =(3,34£0,6)x107 pm™' ( )

D, =expla, +a,r), com{

v) usando r;=53,5 pm para 0 Al3*

230 [IV.26], obtém-se D ,;=169,8 pm;
220 - vi) adota-se para a "dureza” p., da
~ 210 i repulsio de curto alcance entre o
E aluminio e o flilor o valor médio dos
S, 200 T Pca das interagBes  conhecidas
2 190 o - (PeaMe4=29,52 pm) e calcula-se,
10l © i usando a expressdo (IV.46) e os
valores de p., e D, determinados
170 S glo “'m 110 ’2'0 1;;0 14’0 s5p | acima, o coeficiente A, da interagdo

com o A3,

re (pm) Para a interagio A¥* - CaZt,

F'igum T4 G}‘(j‘ﬁCO da disténcia de equih’brr‘o DC(J para pode-se escrever uma expressﬁo
a interagdo cation-fliior como fungdo do raio do cdtion r,. similar a (IV.44) trocando a valéncia
Os raios foram obtidos da referénciaflV. 26] ) e 1

' do flior pela valéncia do calcio.

2
v (R)=Z:Zed A exp[——R—J (IV.48)
4ne R
No entanto, agora ndo se pode adotar o mesmo procedimento acima, visto que ambos
os termos de (IV.48) sdo repulsivos e ndo existe "distdncia de equilibrio".
Foi feita, entdo, uma adaptagio do método semi-empirico de Wapenaar e Catlow
seguindo-se as etapas:

1) como no procedimento anterior, foram colecionados todos os pardmetros disponiveis
na literatura das intera¢des metal 3+ - calcio;

i) a expressdo (IV.48) foi calculada para a distancia R igual 4 soma dos raios dos cations
em quetdio, ou seja, a partir do ponto onde a superposigio das nuvens do metal 3+ e do
Ca’" comegam a ser grande (V5).Utilizando novamente os dados de Corish e
colaboradores [IV.24], foi obtida a tabela IV-2;

iif) construiu-se um grafico destes valores de V. em | Metal | r(pm) | Vi (eV)
fungdo de r, (figura IV-5); Lu** 86,1 48,95

iv) os pontos foram ajustado por uma reta com os Yoot 86,8 48,29

: : Ert | 890 48,08
n : i ;
seguintes coeficientes 3T 50.0 47.27

Thot 92,3 47,19

v a, =(69+1)eV (1v.49) G | 938 | 4676
w = 8 T AT, com O : Eu~* 94,7 46,58
a, =—(0,24+0,02)pm ¥ 1055 | 9454
v) extrapolando para o raio do AI**, obteve-se o valor
56,52 eV para VS da interagio Al-Ca, Tabela IVV-2: Valor do potencial

. . 2] 9] 1 + e
vi) novamente adotando para o coeficiente p, o valor 9¢ Meragdo entre metal 3= ¢
calcio V. para a distdncia de

mteo dos coeficientes das interagdes metal 3+-calcio, oI ,,u1mer0 entre os ions R, igual &
obtido, para Acc:a o valor de 417,85 eV. soma dos raios iénicos, como

Jungdo do  raio do cdtion
trivalente r, [IV.26].
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Interagio A (eV) p (pm)
Ca-F 1272.8 29,97
La-F 2537.5 29,80

() 2818,4 29,52
Yb-F 33209 28,08
Al-F 13923 29,52
La-Ca 255496 21,52

(%) 385572 20,58
Yb-Ca 13318.6 21,27
Al-Ca 417,85 20,58

Vee (aV)

40 ; ) : Tabela IVV-3. Pardmetros para o
80 80 100 110 120 potencial de curto alcance das
interactes envolvendo os cations. Os
rc (pm) "(¢)" indicam  os  pardmetros
determinados pelo método "semi-
Figura IV-5: Grdfico do potencial de interagdo calculado a empirico” para as interagbes com o
distancia igual & soma dos raios iénicos para a interagdo Lad™,
cation 3+-cdlcio (V, ) como fungdo do raio do cdtion r,. Os .
raios foram obtidoscdoi)cz referénciafllV.26] ¢ Ion k (eV.A) Y (fel)
Ca®* 390,9 5,24
La’* 390.9 524
Ay | pA) | C@VAY | ) | i | nd Yo' 390,9 5.24
AT 390,9 5,24
11277 | 02753 15,83 3,031 2,726 2.0 F- 101.2 -2.38

Tabela IV-4: Pardmetros para o potencial de curto alcance da  Tapela [1-5: Constantes do modelo de
interaglo F-F. O potencial é dividido em 4 regides, segundo pick ¢ Overhauser para os ions,
Catlow e colaboradores [IV.22] (vide texto) extraldos da referéncia [IV.22]

Com o intuito de verificar a validade do método, os mesmos procedimentos foram
adotados para o caso do La3*. Ja que os varios pardmetros das interacdes de curto alcance
envolvendo o lanténio sdo conhecidos, pode-se usa-lo como teste do método semi-empirico
comparando os valores das varias energias calculadas com os dois conjuntos de potenciais
de interago.

Os pardmetros do modelo "casca-carogo” para os ions (k e Y) Ca?t e o F-, sdo os
valores obtidos por Catlow e colaboradores [IV.22]. Seguindo a mesma idéia destes
pesquisadores, os valores de k e Y para os ions de impureza serdo considerados iguais as
constantes do calcio. As tabela IV-3 a IV-5 a seguir, resumem os varios parimetros dos
potenciais de curto alcance e das constantes do modelo de Dick e Overhauser para os ions
usados no presente trabatho.

I1V.4 - Resultados:

Neste trabalho foi empregado, para o célculo das energias dos varios defeitos, o
programa HADES II, gentilmente cedido pelo Laboratorio Harwell da AERE, Inglaterra. A
versdo utilizada € a versdo para microcomputadores compativeis com IBM PC com
coprocessador aritmeético, sendo que a quantidade de memoria RAM disponivel limita
apenas o tamanho da regido I. Esta versfo II foi especialmente desenvolvida para cristais
com simetria cubica e o nimero de variaveis ¢ reduzido pelo uso de todas as simetrias
possiveis da configuragio a ser minimizada.

Quando posstvel, o tamanho da regidio I era escolhido de forma a conter cerca de 100
a 150 ions. No caso dos defeitos maiores em que a perda de simetria aumenta muito o
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numero de varidveis por célula a serem calculadas, o tamanho da regido I foi escolhido o
maior possivel, limitado somente pela memoéria do microcomputador. Mesmo nestes casos,
foi possivel obter regides I com, no minimo, 40 jons. O tamanho da regido Ila variou entre
400, para os defeitos maiores, e 1300 ions, para os defeitos mais simétricos, o que
correspondeu a raios da regidio "explicita" (regidio I+1la) entre 4.5 ¢ 6 u.r. (lu.r. = 1 unidade
de rede = metade do pardmetro de rede do CaF, = 2,722 A). O potencial de curto alcance
foi truncado a partir de distincias superiores a 1.5 u.r.

A titulo de teste, inicialmente foram calculadas as energias de formacao dos defeitos
intrinsecos e os valores das energias de migragdo para o mecanismo de vacdncia e
intersticiante.

Para o calculo das energias de formago dos defeitos Frenkel anibnico e catidnico fo
considerada a seguinte "reagio":

X, +X, > F, (IV.50)
onde X; indica um intersticial do fon X, X, uma vacincia do mesmo fon e F, o par de
Frenkel correspondente. Para o trio de Schottky a seguinte reagio foi considerada:

2F, +Cal" > S+CaF, (IV.51)
onde S representa o defeito Schottky. Como pode ser observado pela reacio (IV.51), a
criagdo do trio de Schottky envolve a formagdo de uma molécula "adicional” de CaF, no
"infinito" (considerado a superficie do cristal) e, portanto, a energia de coesio desta
molécula deve entrar no calculo da energia de formagio do trio de Schottky.

L~

pd

.. |
=~ L
-

Figura IV-7: Ponto de sela para a migragdo de F~
infersticial via mecanismo intersticiante” ndc-
colinear. (O quadrade vazio indica a vacdncia de
[flior e as bolas cheias os lon de fliior intersticial

o
M-~

Figura IV-6: Ponto de sela para a migragdo das
vacdncias. Os quadrados indicam as vacéncias e a
bola cheia o ion de fliior migrando.

As energias de migragio podem ser obtidas calculando a energia da configuragio que
representa o ponto de sela do processo {ponto de equilibrio instavel) e subtraindo esta
energia do valor obtido para a configuragio que representa o ponto de equilibrio estavel.
Nas figuras IV-6 e IV-7 sio apresentadas as configuragdes dos pontos de sela dos
mecanismos de vacéncia e intersticiante ndo colinear, respectivamente. Na tabela IV-6, sio
apresentados os valores obtidos para os defeitos intrinsecos e para os mecanismos de
difusdo. Além destes valores, sdo apresentados também, a titulo de comparagio, os valores
calculados por Catlow e colaboradores {IV.22] e alguns valores experimentais.

Os valores obtidos concordam bastante bem tanto com os valores calculados por
Catlow e colaboradores quanto com os dados experimentais. Este fato mostra que, além
dos potenciais serem adequados para descrever os defeitos neste material, os tamanhos das
regides I e Ifa usados sdo coerentes e o procedimento foi aprovado.

Nas solugdes solidas de CaF, com fluoretos de terras raras ou itrio, é sabido que o
ion trivalente do "soluto" entra substitucionalmente na posigio do cation da rede e a
compensacdo de cargas € obtida através da presenga de um ion de flior intersticial. Esta
compensagéo de cargas pode se dar préximo do fon de impureza formando um dipolo. Este
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Defeito Eiste trabalho Catlow et. al. Experimental
F. -2,105 -2,10
F, 4,853 4,85
Ca¢t -14.79 -14,84
Ca,’* 23,16 23,17
Frenkel anibnico 2,748 2,75 2,71IV.27]
Frenkel catidnico 8,361 8,33 8,5-9,2 [1V.28]
Trio de Schottky 5,750 5,75
Mecanismo de vacincia 0.337 (,35 0.38-0.47 [IV.28]
Mecanismo "intersticiante” 0,902 0,91 1,0 [IV.27]

Tabela IV-6: Energias (em eV) de formacdo, para os defeitos intrinsecos, ou de migracdo, parq 05 mecanismos
de difusdo, calculadas no presente trabalho, calculadas por Catlow e colaboradores [V, 22] e alguns valores
experimentais (referéncias entre colchefes),

dipolo pode se agregar dando origem a outros complexos, como foi discutido no capitulo
anterior e no capitulo II.

Os defeitos que serdo simulados sdo: os dipolos de primeiro e segundo vizinho (nn e
nnn, respectivamente), os complexos L, T e "L" modificado? resultante da captura de um
flior extra pelos dipolos nn e nnn,

M‘; I (pm) EreV) BV 1 os dimeros formados por dois
A13 - 23:5 -24,32;5 dipolos ou nn ou nnn e o agregado
X0 88,8 20,909 20,895 cubo-octaedral. No capitulo 1I
La’* 103.2 | -19.260(-19,203) -19,244

w— - . foram apresentados os esquemas
Tabela IV-7: Energias de formagdo do defeito 1101010 (metal ‘. . 5
3+ substitucional na posicdo do Ca?*) calculados no presente destes Varl,os defeitos. A .notag:ao
trabatho para as trés impurezas e, a titulo de comparagdo, os USada sera aquela sugerida por
mesmos valores obtidos por Corish et. al. [IV.24] para as Bendall e colaboradores [IV.29]:
terras raras. Os raios r’énicosﬁ tembém sio apr«;ﬁen'rados na i IV’ P| q (1V.52)
coluna r,. O valor entre parénteses para o La** é o valor R
obtido usando os pardmetros interpolados para o potencial de Onde i indica o niimero de ions de
curto alcance, como discutido na secgdo anterior. impurezas, v 0 nimero de vacincias

de flior, p o nimero de ions F~

relaxados da posigio normal para um sitio intersticial e q o nimero de intersticiais que, se
r=1, estdo em posi¢do de primeiro vizinho e, se r=2, em posigio de segundo vizinho.

Com o objetivo de verificar se este mesmo comportamento é seguido pelo AP,
inicialmente foram calculadas as energias para a formagio das impurezas substitucionais
apresentadas na tabela IV-7. Pode-se notar que o valor obtido para o aluminio &
relativamente inferior ao obtido para as terras raras. A exemplo do observado por Corish e
colaboradores [IV.24], que estudaram quase toda a familia dos terras raras, a energia de
formagfio da impureza substitucional aumenta com o aumento do raio idnico.

Para os defeitos envolvendo ions de impureza e fons F- intersticiais (dipolos e demais
agregados), foram calculadas duas energias. A energia de formacio normal e uma energia
chamada de energia de ligagio (E;) que mede a estabilidade do complexo ligado em relagio
20s seus constituintes isolados. Esta ultima energia foi sempre obtida supondo uma certa
reagdo onde o complexo a ser calculado aparece como produto da reagio de seus
constituintes. As reagdes consideradas, similares aquelas usadas por Bendall e
colaboradores [IV.29],s80 as seguintes:

1- 1jojojo -+ olojoj1 — 1lojo]1, ., , (IV.53)

3 O complexo "L" modificado, que na notagdo de Bendall ¢ colaboradores ¢ representado por 1j0]1)2 |» foi
inicialmente proposto por H.K. Welsh (J. Phys. C 18, 1985, pp. 3637), como discutido no capitulo 11,
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10/0]2,.,,
2- 10/0]1,..,, +00/0]1— { ou (IV.54)
toj1f2,
3- 2(10i0]1,...,) > 2(0212, . (IV.55)
4 3(2lo2p2,.,,) — 6loisls, (IV.56)
5. 6{1[0)0]1,...) — 6lol}6, (IV.57)

A reaglo 1 representa a formagdo do dipolo de primeiro (r=1) ou segundo (r=2)
vizinho a partir de uma impureza substitucional e de um flior intersticial isolados. A reagio
numero 2 da a formagdio dos complexos obtidos quando um dipolo de primeiro vizinho
captura um F;~ extra formando ou o complexo L. ou o complexo T , representados pela
primeira linha da reagio (r=I e r=2, respectivamente) e a segunda linha representa o
complexo "L" modificado que é obtido a partir do complexo L relaxando um dos ion F- do
cubo que circunda a impureza substitucional para uma posi¢io intersticial adjacente &
impureza e equivalente a posi¢do dos outros ion de flior intersticiais . A formagio dos
dimeros tanto de primeiro (r=1) quanto de segundo vizinho (r=2) ¢ dada pela reagio 3. O
dimero de primeiro vizinho envolve uma grande relaxagio de dois ions da posi¢io normal
para sitios intersticiais que o tornam mais estavel, portanto, p=2 no produto da reagio. As
reagbes 4 e 5 representam a formagio dos agregados cubo-octaedrais a partir de dois
grupos de reagentes diferentes. Na reagdo 4 os reagentes sdo os dimeros e na reagio 5, sdo
os dipolos.

Considerando as reagdes acima, as energias de ligagio E; de cada um dos defeitos
podem ser obtidas subtraindo-se da energia de formagio do produto a energia calculada
para os reagentes. Se o produto ¢ mais estavel que os defeitos constituintes isolados
representados pelos reagentes, E, ¢ um nimero negativo e quanto menor for este numero,
mais estavel serd o defeito produto. Na tabela IV-8 sio apresentados os valores das
energias de formagdo dos dipolos e demais agregados para os trés ions trivalentes em
estudo. Os agregados desta tabela sdo formados apenas por um unico tipo de impureza e
sdo denominados "homogéneos". Na tabela IV-9 estdo as energias de ligagio por fon de
impureza correspondentes aos defeitos da tabela IV-8 e as respectivas reagdes
consideradas. Para o caso das terras raras, os valores obtidos por Corish e outros [IV.24] e
por Bendall e colaboradores {IV.29] sfio apresentados entre parénteses.

A excego do complexo em forma de L (1j0[0]2}), todos os demais valores de energia

Tabela IV-8: Energias de formagdo dos vdrios defeitos para cada um dos
ions trivalentes {em eV). Na ultima coluna estdo os valores calculados com
os pardmeltros do potencial de curto alcance para as interagies do La’*
obtidos da interpolagdo discutida na secgdo anterior.

Defeito AT YouT LT L (h) obtidos para as duas
100[1, @ipolonn) | _-26.739_| 23,661 | -22,099 | -22,063 | (€rTas raras em estudo
110[0]L, (dipolonnn) | 26,924 | 23,351 | -21.660 .| concordam  com  os
100[2, (eregly | 29,156 | -26.091 | -24,348 | valores calculados
U012, (Lmodif) | -29418 | -26.169 | -24.495 anteriormente por Corish
1[0]0]2, (agreg T) -28,904 -24,835 -23,064 e colaboradores ou por
21012]2, (dimero 1°) | -54.311 -47,623 -44,622 -44,577 | Bendall e colaboradores.
20)2]2, (dimero2°) | -54,564 -46,867 -43,433 Tanto na tabela
6l0[816) (cubo-oeray | -167.75 | -14594 | -13531 | -134.968 | IV-8 quanto na IV-9,

pode-se perceber que 0s
valores calculados com
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os pardmetros do poten- | Defeito | Reacio | Al>T Yb i+ La’* La“*(*)
cial de curto alcance | ioio|l, 1 -0,309 | 0,647 (-0,706) | -0.734 (-0,799) | -0,755
obtidos pela interpola- | 100]1, 1 -0.499 | -0.336 (-0,419) | -0,295 (-0,384)
¢do discutida na secgdo | 1002, 2 0,312 | -0,330 (-0,483) | -0,149 (-0,367) -
anterior para o caso do | 10112, 2 -0,573 -0,403 -0.291 ==
La3+ (Gitima coluna das 10102, 2 0,125 0,621 0,701 -
duas tabelas), concor- |20R212, 3 -0,417 | 0,151 (-0212) | -0.212 (:0210) | -0,225
dam bastante bem com L2922, | 3 | -0358 0,083 0057 (-0144) | -omm
as mesmas energias cal- |-0l0816, 4 0,802 | -0.512 (0,437) | -0.241 (-0242) | -0.206

~ 1 6/0[si6, 5 -1,03 -0,662 -0.453 0,432
culadas com os paré-

Tabela IV-9: Energias de ligagdo por lon de impureza (E ¢/} dos defeitos.
Valores entre parénteses foram retirados das ref [IV.24] e [IV.29]. Na
altima coluna estdo os valores obtidos com os pardmetros do potencial de
curto alcance interpolados.

metro obtido por Corish
¢ colaboradores [IV.24]
pelo método do gas de
elétrons, provando que
este método semi-empirico usado para o caso do aluminio é confiavel.

Comparando as energias de formagdo (tabela 1V-8) para os dipolos é possivel
perceber que elas sdo cerca de 15% maiores para o A** do que para as terras raras e que,
ao contrario do observado nestes Gltimos, a menor energia ¢ a do dipolo de segundo
vizinho. As respectivas energias de ligagdo sdo bastante esclarecedoras nesta situagio
mostrando que, se nas terras raras a diferenga de energia entre os dois tipos de dipolos ¢ de
cerca de duas a duas vezes e meia em favor do dipolo nn, para o Al3* a diferenca é de
somente 60%, porém em favor do dipolo de segundo vizinho (-0,499 para o nnn e -0,309
para o nn). Esta ¢ a primeira diferenga de comportamento entre o A3t ¢ os ions de terrras
raras. Os calculos de Corish e colaboradores [IV.24] com quase toda a familia dos terras
raras mostrou que, no CaF,, o dipolo mais estavel é o dipolo nn, no entanto, no caso do
aluminio, ambos parecem ser provaveis com um pequeno favorecimento do dipolo nnn. Eles
observaram também que a diferenga entre as energias de ligagio dos dois dipolos diminuia &
medida em que o raio i6nico da impureza também diminuia, fato que também pode ser visto
na tabela IV-9 nos valores calculados para os trés ions.

Todos estes comportamentos podem ser entendidos verificando que os ions de
tamanho maior que o célcio, como é o caso do La’*, provocam uma deformacio no
sentido de expandir do cubo de F~ que circundam o fons de impureza, permitindo que o
floor intersticial possa se aproximar da impureza, aumentando a atragio Coulombiana, o
que produz um dipolo mais fortemente ligado. No caso do ions trivalentes de raio idnico
menor que o Ca2* (Yb3* e AP*), a tendéncia de colapso do cubo de F- em diregdo a
impureza afasta o ion de flior intersticial e, portanto, forma um dipolo menos ligado. No
caso do AI¥F, como ele é quase duas vezes menor do que o calcio, a aproximago dos ions
do cubo de fluor em diregdo a impureza € tdo acentuada que o aumento da repulsio entre
este ions relaxados e o ion intersticial em posi¢do de primeiro vizinho da impureza diminui
tanto a energia de ligagdo deste complexo que o dipolo de segundo vizinho passa a ser mais
estavel. Por outro lado, o dipolo de segundo vizinho torna-se mais fortemente ligado pois a
relaxagdo dos fons F~ da rede abre espago para que o ion de flior intersticial, inicialmente
mais distante do ion de impureza, se aproxime do ion de impureza. Este efeito é confirmado
nas tabelas IV-10 e IV-11 onde sdo apresentadas as distdncias finais entre os ions de
impureza e o F- intersticial e a distdncia média entre os ions do cubo circundando a
impureza e 0 metal 3+ para os dipolos nas duas configuragdes nn e nnn. Nota-se claramente
que, embora todos os dipolos relaxem na dire¢io da aproximagio entre M3+, e F- a maior

* O raio idnico do Ca?* ¢ 100 pm [IV.26]
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impureza | d, {ur) | d,md(ur)
AR 0,986 0,83+0,01
Yb3* 0,935 0,860,01
La’t 0.930 0.88+0.01

Tabela N-10:  Distdncia final enire
impureza substitucional e o F(d) e
distdncia média entre 05 I~ do cubo que
circunda «a impureza e a impureza
substitucional (d,"%%) para o dipolo nn

(poloj1,)
Impureza d; (wr) | 4,7 ur)
AT 1,682 (,8240,02
Yb** 1,736 0,85+0.01
La¥* 1,743 0,86::0,01

Tabela IV-11; Distdncia final entre

impureza  substitucional e F () e

distdncia média enire os F~ do cubo que

63

aproximag&o ¢ entre os constituintes do dipolo nn no
caso do La3* e a menor para o dipolo nn do Al¥*(a
distancia inicial antes da relaxagfio entre o metal 3+ e
o fltor intersticial € a distincia entre o sitio do calcio
€ 0 sitio intersticial no centro do cubo vazio de face
comum e vale 1 u.r.). Para o dipolo nnn a situagio se
inverte e 0 A3* é o Unico ion cuja distdncia relaxada
do F- intersticial € menor que a distancia inicial (1,732
u.r., distdncia entre o sitio do célcio e o sitio

intersticial no centro do cubo vazio de vértice
comum). Estas relaxagles sfo assistidas pela
relaxacio do cubo de fllor que circunda a impureza
que, para o La3*, é no sentido de expandir a rede com
distincias médias maiores ou da ordem da distancia
inicial (distancia inicial=0,866 u.r.), e para os outros
dois fons ¢ sempre menor, com um colapso da rede

circunda a impureza ¢ a impureza muito mais acentuado para o A3+

S;’%Séifl“cj"”al (d;"*) para o dipolo nnn Efeito similar ao aqui descrito foi observado por
(1|00]1,) Corish e colaboradores [IV.24] em relagiio as
solugdes solidas do BaF, com as terras raras visto que, dado o tamanho do Ba2* 35%
maior que o Ca2*, todas as terras raras sio menores que o cation da rede e o dipolo nnn
passa a ser a configuragio mais estavel.

Com relagdo aos complexos obtidos pela captura de um F- extra pelos dipolos,
complexo L (1j0[0[21), complexo T (1/0/0[2;) e complexo "L" modificado (1]0]1]2;), pode-
se perceber pela tabela IV-9 que o complexo 1j0|1[2; é o mais estavel para todas as
impurezas consideradas embora, para o aluminio, o dipolo nnn seja o mais estavel. Outro
aspecto importante € que o complexo T, formado por um dipolo nnn que captura um F-
extra em um arranjo em forma de T, € altamente improvavel, apresentando energias de
ligagdo positivas. Comparando as energias do complexo 1/0|1]2; para as trés impurezas,
percebe-se uma outra tendéncia importante: & medida que o raio idnico da impureza
diminui, a energia de ligaco deste complexo também diminui.

Nos defeitos com cargas ndo nula, como é o caso dos complexos discutidos no
paragrafo anterior, o problema ¢ saber de onde provém a carga extra ja que, quando a
solugio solida Caj M,F,, (M=metal 3+) é crescida a partir da mistura do CaF, com o
MF5, ndo existem ions F- livres a disposi¢do. Corish e colaboradores [IV.24] propuseram,
entdo, que o complexo L (ou T ou "L" modificado)’ poderia ter origem na reacio de dois
dipolos formando o complexo em questdo e um fon M3* substitucional isolado segundo a
reagao 6 a seguir:

1jojoj2
6- 2(1|OFO|]Iou2)_) ou
10112,

lou?

+1/0jojo (IV.58)

3 Corish e colaboradores propuseram a reagiio para o caso dos complexos L ou T, para os dipolos nn e
nnn, respectivamente, pois estes autores ndo haviam discutido a possibilidade da existéncia do complexo
“L" modificado proposto posteriormente por H, K. Weish em 1985. No entanto, 0 mesmo processo deve
valer para este Gltimo complexo ja que ele ¢ um defeito que difere do complexo L so pela relaxacio de um
ion F~ da rede.
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Os valores para as energias destas rea¢des podem ser vistos na tabela 1V-12 na
primeira coluna para cada uma das impurezas. Como estes valores sdo eminentemente
positivos, a reagdio ndo deve ocorrer expontaneamente e sim, por exemplo, estimulada
termicamente. No entanto, estes complexos tém sido observados em amostras recém
crescidas® e que, portanto, sofreram apenas o "annealing” inerente ao processo de
crescimento. Uma outra possibilidade € supor que o F- extra possa ser proveniente de um
par de Frenkel anidnico, defeito intrinseco reconhecidamente dominante nestes materiais.
Desta forma, considerou-se este outro caminho através da reagdo 7 a seguir:

1jojo}2
7- 1)0j0[1, +0[1j0]t — <{ou

1012,
onde o termo 0}1i0[1 representa o par de Frenkel na notacdo de Bendall e colaboradores
{IV.29] e o termo 0]1]0/0, a vacancia isolada. Usando esta reagdo, foi possivel obter os
valores das segundas colunas para cada impureza. Pode-se notar que, para todas as trés
impurezas consideradas, a reagdo 7 formando o complexo 1/0|1]2; é a mais provavel em
comparagdo com as outras duas possibilidades. Com excegio do A", a reagiio 6 apresenta
valores positivos, porém sempre menores para o complexo 1/0[1]2;. No caso das terras
raras, ambas as reagdes de formagio do defeito 1)0{1)2; devem acontecer apenas com o
auxilio de estimulo térmico, visto que para a reago 6 a energia ¢é positiva e para a reagdo 7,
apesar de ser negativa, um dos reagentes é um par de Frenkel anibnico que possui energia

de formagiio positiva e, portanto, s pode ser gerado a medida que se aumenta a
temperatura do cristal.

lou2

+0j1|ofo (IV.59)

ion AP* Yb* Lad*
Defeito reacgio 6 reacdo 7 reacio 6 reacio 7 reaclio 6 reagio 7
10[02, -0,003 0,312 0,322 (0.224) 0,325 0,590 (0,431 -0, 144
110102, 0,619 0,125 0,958 0,621 0,996 0,701
1101]2, 1,265 -0,574 0,244 -0,403 0,443 -0,29]

Tabela IV - 12: Energias das reagbes indicadas para cada uma das trés configuragdes estudadas do complexo
Jormado por um dipolo nn ou nnn que captura um flior intersticial extra para cada ion trivalente. Os valores
entre parénteses foram calculados por Corish e colaboradores [1V.24]

O Al3* apresenta, novamente um comportamento um pouco diferente. Para este ion
ambas as reagOes apresentam uma energia negativa tanto para o complexo 10[1]2; quanto
para o complexo L (1/00]2;} apesar de um favorecimento muito maior do primeiro para as
duas reacdes.

A reagdo 7 envolve a liberagio de vacdncias de flior. Portanto, esta reagdo pode
ajudar a explicar também a diminuigdo da temperatura de transigdo de fase para o estado de
condutor superidnico do CaF, quando dopado com fluoretos de terras raras, uma vez que
uma das hipoteses existentes para o aumento da condutividade destes sistemas na fase
superidnica € o aparecimento de vacincias livres "extras" geradas pelas impurezas
(chamadas de vacincias "extrinsecas"). Uma das consequéncias destes resultados é que a
presenga do aluminio favorece uma contribuigdo muito maior das vacincias extrinsecas na
condugio idnica do CaF,.

¢ Vide, por exemplo, os resultados de TSDC das amostras Y ¢ L deste trabalho discutidos no capitulo Il e
outras referéncias naquele mesmo capitulo,
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Com respeito aos dimeros, a configuragio mais provavel é a de primeiro vizinho para
os trés ions, sendo que para as terras raras a diferenga na energia de ligagdo entre as duas
configuragdes ¢ de 2 a 4 vezes menor para a configuracio de primeiro vizinho em relagio a
configuragio de segundo vizinho, enquanto que para o A3+ a diferenca é de cerca de 50%.
Comparando os valores das energias de ligagdo do dimero de primeiro vizinho para as trés
impurezas, nota-se claramente um favorecimento maior desta configuragio em relagfio a 2
dipolos isolados para o AI’*, com energia de ligagdo cerca de 2 vezes maior do que as
obtidas para as terras raras. O aluminio comega a apresentar uma tendéncia mais acentuada
a formagdo de agregados do que as terras raras.

Esta tendéncia torna-se bastante evidente quando compara-se os valores das energias
de ligagdo, principalmente, para o agregado cubo-octaedral tanto em relagio a dipolos
isolados (reagdo 5) quanto em relagdo a dimeros como reagentes (reagio 4). O A3
apresenta um valor da ordem de 2 vezes a 2,5 vezes maior do que o calculado para as terras
raras. Othando verticalmente a tabela IV-9 para cada um dos metais trivalentes, percebe-se
nitidamente pelos valores das energias de ligagdo dos complexos, que a agregacio dos
dipolos ¢ provavel em graus diferentes para cada uma das impurezas consideradas. Na
figura IV-8 foi construido o grafico destas energias de ligagio, considerando para o dipolo
a reagdo 1, para o complexo 1|0}1|2, a rea¢dio 2, para o dimero a reagdo 3 e para o
agregado cubo-octaedral a reacfio 5, todas as reagdes referentes aos agregados tendo como
reagentes dipolos isolados.

Para o La3" as energias de ligagio dos dimeros em relagio a dipolos isolados e a
energia de ligacio do agregado cubo-octaedral em relagio a dimeros isolados sdo
razoavelmente pequenas, comparadas com a de outras terras raras (vide tabela IV-9 e
referéncias [IV-24,29]), sugerindo que mesmo em concentragdes de impurezas razoaveis
possa existir um certo equilibrio entre todos estes defeitos. Este resultado foi observado por
varias técnicas experimentais [IV.30-34] em solugdes do tipo Caj_La,F,,, com diferentes
valores de x onde os maiores agregados observados por EXAFS [IV.30] e por difragfio de
néutrons [1V.33] para concentragdes de 1 até dezenas de mols% foram os dimeros e, a
medida que esta concentragiio diminuia, observava-se uma distribuicio ao acaso das
impurezas dentro da matriz cristralina [I'V.34].

O Yb3* apresenta um comportamento diferente com as energias de ligagdo dos
dimeros em relagdo a dipolos isolados razoavelmente pequenas mas com um valor da

energia de ligagdo do agregado cubo-
octaedral em relagio a dimeros
isolados (reagdo 4) ou a dipolos
isolados (reagio 5) razoavelmente
grande, o que sugere que este ion deve
formar preferencialmente agregados
deste tipo para concentragdes altas,
Tal comportamento foi também
observado por medidas de EXAFS
INPOLD L NODIF  DIMEROD CUBO—OCT [IV.30] e difracio de néutrons
[IV.33], onde para amostras com
concentragdes de dezenas de mols%
Figura IV-8: Grdfico da energia de ligagdo por ion de| de Yb3*, o defeito predominante
impureza (&, / M?*) para os trés ions 3+ considerando observado foi o cubo-octaedral.

para o dipolo a reagdo I, para o complexo 110112, a Este comportamento dos ions de

reagdo 2, para o dimero a reagdo 3 e para o agregado t . stali d
cubo-octaedral a reagdo 5, todas as reagdes referentes aos erras raras na matriz cnstalina do

agregados, tendo como reagentes dipolos isolados CaF, foi também observado por

—0.8

El / M3+ (aV)
s
-3

—-1.0
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Corish e colaboradores [IV.24] e Bendall e colaboradores{IV.29] em seus trabathos de
simulagdo computacional onde os autores previram que, pelos valores das energias de
ligagdo dos diversos agregados, existe uma dependéncia clara entre o raio idnico da terra
rara ¢ o tipo predominante do defeito: para terras raras grandes, com raio idnico maior ou
da ordem do raio do Ca2*, um equilibrio entre varias especies de agregados ¢ previsto,
enquanto que para as terras raras pequenas, o grande agregado do tipo do complexo cubo-
octaedral deve ser o agregado mais provavel.

Para 0 AB* a tendéncia & formagio de agregados grandes do tipo cubo-octaedral é
nitida, fato que pode ser confirmado notando-se que as energias de ligagdo por fon de
impureza para o agregado cubo-octaedral, tanto em relagio a dimeros isolados (reagio 4)
como a dipolos isolados (reagdo 5), € muito grande comparada aos valores para os outros
complexos deste mesmo ion ou aos valores correspondentes para os ions de terras raras.

O efeito do raio ibnico na estabilizagio do complexo cubo-octaedral pode ser
entendida lembrando-se que ions muito menores do que o Ca?" apresentam uma tendéncia
em colapsar a rede. No entanto, o centro do complexo 6/|0[86; é formado por um cubo de
vacéncias de flior com dois F~ intersticiais alinhados na dire¢do diagonal do cubo (vide
capitulo II), possuindo carga efetiva +6 0 que provoca uma atragio dos outros 12 fons de
fluor intersticiais e dos ions de flior dos cubos vizinhos em dire¢io ao centro do defeito.
Ambos os efeitos apontam na mesma diregio, formando um complexo mais ligado devido a
um aumento nos termos de interagdo coulombiana. Quando cada uma das 6 impurezas é um
metal trivalente grande, por sua vez, a tendéncia dos ions F- que o circundam é de expandir
a rede, fato que pode ser visto na terceira coluna das tabelas IV-10 ¢ IV-11. Neste caso o
movimento dos fons de F- em dire¢io ao centro sofre uma competicio da tendéncia de
expansdo provocado pela impureza, formando um complexo menos ligado, Este mesmo
comportamento for observado por Bendall e c¢olaboradores no estudo dos fluoretos de
calcio, estroncio e bario com varias terras raras.

A figura IV-8 esclarece bastante o comportamento relativo entre as diferentes
impurezas estudadas neste trabalho. A curva para o A3+, apesar de apresentar um valor
alto para o dipolo, apresenta um minimo acentuado cerca de 2 vezes menor do que o
mesmo valor para o agregado cubo-octaedral. No outro extremo, o La3* apresenta um
valor baixo para o dipolo e um certo equilibrio para os agregados subsequentes e o Yb3+
apresenta um comportamento similar ao aluminio, porém sem a mesma intensidade.

O interesse, no entanto, ndo se limitou ao calculo das energias dos sistemas
homogéneos, ou seja, com apenas um Gnico tipo de impureza. Nas tabelas 1V-13 e IV-14
sdo apresentados os valores das energias de formagio e ligagio, respectivamente, dos
agregados mistos, ou seja, com mais de um tipo de impureza. Para as energias de ligagio
foram admitidas as mesmas reagdes descritas acima (reagdes de 2 a 5), com impurezas
associadas a reagentes diferentes porém de mesma configuragdo. Assim, para o dimero
misto de AI** e Yb3*, por exemplo, foi considerada a reagio entre um dipolo de aluminio e
outro de itérbio, de acordo com a reagio 2. Os agregados cubo-octaedrais foram
considerados apenas em trés configuragdes diferentes, quais sejam, para dois jons de
impurezas, configuragdes com 4 ions de um tipo e 2 de outro e configuragio 2 com o
primeiro tipo e 4 do segundo, e a configuragio com 2 de cada um dos trés ions, todas com
os fons M3+ arranjados simetricamente em relagiio ao cubo central de vacincias de flior.
Outras configuragdes menos simétricas que foram também tentadas apresentaram diversos
problemas de minimizagdo tais como uma curvatura sempre positiva da hipersuperficie de
energia ou numero excessivo de varidveis que ndo podiam ser armazenadas devido a
memoria limitada do microcomputador, dada & perda de simetria do complexo.
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Comparando-se as energias de formaciio dos diferentes dimeros mistos com os
valores correspondentes da tabela IV-8, verifica-se que todos os valores obtidos sio
maiores do que os obtidos para o aluminio e se encontram entre os valores das terras raras e
do AI3*, J4 as energias de ligacio demonstram que, a excecdo do sistema Al-Yb, todos os
dimeros mistos sio menos estaveis do que os correspondentes homogéneos. Mesmo no
sistema Al-Yb, a energia de ligagdo do dimero misto é da mesma ordem da energia do
dimero de Yb3* porém mais de duas vezes menor do que o dimero homogéneo de A"
Estes valores demonstram que, nos sistemas com mais de um dopante, a existéncia de
dimeros heterogéneos ¢ pouco provavel.

Este resultado pode ser entendido lembrando-se que, se o dimero homogéneo é
bastante simétrico, a troca de um fon de impureza por outro quebra esta simetria e, a menos
que ambas as impurezas possuam um mesmo "grau de deformag@io" da rede, o que néo é o
caso, as relaxagdes dos cubos de ions F~ e dos dois F~ intersticiais sdo diferentes em cada
lado do defeito ocasionando uma maior energia de formagfo. Tanto é verdade que o Gnico
sistema cuja energia de ligagdo é proxima do sistema homogéneo ¢ o sistema Al-Yb, no
qual ambas as impurezas produzem colapsos na rede apesar de ser em diferentes graus.

Defeito ABY YB3 | APt Lad* | YB3 Lad* | AR YbI* Ladt

20022, -50,675 -49,001 -45,845
610[8(6,, 2 M1,4 M2 -152,94 -145.77 -137,98
6108[6,, 4 M1,2 M2 -160,38 -160,38 -141,64
6]0(8]6,. 2 de cada M —— e R -148.29

Tabela IV-13: Energias de formagdo dos agregados de dipolos mistos. M indica o metal 3+ ¢
os mimeros 1 e 2 indicam a ordem dos metais nos titulos das colunas seguintes.

Defeito Reagio | AP Yb3*+ | AP* La’* | YB3+, La®" | AR, Yb**, La3+

2101212, 2 20,138 20,082 20,043
6086, MLAM2 | 5 20741 20,588 0377
6106, AMI2M2 | 5 -0,894 1,414 20,466
GI0[8l6,, 2 de cada M |5 0,487

Tabela IV-14: Energias de ligagdo por ion de impureza para os agregados mistos de dipolos. A
letra M e os nimeros na coluna da esquerda tem o mesmo significado da tabela IV-13. Dipolos
de impurezas diferentes sdo considerados reagentes diferentes de acordo com a reagdo
mencionade.

Em relagio aos agregados cubo-octaedrais, a situagiio é bastante diferente e os
valores presentes nas tabelas IV-13 e IV-14 parecem indicar que agregados mistos desta
natureza sdo provaveis de serem formados em solugdes solidas com mais de um destes
metais trivalentes. Em particular, é excepcionalmente grande a estabilidade do complexo
6[0{8|6; com 4 ions AT e 2 fons La3*, com uma energia de ligacio em relagio aos seis
dipolos isolados cerca de 3 vezes menor do que o valor correspondente para o cubo-
octaedral so de lantanio (para o cubo-octaedral de La3*, a energia é -0,453 ) e cerca de
40% menor do que o0 mesmo valor para o agregado homogéneo de Al3* (-1,03 eV). Qutro
fato interessante revelado pela tabela IV-14 é que a configuragio mais estavel para o
agregado cubo-octaedral em todas as situagdes é aquela na qual estfio presentes 4 ions do
metal trivalente de raio idnico menor (penuitima linha da tabela), sendo que a menor
diferenca entre as duas configuragdes 4 Metal | - 2 Metal 2 e vice versa é no sistema Al-Yb
(1,2 vezes) e a maior, no sistema Al-La (cerca de 2,4 vezes).

No entanto, a excegdo do sistema Al-La, os outros valores das energias de ligacio
nos sistemas mistos so maiores do que algumas das energias dos sistemas homogéneos. No
sistema Al-YD, as duas configuragdes do cubo-octaedral misto possuem energias de ligacio
menores do que 0 mesmo agregado s com itérbio, porém maior do que o valor para o
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mesmo complexo apenas com aluminio. O mesmo fato ocorre para a configuragio 4 Yb3* ¢
2 La3* do cubo-octaedral do sistema Yb-La.

A formag@o ou nfio dos complexos mistos a partir dos dipolos isolados pode ser
melhor verificada considerando-se uma reacdo onde 6 dipolos de cada um dos fons
trivalentes em questdo reagem de duas formas: ou originando dois agregados cubo-
octaedrais homogéneos de cada um dos metais trivalentes ("caminho a") ou originando dois
complexos mistos("caminho b"). Estas reagdes podem ser representadas esquematicamente
por:

(e0f8is,) , +(slojsl,), . (a)

(G1008I6.) 2 + (6108161, (0
onde o caminho (a) representa a formagio dos complexos homogéneos separados e o
caminho (b) os complexos mistos que devem possuir configuragdes diferentes, visto que s6
estdo disponiveis na reagio 6 ions de impureza de cada tipo. Na tabela IV-15 sdo
apresentadas as energias destas reagdes para as trés configuragdes, com dois dopantes
calculadas subtraindo as energias de formagio dos reagentes da energia de formagio dos
produtos para ambos 0s caminhos.

Como pode ser visto na tabela IV-15, a formagio dos agregados cubo-octaedrais

610[0}1 ), + 61001, z) > (1V.60)

4M1L2M2

Sistorma ) o) FoyE (o) mistos € mais provavel para o sistema Al-
ALYD 0848 0818 100 La (razdo E(a)/E(b) menor do que 1)
Alla 0142 1.00 0.142 como era esperado da tabela TV-14 em
Yb-La 0,558 0,422 1.32 comparagdo com a IV-9, enquanto que o

Tabela IV-15: Energias (em eV) dos dois caminhos da sistema Yb-La apresenta uma tendéncia
reagiio dada pela expressdo (IV.60) e razdo entre maior a formagio de complexos isolados.

energia do caminho a em relagdo ao caminho b. Os Ji no sistema Al-Yb ambos os caminhos
valores foram obtidos subtraindo da energia de si0 igualmente provaveis.

ormacdo dos produtos, a energia de formacido dos n .
Jormag. P & Jormag Esta tendéncia acentuada do sistema

reagentes Al-La em formar grandes agregados do
tipo cubo-octaedral em relagdo aos respectivos sistemas homogéneos pode ser entendida da
seguinte forma: sendo o AI** um fon pequeno, ele apresenta uma tendéncia em produzir
uma contragio na rede que pode provocar um aumento na energia de ligagdo do complexo
cubo-octaedral, como discutido anteriormente. No entanto, como o APt ¢ quase duas
vezes menor que o Ca2*, a contragdo da rede parece ser exagerada ¢ a repulsio entre os
constituintes do defeito de igual sinal parece ser significativa. A substitui¢io de dois dos
fons de AI3T por La3™ neste complexo apresenta o efeito de reduzir esta repulsio visto que
o ion de La3*, como j4 foi discutido, tende a expandir a rede. Os efeitos parecem se
compensar produzindo um complexo mais ligado.

Os resultados apresentados neste capitulo podem entdo ser resumidos nos seguintes
itens:

1. O APP* apresenta uma fraca tendéncia em formar dipolos comparada com os fons de
terras raras,;

2. Apesar da fraca tendéncia do AI’* na formagio de dipolos, o dipolo mais estavel na
matriz cristalina do CaF, é o dipolo formado por um ion de aluminio substitucional na
posigdo do calcio com a compensagdo de cargas sendo dada pela presenga de um fon de
flior intersticial em posi¢do de segundo vizinho do aluminio;

3. Mostrou-se que o complexo 1|0{12; (formado por um dipolo nn que capturou um F-
intersticial extra e um outro F- relaxado da posigio normal da rede para uma posigio
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intersticial numa configuragdo de um tetraedro) é mais estavel do que o complexo L
estudado anteriormente por Corish e colaboradores [IV.24]. Além deste fato, comprovou-
se que o processo de formagio deste complexo a partir da reagdo de um dipolo nn com um
par de Frenkel anidnico fornecendo como subproduto uma vacincia isolada, sugerida pela
primeira vez no presente trabalho, € energeticamente mais provavel e deve ser o processo
dominante na formago deste complexo durante o crescimento da amostra.;

4, E esperado uma agregagdo acentuada de dipolos na solugiio sélida Caj (AlF; ., dado
o valor acentuadamente baixo das energias de ligagiio do agregado cubo-octaedral quando
comparados com os valores das terras raras. Espera-se, portanto, que a presenca dos
complexos cubo-octaedrais seja detectada em concentragBes bem mais baixas que as
observadas para as solugdes solidas com as terras raras,

5. Em solugbes solidas multiplas (com mais de um ion de terra rara) deve haver a
formagdo de defeitos cubo-octaedrais mistos principalmente nos sitemas cujo aluminio
esteja presente. A observagdo de dimeros mistos é pouco provéavel nestes sistemas, ja que
suas energias de liga¢8o sdo muito inferiores aos dimeros homogéneos;

6. O aluminio, quando na presenca de ions de terras raras, deve produzir um aumento na
concentra¢do de agregados cubo-octaedrais principaimente em solugdes soélidas juntamente
com o lantanio, visto que a energia de ligagdo do complexo misto ¢ algumas vezes menor
que a energia de ligagdo do complexo s6 com lantdnio. Para sistemas em parceria com o
itérbio, o aumento da concentragdo do agregado cubo-octaedral pode se processar via
formagdo de agregados mistos em igual propor¢io & produgdo de complexos homogéneos.
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Apresentacio:

Neste capitulo serfio discutidos os resultados apresentados nos capitulos III e 1V,
combinando as conclustes parciais de cada uma das técnicas utilizadas com os resultados
conhecidos e ja bem estabelecidos na literatura especializada. Novamente a énfase da
discussdo sera na identificagio das relaxagdes observadas com os defeitos presentes nos
sistemas estudados. Este aspecto € essencial para um uso futuro dos resultados obtidos das
técnicas experimentais como, por exemplo, para a monitoragdo da quantidade de um
determinado tipo de defeito associado a uma certa relaxagio nos espectros de TSPC ou de
TSDC. Outro aspecto importante € estabelecer uma certa confiabilidade na técnica de
simulagdo computacional para o estudo dos defeitos gerados por ions trivalentes diferentes
das terras raras nos fluoretos.

Por ultimo, as conclusdes gerais do trabalho, bem como as sugestdes de trabalhos
futuros, abordando outros aspectos e possibilidades nido estudados no presente trabalho,
mas que podem corroborar as conclusdes apresentadas ou propiciar a discussdo de pontos
que permaneceram em aberto, serdo apresentados

V.1 - Discussio:

V.1.1 - Introdugio:

A existéncia da transi¢@o de fase para um estado de condutor superidnico sem duvida
tem sido o grande atrativo dos inumeros trabalhos, desde a década de 70, nos sdlidos com
estrutura cristalina do fluoreto de calcio. O objetivo geral de todos estes trabalhos, algumas
vezes dito explicitamente mas outras vezes dito indiretamente, ¢ determinar o processo
envolvido nesta transi¢do de fase, que € altamente dependente das propriedades dos defeitos
gerados nestes sistemas. As impurezas, neste aspecto, tém um papel fundamental.

Deste o final da década de 60 e inicio da década de 70 estabeleceu-se que terras raras
trivalentes e o itrio, quando dissolvidas na matriz cristalina dos fluoretos de calcio,
estroncio, bério, cadmio e chumbo (na estrutura da fluorita) substituem o cation da rede e a
compensacdo de cargas ¢ feita pela geragdo de fons intersticiais de fliior em nGmero igual ao
de terras raras dissolvidas. As primerias evidéncias experimentais deste fendmeno foram
fornecidas por Short e Roy [V.1] através de medidas de densidade como fungdo da
concentragio de Ce3* ou Y3+ dissolvido no CaF,. A formagio de pares destes fons com F-
intersticiais, originando dipolos, foi evidenciada por Baker e colaboradores [V.2] em 1968.

A existéncias destes dipolos tornou particularmente atraente a utilizacio da técnica de
Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas, recém proposta por Bucci e
Fieschi em 1964, dada sua reconhecida sensibilidade a pequenas quantidades de defeitos.
Nestes ltimos 20 anos, os resultados desta técnica experimental juntamente com muitas
outras técnicas, tais como técnicas oOpticas gerais, fluorescéncia, técnicas de ressonincia de
spin nuclear ou eletrénico, técnicas de difragdo e condutividade em praticamente todas as
terras raras dissolvidas em quase todas as matrizes mencionadas, num intervalo de
concentragdo bastante grande, além de técnicas de simulagdo computacional, permitiram
tragar o seguinte quadro de comportamento geral para estes sistemas:
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i- O tipo de dipolo predominante na estrutura depende basicamente da relagio
entre o pardmetro de rede da matriz cristalina (que por sua vez depende
basicamente do raio do cation da matriz) e o raio idnico da impureza em
questdo. Assim, no BaF, (matriz de maior pardmetro de rede), como todos os
ions da familia das terras raras sdo menores do que o Ba2*, o dipolo
reconhecidamente dominante ¢ o de segundo vizinho (nnn). No CaF,, no
entanto, de pardmetro de rede razoavelmente menor (o Ca2* ¢ cerca de 30%
menor do que o Ba), o unico tipo de dipolo observado ¢ o de primeiro
vizinho (nn) e, no SrF,, ambas as espécies estdio presentes com um maior
favorecimento dos dipolos nn para as terras raras menores e nnn para as
maiores;

ii- Para baixas concentragdes, dipolos isolados s&o predominantes, mas, a partir de
uma certa concentracdo de impurezas que depende da matriz cristalina e da
impureza, a formagdo de agregados de dipolos ¢ detectada com uma influéncia
marcante nas propriedades de transporte destes materiais, expressa
principalmente pela variagio acentuada da temperatura de transi¢do de fase para
o estado de condutor superiénico. O tipo de agregado formado depende
basicamente da relacio raio do cation da rede-raio da impureza. Por exemplo,
no CaF,, com praticamente todas as terras raras, a agrega¢iio passa a ser
relativamente importante para concentragdes acima de cerca de 0,1 mol% e,
quando a impureza € pequena, o agregado predominante é o complexo cubo-
octaedral. Para terras raras maiores ou de mesmo raio do Ca?*, o agregado
detectado em solugBes com 10 a 20 mols% é o dimero.

Apesar do volume aparente grande de conhecimento acumulado, este conhecimento
abrange apenas comportamentos gerais. Efeitos intermediarios, como por exemplo os
defeitos realmente presentes, suas respectivas concentragdes de equilibrio e, principalmente,
as "reagdes" que governam este equilibrio para cada sistema ndo sdo conhecidas. Este
detalhamento €, no entanto, essencial para entender a exata natureza da transicio de fase e
dos efeitos que a governam, como discutido por Chadwick [V.3].

Embora as técnicas do tipo TSDC e TSPC sejam consideradas altamente sensiveis,
certas relaxagdes observadas nos espectros de TSDC dos fluoretos ainda continuam sendo
alvo de profundas discussdes, principalmente no CaF,, que possui um espectro mais rico,
considerando o nimero de relaxagdes e, mais ainda, no que se refere as bandas observadas
a temperaturas acima da ambiente.

V.1.2 - As relaxagBes a baixas temperaturas e os dipolos, dimeros e complexos
10]1124:

Os espectros de TSDC das amostras com terras raras na regiio de baixas
temperaturas (até€ cerca de 270K), obtidos neste trabalho (amostras L e Y, na figura III-2 ¢
figura I1I-4), s3o bastante similares ao espectro obtido por Jacobs e Ong [V.4] no CaF,
com uma concentragdo nominal de 0,1 mol% de YF; na regido de cerca de 100 a 300K,
Este foi o primeiro trabalho a apresentar resultados de TSDC até a temperatura ambiente
nos fluoretos dopados com terras raras e, por quase 10 anos, o tnico. O motivo principal
parece ter sido a dificuldade de interpretar fodas as 5 relaxagdes observadas, dificuldade
que persiste até os dias de hoje. Varios outros autores acusaram a existéncia de até trés
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bandas entre 100 e 250K no CaF, [V .4-9] e, mais recentemente, outras bandas acima de
270K tém sido encontradas no SrF; e BaF,, em solugbes sdlidas com fluoretos de terras
rarars ou itrio em diversas concentragdes. Na fluorita (fluoreto de caicio) natural, elas foram
encontradas pela primeira vez durante o trabalho desenvolvido no mestrado [V.9]. Estas
relaxagdes acima da temperatura ambiente serdo discutidas na proxima seccio.

De todas as relaxagOes na regido de baixas temperaturas, apenas a banda em cerca de
120K, associada aos dipolos nn [V.4-9}, e a banda em cerca de 170K, associada ao
complexo formado devido & contaminagio acidental por 02" [V.5,6], estio completamente
identificadas, sendo que, em relagio a banda em cerca de 220K, os resultados existentes
indicam, no maximo, que ela pode estar associada com algum tipo de agregado [V.4,7,9].

No que diz respeito a relaxagdo em 130K, presente nos espectros de TSDC do CaF,
com todas as terras raras € o itrio, a identificagdo com os dipolos nn, ou 1j0j0|1, segundo a
notagdo de Bendall e colaboradores!, estd correta e explica todos os comportamentos
observados experimentalmente para esta banda, e todos os pesquisadores concordam com
esta identificagio,

Em relacio a relaxagio em cerca de 170K, Kitts e Crawford [V.5] mostraram que
quando uma amostra de Cal; com YF; ¢ tratada a altas temperaturas, em atmosfera rica
em oxigénio, uma nova banda nesta temperatura aparece, a0 mesmo tempo que hd uma
redugio acentuada da banda de dipolo e da banda em 220K. Desta forma, os autores
atribuiram esta relaxagio ao defeito chamado T, formado por um ion de Y3* substitucional
na posigio do Ca2*, 3 ions substitucionais de 02 na posi¢io de 3 F- e 3 vacancias de fiGor.
Este centro T, ao contrario do centro T, formado por Y37 substitucional, compensado por
um 02" também sustitucional, pode se orientar sob efeito de um campo elétrico e dar
origem a uma relaxagdo no espectro de TSDC (vide figura II-7, pg. 15). Nas amostras do
presente trabalho, a intensidade desta banda, quando presente, é muito pequena, de forma
que a contaminagdo por 02- é bastante reduzida, e deve ter ocorrido, principalmente,
durante o crescimento da amostra. O mesmo efeito foi observado por Capelletti e
colaboradores [V.7] em suas amostras de CaF, com Gd3*+.

A relaxagdio em 220K ¢, sem davida alguma, a que apresenta as maiores contradigdes
na sua identificagfo. Kitts e colaboradores [V.10] foram os primeiros a estudar esta banda,
e atribuiram a relaxagdo aos dipolos 1/00]l, (nnn). Esta associagdo, no entanto, ¢
inconsistente com os resultados obtidos por Capelletti e colaboradores [V.7] no CaF; com
Gd3*. Estes autores mostraram que a razio entre a intensidade desta relaxacdo e a
intensidade da banda dos dipolos nn (a banda em 130K) cresce com o crescimento da
concentragio nominal de dopante, e que tratamentos térmicos em temperaturas acima de
7000C, seguidos de um resfriamento rapido ("quenching"), apresentam o efeito de aumentar
a concentragdo dos dipolos nn, a0 mesmo tempo que reduzem a intensidade desta banda em
220K. Jacobs ¢ Ong [V.4] também observaram este efeito do tratamento térmico (1100K
por quase dois dias em vacuo, seguido de um resfriamento rapido até a temperatura do N,
liquido) sobre as bandas correspondentes do espectro de TSDC de suas amostras de CaF,
com Y3*. Nenhum dos dois efeitos pode ser entendido, considerando que esta banda é
devida aos dipolos nnn. Caso os dipolos nnn fossem os responsaveis por esta relaxacio, a
razao entre as concentragdes das duas espécies (dipolos nnn/.dipolos nn) deveria ser uma
constante determinada apenas pela diferenca entre as energias de ligagio dos dois
complexos e, portanto, independente da concentragdo total de impurezas trivalentes
dissolvidas, ou da historia térmica pregressa da amostra. Estes resultados levaram Capelletti
¢ colaboradores a atribuir esta relaxagdo aos dimeros. Jacobs ¢ Ong, no entanto,

! Vide capitulo IV ou a referéncia [IV.29] para uma explicagio da notagdo.
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simplesmente atribuiram esta banda a algum tipo de agregado que, de alguma forma, pode
ser formado a partir de dipolos isolados.

Resultados de medidas da constante dielétrica (por perdas dielétricas) [V.11-13], EPR
[V.14,15], NMR [V.16,17], espectro de dicroismo linear [V.18] e espectroscopia seletiva a
laser [V.19-23] em solugdes solidas de CaF, com fluoretos de varias das terras raras
evidenciaram a inexisténcia de centros que pudessem ser atribuidos aos dipolos nnn, ou por
ndo possuirem a simetria necessaria exigida pelas propriedades dos sitios, ou pelos efeitos
de dependéncia com a concentragio e/ou tratamentos térmicos dos varios sinais
observados. Os resultados de simulagio computacional apresentados por Corish e
colaboradores [V.24] e Bendall ¢ colaboradores [V.25], assim como os calculados no
presente trabalho (tabelas IV-8 e IV.9), confirmam este resultado e mostram que o dipolo
nn ¢ mais de duas vezes mais estavel do que o dipolo nnn.

Embora os resultados apresentados por Capelletti e colaboradores [V.7] e Jacobs e
Ong [V.4] indiquem claramente que a relaxagio em 220 K dos espectros de TSDC do CaF,
com os fluoretos de terras raras ou itrio estejam associados a agregados, é pouco provavel
que esta relaxagdo seja devida a dimeros, como proposto inicialmente por Capelletti e
colaboradores. Supondo que esta seja a relaxagdo associada a dimeros, seria entio de se
esperar que, para o CaF, com altas concentragdes de La3* ou outra terra rara grande, esta
banda fosse bastante intensa no espectro de TSDC deste material, visto que, como discutido
no capitulo IV, os resultados de simulagdo computacional indicam que o dimero ¢ um dos
agregados mais estdveis para estes ions. Além disto, os resultados de EXAFS [V.26] e de
difragio de néutrons [V.27] de Catlow e colaboradores, para amostras com 5 e 10 mols%
de La3*, revelaram uma predominancia dos dimeros. No entanto, no trabalho de Figueroa e
colaboradores [V.28], as amostras de CaF, com 0,01, 0,1 e 1 mol% de La3* apresentaram
espectros onde esta banda em 220K diminuia de intensidade com o aumenio da
concentragdo?,

Andeen e colaboradores [V.11,12] e Fontanella e colaboradores [V.29] mostraram
que a relaxagdo chamada de Ryy das medidas de €" (parte imaginaria da constante
dielétrica) vs. temperatura estava relacionada com o sitio C de Moore e Wright [V.20],
identificado com os dimeros. Os autores discutiram dois comportamentos interessante deste
centro: 1) a intensidade desta relaxagio Ryy, em comparagio com a relaxagio R; devida aos
dipolos nn, cresce a medida que o fon de impureza aumenta de tamanho, indo do Lu3* até o
La3*; ii) esta relaxacdo aumenta com o aumento da concentragdo (de 0,1, 1, 10 ¢ 20
mols%) da terra rara, sendo que este aumento ¢ muito mais pronunciado para as terras raras
maiores, passando a dominar o espectro de £" vs. T das amostras com 10 e 20 mols% de
La3*. Estes resultados contrariam claramente a associagio da banda em 220K com os
dimeros, visto que, nos resultados de TSDC apresentados na figura I1I-2, esta banda é
muito menos intensa para a amostra com La3* do que a com Yb3+,

As propriedades apresentadas por esta banda de TSDC das amostras de CaF, com
terras raras so, entdo, as seguintes: i) ¢ mais intensa para as terras raras menores do que o
Ca?* do que para as maiores (figura I1I-2); ii) no estagio de baixas concentragdes, & medida
que a concentragdo aumenta, esta banda cresce, atingindo uma intensidade maxima que
depende da terra rara em questio, seguida por um decréscimo de intensidade a4 medida que
a concentragio continua crescendo (Capelletti e colaboradores [V.7]); iii) a relacio entre a

% Capelletti ¢ colaboradores também observaram que a intensidade desta banda em 220K cresce com a
concentragdo nominal de impureza apresentando um maximo proximo de 0,2 mol % scguido de um
decrescimo a medida que a concentragéio continua aumentando. Este resultados, porém, ndo desabonaria sua
hipétese de atribuir esta banda aos dimeros de dipolos de gadolineo visto que para este jon, 0 dimero ndo é o
defeito que deva predominar em altas concentragdes dado o tamanho deste fon em relagio ao Ca?*.
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altura desta banda e a banda de dipolos nn (em 130K) cresce rapidamente com o aumento
da concentragdo, pelo menos até o limite de concentra¢des estudado (no trabalho de
Capelletti e colaboradores, até cerca de 1 mol% de Gd3* no CaF,); iv) tratamentos
térmicos, seguidos de um rapido resfriamento, reduzem a relagio de intensidades entre a
banda em 220K e a banda dos dipolos, a medida que a temperatura de tratamento cresce
(Capelletti e colaboradores, no CaF, com Gd3*, Jacobs e Ong [V 4], no CaF, com Y3+); e
vi) Figueroa e colaboradores [V.28] observaram que, nas amostras de CaF, com 0,01, 0,1 e
I mol% de La3*, tratamentos térmicos seguidos de um resfriamento lento reduzem a
intensidade da banda em 130K ,enquanto a banda em 220K passa a ser perceptivel.

Nos trabalhos de Andeen e colaboradores [V.11,12], uma relaxagdo chamada de Ry
esta presente nos espectros de €" vs. T. Esta relaxagio € muito intensa para as terras raras
pequenas ( Lu¥* ¢ Yb3*), sendo maior do que a relaxagio dos dipolos nn para amostras
com concentrago de 0,1 mol%, enquanto que, para as terras raras grandes (La3*, Ce3™,
Pr3* e Nd3+), esta relaxagio ¢é inexistente. Quando a concentragio aumenta de 0,1 para 1
mol% de impurezas, a intensidade da relaxag8o Ryj, quando existente, sofre uma diminui¢do
acentuada. Esta relaxag@io foi correlacionada por Fontanella e colaboradores [V.29] com o
centro B de Moore ¢ Wright [V.20]. Estes ultimos observaram que, ap6s tratamentos
térmicos a altas temperaturas das amostras com baixas concentragdes de Er3* (< 0,1
mol%), os tnicos centros que permaneciam eram: i) o centro de simetria cubica, associado
com um fon de impureza substitucional isolado, i) o centro de simetria tetragonal,
claramente associado com os dipolos 1|0{0i1,, e iii} o centro B, que, segundo Tallant e
Wright [V.19], ¢ constituido por um tGnico ion de impureza 3+ em simetria Cy,. A
configuragdio inicialmente proposta para este (ltimo centro foi o dipolo nnn. No entanto,
como discutido anteriormente com base nos resultados de simulagdo computacional (ref
[V.24,25] e resultados das tabelas IV-8 € 1V-9), os dipolos nnn ndio devem estar presentes
no CaF,. De fato, dipolos nnn foram identificados por EPR no BaF, e em alguns SrF,
[V.30], mas, apesar dos diversos trabalhos, nunca foram detectados por esta mesma técnica
no CaF, com Gd3* [V.31,32], ou por NMR [V.16,17] nesta matriz cristalina com varias
terras raras (do Nd3* ao Yb3*, em ordem decrescente de raio idnico).

Welsh [V.13] ofereceu uma explicagéio alternativa atribuindo este centro B de Wright
¢ colaboradores e a relaxagdo Ry de Andeen e colaboradores a um complexo com uma
carga negativa extra, cuja estrutura € similar 2 do complexo em forma de L sugerido por
varios autores [V.33-35]. O complexo em forma de L foi estudado no trabalho de
stmulagdo computacional de Corish e colaboradores [V.24], que mostraram que este
complexo ¢ estavel no CaF, com fluoretos de terras raras, No entanto, este tipo de defeito
ndo possui a simetria Cs,, exigida pelas caracteristicas do centro B discutida por Tallant ¢
Wright [V.19]. Welsh [V.13], entdio, propds uma modificagio deste complexo L. com a
relaxagdo de um ion de flior de uma posigio normal da rede para um sitio intersticial
adjacente ao ion de impureza, deixando uma vacancia. Este "complexo L modificado” que,
segundo a notagio de Bendall e colaboradores, discutida no capitulo IV, deve ser
identificado por 1]0{1]2, possui agora a simetria exigida em relagdo a diagonal do cubo que
contém a vacancia e passa pelo ion de impureza (vide figura II-3c, pg. 12). Os valores das
energias de formagio e ligagio deste complexo apresentadas nas tabelas IV-8 e IV-9
mostram que ele é mais estavel do que o complexo L.

Considerando todos estes resultados, propomos que a banda em 220K do espectro de
TSDC do CaF, com impurezas trivalentes ¢ devida ao complexo 1|0}1|2; e, portanto, estd
diretamente ligada ao sinal Ry de Andeen e colaboradores [V.11,12] e ao centro B de
Wright e colaboradores [V.19,20,35]. Esta hipétese, além de concordar com a idéia
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apresentada por Andeen e colaboradores de que as relaxages Ry e Ry sfo conectadas a
"centros simples”, explica todos os resultados discutidos anteriormente da seguinte forma:

i} Abunddncia relativa do defeito 1j0[112, em fungdo do tipo de impureza: A relagio de
intensidades da banda de TSDC em 220K dos espectros obtidos neste trabalho para as duas
terras raras Yb3+ e La3* (vide figura I1I-2} concorda com o comportamento da relaxacdo
Ryy observada por Andeen e colaboradores [V.11,12], qual seja, a intensidade diminui com
o aumento do raio idnico da impureza. Os resultados de simulagdo computacional
apresentados nas tabelas IV-8 ¢ IV-9 confirmam a estabilidade maior do complexo 1]0[1|2,
para os ions trivalentes menores, como é o caso do Yhit:

i) Lfeitos da concentragdo de impurezas sobre a quantidade de defeitos 1/0]1|2;: Para
nenhum dos fons de terras raras este complexo deve ser o agregado dominante em altas
concentragdes. Como discutido anteriormente, para as terras raras grandes, os dimeros sio
os agregados dominantes em concentragdes acima de 5-10 mols%, enquanto que, para as
terras raras pequenas, o agregado cubo-octaedral predomina. Desta forma, pode-se
entender a formagiio deste complexo como um estagio intermedidrio no processo de
agregagdo. Para concentragBes razoavelmente baixas, os dipolos isolados dominam e o sinal
devido ao complexo 1]0]1|12; deve ser bastante reduzido. A medida que a concentragio
aumenta, a quantidade de complexos desta natureza aumenta. Com o aumento subseqliente
da concentragio, a agregacdo se torna mais extensa, e os complexos 1/0[12; passam a
competir e participar como reagentes nas reagdes de formagdo dos agregados maiores,
produzindo, como conseqiiéncia, uma diminuigio na intensidade dos sinais devidos a estes
complexos. A quantidade destes complexos deve, portanto, apresentar um maximo para
uma certa concentragdo de impurezas, ¢ este maximo deve depender somente do balango
energético das varias reagdes de formagio deste complexo e dos possiveis agregados
maiores. Isto explica os efeitos da concentragio observados por Capelletti e colaboradores
no CaF, com Gd3* e por Andeen e colaboradores no CaF, com quase todas as terras raras;

ii1) Efeitos dos tratamentos térmicos sobre a quantidade de defeitos 1(0|112y: O efeito do
tratamento térmico sobre a banda em 220K pode ser entendido a partir de uma idéia similar
aquela apresentada no item anterior. Quando a amostra é tratada a altas temperaturas
(proximas do ponto de fusdo) e sofre um resfriamento rapido, a quantidade de defeitos
primarios, ou seja, dipolos, fons substitucinais isolados e complexos 10]1]2), aumenta a
partir da dissociagdo dos grandes agregados que, de acordo com os resultados de
simulagdo, sdo mais ligados, concordando com os resultados de Jacobs e Ong [V.4] e com
os resultados de Moore e Wright [V.20]. Quando o tratamento ¢ feito a temperaturas
consideravelmente menores, a diminuigio da razio entre intensidade da banda em 220K,
dos complexos 1]0{1|2), e a intensidade da banda em 130K, dos dipolos nn, observada por
Capelletti e colaboradores [V.7] para temperaturas entre 600-800 K, pode ser entendida
considerando-se que a esta temperatura ainda nio & possivel dissolver os agregados grandes
que porventura existam dentro do material, mas pode ser suficiente para dissolver os
complexos 1]0{1{2,, gerando dipolos livres, Quando a amostra é tratada a altas temperaturas
mas sofre um resfriamento lento, a tendéncia 4 agregacdo é grande e, além da queda de
intensidade do sinal de dipolos, a quantidade de complexos 1]0/12;, pode diminuir ou
aumentar dependendo somente da concentragdo de impurezas. Este efeito foi observado nas
medidas de TSDC de Figueroa e colaboradores [V.28] com a amostra de 1 mol% de La3*,
onde o tratamento térmico efetuado a 1235K, seguido de um resfriamento lento, reduziu a
intensidade da banda de dipolos de um fator de mais de 8 vezes, enquanto aumentou a
quantidade de complexos 1/0][112;.

Um dltimo comentario sobre as possiveis reagdes envolvidas no processo de
formagéo do complexo 1]0]1]2; se faz necessario. De acordo com o apresentado no capitulo
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1V, existem possivelmente dois caminhos principais para a formagio destes complexos a
partir dos dipolos isolados. O primeiro, proposto por Corish e colaboradores [V.24] e
representado pela reago 6 (expressdo IV.58), supunha a formagio do complexo L (do qual
o defeito 1|0[1|2; € derivado) através da reagdo de dois dipolos, tendo como subproduto o
aparecimento de um ion intersticial sem compensagéo local de cargas. O segundo caminho,
sugerido pela primeira vez no presente trabalho, supde a formagio deste complexo a partir
da reagdio de um dipolo isolado com um par de Frenkel anidnico (reagfio 7, expressdo JV-
59, capitulo IV) tendo, como subproduto da reagio, a formagio de uma vacincia "livre" de
flior. Ambas as reagdes parecem colaborar com parcelas semelhantes, embora as energias
de cada uma delas sejam bastante diferentes, de acordo com o calculado no capitulo IV
(tabela IV-12). Para a primeira reagdo, as energias sdo todas positivas, indicando que elas
ndo devem ocorrer "expontaneamente”, mas sim através do aquecimento do material. Ja
para a segunda reagéo, as energias sdo todas negativas, mas elas também s sdo passiveis de
ocorrer a temperaturas maiores do que a ambiente, pois o par de Frenkel ani6nico possui
energia de formagdo positiva e, portanto, s6 ¢ produzido com o aumento da temperatura.

E interessante notar que os subprodutos de ambas as reagdes ja foram detectados na
matriz cristalina do CaF,. Impurezas isoladas foram observadas por Wright e colaboradores
[V.19-23], e sfio responsaveis pelo centro de simetria clibica das amostras com varias terras
raras em diferentes concentragdes. Além disto, tratamentos térmicos seguidos de
resfriamentos rapidos em amostras com baixa concentragdo de Er3*, apresentaram um
espectro composto somente por este centro e os outros centros simples (dipolos nn e
complexos 1]0{1|2;) [V.20].

O efeito das impurezas na temperatura da transigio de fase do CaF, tem sido
explicado supondo que vacancias extras de fldor podem ser geradas devido a captura de
ions de fluor intersticiais por estas impurezas. Catlow e colaboradores [V.36] sugeriram que
este fendmeno produz um efeito similar ao que seria produzido por uma redugdio na energia
de formagdo do par de Frenkel. Para altas temperaturas, a segunda reacio discutida acima
¢, sem duvida alguma, mais provavel, dada a sua energia negativa, e pode dar conta deste
efeito. Portanto, os resultados aqui apresentados em relagdo & formagio do complexo
110112 indicam claramente a importincia de incluir esta reagio que produz vacincias
"livres" na interpretagdo dos dados de condutividade do fluoreto de calcio.

V.1.2 - A natureza da relaxagio em 300K :

Os espectros de todas as amostras estudadas no presente trabalho apresentam bandas
de TSDC razoavelmente intensas, a temperaturas acima de 270K (vide figuras IT1-3,5), cuja
posigdo exata parece depender da impureza dissolvida no CaF,. Pode-se identificar
nitidamente dois grupos de bandas: o primeiro, proximo de 300K, presente nas amostras
pura (P) e com La3* (L), e o segundo, cuja posigio varia entre 360 e 400K, presente nas
outras amostras tanto monodopadas quanto nas multidopadas. Em ambos os casos, estas
relaxagdes na regido de altas temperaturas so as bandas dominantes dos espectros de
TSDC.

Jacobs e Ong, em 1980 [V 6], observaram no sistema Caj_, Y, Fy,., (x=0,001) bandas
de TSDC acima de 270K. Estes autores obtiveram uma Unica relaxagio proxima a
temperatura ambiente nesta regido, e a atribuiram ao movimeto de cargas livres. No CaF,
puro, Podgorsak e Moran, em 1973 [V.37], obtiveram uma relaxa¢io em ~300 K no
espectro que eles chamaram de "despolarizagdo do eletreto”, que na pratica ¢ o sinal de
TSDC a temperaturas acima da ambiente. Eles atribuiram esta banda ao movimento de
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cargas "livres", correlacionando este resultado com os dados de condutividade do material
obtido na mesma regido de temperaturas. No trabalho desenvolvido durante o programa de
mestrado [V.9], observou-se na fluorita (fluoreto de calcio natural) uma relaxagio bastante
intensa no espectros de TSDC em cerca de 360K, que apresentava em sua por¢io inicial
uma outra banda escondida muito menos intensa proxima de 310K, A banda em 360K foi
atribuida a grandes agregados de dipolos, dado o seu comportamento em relagdo a
tratamentos térmicos.

Kunze e Miller, em 1972 [V.38], observaram uma banda de TSDC no espectro das
amostras de CdF, com La3*, mas nenhuma relaxacdo nesta posigdo foi observada para as
amostras com Gd3* ou In3*, Estas duas ultimas apresentavam somente uma banda préxima
de 350K a altas temperaturas. As amostras de CaF, com YF; destes autores novamente
apresentaram somente uma banda em cerca de 360K. Eles atribuiram todas estas relaxac¢des
ao movimento de cargas livres associadas com a conducio idnica.

Os trabalhos de TSDC de den Hartog e colaboradores [V.39,40] revelaram a
presen¢a de uma relaxagdo em cerca de 300 K no SrF, com quase todas as terras raras
(La3*, Ce?*, Pr3*, Nd3*, Eudt, Sm3+, Gd3*, Dy3*, Er3* Yb3* e Lu3*), num intervalo de
concentragOes bastante grande (entre cerca de 0,05 até cerca de 5 mols% de cada uma das
terras raras). Os autores observaram que a posigdo desta banda variava com a concentragio
de impureza € que as maiores variagdes (cerca de 100K), diminuindo com o aumento da
concentragdo, eram observadas para as terras raras grandes (La, Ce, Pr, Nd) enquanto que,
para as terras raras pequenas (Lu Yb, Er, Dy), a posi¢do da banda era praticamente
constante. Eles usaram eletrodos bloqueantes (folhas de teflon, como "isolantes") e, do
comportamento da posi¢do da banda com a concentragio e com a espessura da folha de
isolante colocada entre eletrodo e amostra (a banda se deslocava para temperaturas mais
baixas 4 medida que a espessura do isolante crescia), os autores concluiram que esta
relaxagdo do espectro era devida ao movimento de cargas livres associada com a condugio
ibnica do material, Efeito similar eles observaram no sistema Ba;.,GdF,,, [V.41]. O
mecanismo proposto da condugio i0nica e que poderia dar conta da existéncia de uma
banda no espectro de TSDC em 300K com as propriedades mencionadas, foi o de supor
que, para temperaturas acima da ambiente (os autores denominaram esta regido de "highly
conducting”), os ions de fliior intersticial saltam de um Gd3* para outro até se aproximarem
do eletrodo, dando origem a uma polarizagio da amostra’.

No BaF, com LaF3 com concentragdes entre 0,01 a 1 mol%, Laredo e colaboradores
[V.42] foram os primeiros a observar uma relaxagiio no espectro de TSDC, polarizado em
cerca de 275K, proxima da temperatura ambiente. Os mesmos autores observaram esta
mesma banda para uma série de outras terras raras dissolvidas nesta mesma matriz (Ce3*,
Pr3*, Nd3*, Sm3*, Gd3*, Y3*, Ho3*Tm3*) [V.43]. Um comportamento bastante
interessante observado nos espectros para diferentes terras raras ¢ que a intensidade desta
banda € cerca de 5 a 6 vezes mais intensa para o La3* do que para as terras raras pequenas
(Tm e Ho). O mesmo grupo de pesquisadores observou que esta banda em cerca de 300 K
esta presente também no SrF, e no CaF, com La3* em diferentes concentracdes (0,01 as
mols%) [V.8]. Para o CaF,, a intensidade desta relaxagio diminui com o aumento da
concentragdo. Os pesquisadores atribuiram esta relaxagdo a um mecanismo do tipo
polarizagio de interface (Maxwell-Wagner-Sillars) devido as propriedades desta relaxacdo
como fungo da concentragio, tratamentos térmicos e stress mecinico,

3 E importante jembrara que, como neste trabalho cles usaram eletrodos bloqueantes, ndo existe,
praticamente trroca de cargas no eletrodo e, portanto, este mecanismo da origem a uma banda tanto na
polarizagdio quanto na despolarizagdo da amostra, como discutido no capitulo i1
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Medidas combinadas de TSPC e TSDC foram primeiro realizadas no Ba;_Tb,Fpiy
(x=3x10~4) por Kristianpoller e Kirsh em 1979 [V.44], provando que a combinagdo destas
duas técnicas é poderosa na identificagio de diferentes fenémenos que possam dar origem a
relaxagbes nos espectros de TSPC e de TSDC. Os autores observaram uma banda em 350
K em TSDC, que era acompanhada por uma corrente monotonicamente crescente no sinal
de TSPC correspondente. Os autores sugeriram entfio, que esta relaxagio era devida a0
movimento de cargas livres. Nenhuma banda préxima de 300 K foi identificada pelos
autores nas amostras "virgens" (sem qualquer tratamento).

Laredo e colaboradores passaram a aplicar esta combinagiio de técnicas em estudos
sistematicos das relaxagdes acima de 270K nos fluoretos de bario e estrdncio com varias
terras raras em diferentes concentragdes (0.1 a 49.2 mols%) [V.45-49]. Uma das
observagbes mais importantes destes pesquisadores foi que a banda em 300K de todos os
sistemas estudados era acompanhada de uma banda de mesma intensidade ¢ posi¢do no
espectro de TSPC (eles usaram contacto direto entre eletrodo e amostra), o que descarta a
hipétese do movimento de cargas livres em direciio aos eletrodos (condutividade i0nica) ser
responsavel por esta relaxagdo e reforga a hipotese de que 0 mecanismo responsavel deve
ter um carater localizado. Este mesmo efeito foi observado pela primeira vez no CaF, no
presente trabatho, nas amostras pura ¢ com o La3* (amostra P, figura III-6 e amostra L,
figura III-7, respectivamente). Esta importante constatagio ¢é reforcada pela observagio de
que esta banda € a Unica presente no espectro tanto de TSDC quanto de TSPC da amostra
purat, o que sugere que o defeito responsavel por esta relaxagio deva ser algum tipo de
defeito intrinseco, reforgando a hipotese de Laredo e colaboradores de que esta banda esta
associada a polarizagio de Maxwell-Wagner-Sillars.

As principais propriedades da relaxagio em 300K podem ser resumidas nos seguintes
pontos:

i) A intensidade desta relaxagfio decresce com o decréscimo do raio idnico da impureza;

i)A posigdo e intensidade desta banda niio varia quando os parimetros experimentais ou
geométricos variam. Variagdes na temperatura de polarizagio [V.45,46], espessura da
amostra {mantendo o campo polarizante constante) ou tipo de eletrodo [V.45] ndo
provocaram nenhuma alteragdo desta banda nos espectros de TSDC correspondentes;

iii) A posicio em temperatura, Ty, (temperatura do maximo da banda), desta banda
decresce com o aumento da concentragdo de impurezas até atingir uma certa "posigio de
equilibrio” que depende do ion de terra rara envolvido. No BaF, com La3*, por exemplo,
Tm permanece constante em ~ 220 K a partir de 10 mols% enquanto que, para o Gd3*, T
para de decrescer em cerca de 5 mols%, atingindo o valor de ~245K [V.49]. O mesmo
ocorre com as amostras de StF, de den Hartog e colaboradores [V.39,40], com as amostras
de StF) com La’* de Suarez e colaboradores [V.49] e com as amostras de CaF, com La3*
de Figueroa e colaboradores [V.28]. Comparando estes trabalhos, pode-se notar
nitidamente que a maior variagdo softida por Ty, em fungio da concentragio é na matriz do
fluoreto de bario, onde a posigdo da banda pode sofrer uma variagio de até 70 K quando a
fragio molar de La3* varia de 104 a 5.102. J4 no SrF,, para a mesma variagio de
concentragdo do mesmo jon trivalente, T, diminui de 60K enquanto que, para o CaF,, a
posigéo da banda praticamente ndo se altera nesta mesma faixa de concentragdes:

iv) A intensidade desta relaxagdo cresce com a concentragio de impurezas até um limite
a partir do qual satura. Suarez e colaboradores [V.49] observaram que a intensidade desta

4 Vale a pena relembrar que a analise por ativagdo com néutrons da amostra pura revelou que a
contaminagdo acidental por eurdpio ocorrida, provavelmente, durante o crescimento da amostra, ¢ de
somente 0,08 ppm (vide capitulo IIT) o que ndo seria suficiente para gerar qualquer relaxacdio com a
intensidade obscrvada para a banda em 300 K desta amostra.
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banda de TSDC € multiplicada por um fator 10 quando a concentragio varia de 0,1 para 10
mols% no sistema Baj La.F,.,, permanecendo constante para valores maiores da
concentracio,

v)A posigdo e intensidade desta relaxagfio varia com a intensidade da deformagio
produzida nas amostras. Quanto maior a deformagdo produzida, menor a intensidade da
banda em 300K, ao mesmo tempo que ela se desloca para temperaturas maiores. As
ralaxagdes dipolares abaixo da temperatura ambiente n3o sofrem qualquer variagio
perceptivel. Este efeito é comum para todas as terras raras, sendo muito mais pronunciada
para o La3* [V .42,49];

vi) Tratamentos térmicos a altas temperaturas seguidos de resfriamentos rapidos
reduzem a intensidade da banda em 300K, ao mesmo tempo que ela se desloca para
temperaturas menores. Resfriamentos lentos a partir de altas temperaturas produzem o
efeito inverso, aumentando a banda e deslocando-a para temperaturas mais altas [V.42,49];

Estas propriedades, novamente, ndo podem ser explicadas supondo que esta banda
seja devida ao movimento de cargas livres, com exce¢do dos comportamentos dos ftens iii)
e iv). A explicagio apresentada por Laredo e colaboradores ¢ que esta banda é devida a um
mecanismo tipo polarizagio de Maxwell-Wagner-Sillars onde as "interfaces”, ou regides
"inomogéneas" com condutividade diferente do resto do material, sio produzidas pelas
deslocagdes, que sio estabilizadas por uma "nuvem de cargas” (F-) ao seu redor, criando
uma regido de ficil migragdo para estas cargas [V.49]. Estes autores consideraram que esta
regido proxima das linhas de deslocagdes é rica em ions de impurezas, que atuam como
"fixadores" destas deslocagBes, e os ions intersticiais de fllor sdo atraidos para esta regiio
para compensar a carga extra do ion trivalente.

Dentro desta hipotese, ¢ facil entender porque o ion de La3* deve favorecer o
aparecimento de um maior nimero de deslocagBes e, portanto, apresentar a maior
intensidade para esta banda: Sendo este o ion de maior tamanho de toda a familia das terras
raras, a "compressao” produzida na rede dos fluoretos de estrdncio e bario, ambos maiores
do que o La3*, é a menor dentre todas as terras raras, e portanto deve permitir mais
facilmente a formagdio das deslocagdes. Em particular, no CaF, a insergdo deste ion
expande a rede ao seu redor (vide capitulo IV), o que facilita mais ainda a formagéo das
deslocagdes. Isto explica o fato da banda em 300K observada no presente trabalho ser
muitas vezes mais intensa do que as relaxagSes devidas a dipolos e complexos 1]0]1]2;.
Desta forma, o modelo proposto por Laredo e colaboradores para a relaxagdo em 300K
explica ndio somente todas as propriedades apresentadas em i) a vii), mas também é capaz
de explicar a grande intensidade desta relaxagdo para as amostras de CaF, com La3* do
presente trabalho em comparagio as outras amostras monodopadas.

V.1.3 - As relaxagdes a altas temperaturas e a condutividade idnica:

As amostras s6 com Yb3t e AB* (A e Y) e as multidopadas (AL, AY, LY e ALY)
apresentam uma banda entre 370 e 400K em ambos os espectros de TSPC e de TSDC. Esta
nova relaxagdo estd sendo observada pela primeira vez nestes sistemas, ndo existindo
referéncias na literatura sobre esta relaxagiio nos outros fluoretos que ja foram mais
estudados por combinagdes destas duas técnicas experimentais.

Kristianpoller e Kirsh {V.44] foram os primeiros a apresentar resultados combinados
de TSDC e TSPC no BaF, com 0,03 mol% de Tb3*, um ion pequeno e que poderia
apresentar caracteristicas semelhantes ao Yb3* No entanto, estes autores ndo
ultrapassaram os 360K durante a medida de TSPC, de forma que nfo é possivel estabelecer
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qualquer comparagdo entre aqueles resultados e os espectros obtidos no presente trabalho
no que se refere as relaxa¢des acima desta temperatura.

O mesmo ocorre com os resultados apresentados no trabalho de Laredo e
colaboradores [V 47], onde os espectros de TSPC e de TSDC do BaF; apresentados sio
sempre das amostras dopadas com La3+ €, 0 que € mais importante, nunca ultrapassam
320K,

Talvez o unico trabalho passivel de ser comparado com os dados aqui apresentados
seja o trabalho de Laredo e colaboradores de 1983 no Stk com S mols% de LaF;, onde
eles apresentam os espectros de TSPC e de TSDC até cerca de 470K [V 46]. Dois detalhes
saltam aos olhos nas figuras 4 e § apresentadas por eles: o primeiro, na figura 4, a banda
chamada por eles de D (correspondente 4 banda em 300K do presente trabalho) parece ser
uma banda composta apresentando, um "ombro" logo apds a temperatura de maximo em
cerca de 340K, tanto na medida de TSPC quanto na de TSDC, e o segundo, na figura 5,
onde um grafico do tipo condutividade para o espectro de TSPC, similar aqueles
apresentados no capitulo III, ¢ tragado, iniciando somente a partir de 370 K, "escondendo"
a banda D. Novamente a comparagao com os resultados apresentados no presente trabatho
fica prejudicada.

O que se percebe de todos estes trabalhos mencionados é que, por considerarem que
acima de 300 K a condutividade idnica é o Gnico mecanismo responsavel por qualquer sinal
detectavel, os varios pesquisadores ndo tiveram o cuidado, ou a sorte, de achar qualquer
sinal transiente que pudesse existir sob a contribuigdo dominante da condutividade’.

No entanto, os resultados apresentados no capitulo III, principalmente na sec¢io
HL4.2, provam de forma clara que estas relaxagdes entre 370 e 400K estdo associadas a
algum mecanismo de polarizacio e despolarizagio localizado que produz, como resposta a
mudanga do campo elétrico aplicado, uma corrente transiente.

Com base nos resultados discutidos no capitulo III, os defeitos responsaveis por esta
relaxagdo devem apresentar as seguintes propriedades: i) esta relaxagdo deve ser gerada por
impurezas trivalentes, visto que ela ¢ inexistente na amostra pura; i) o defeito deve ser tal
que a quantidade originada por impurezas de raio idnico pequeno seja bastante grande e
praticamente inexistente para os ions grandes. Isto explicaria a diferenca de intensidade
desta relaxagio para os 3 ions aqui estudados; e iii) o defeito responsavel por esta relaxagio
deve ser tal que concentrages relativamente baixas de AP (da ordem das concentragdes
de aluminio nas amostra) devam ser suficientes para produzir uma quantidade de defeitos
que dé origem a um sinal detectavel,

Com base nos resultados de simulagio computacional apresentados no capitulo TV,
postulamos que os grandes agregados do tipo cubo-octaedral sio os responsaveis por esta
relaxagdo visto que: i) a energia de formagdo (tabelas IV-8) e de ligagio (tabela IV-9) deste
complexo ¢ negativa, e portanto ele é possivel de ser formado no Caky; i) comparando os
valores obtidos para as energias de ligagdo dos trés ions trivalentes em questdo (tabela IV-
9) e o gréfico da figura IV-8, nota-se que o aluminio €, dos trés ions, o que apresenta a
maior tendéncia 4 agregagio dos dipolos nn, formando o defeito cubo-octaedral, como
discutido no capitulo IV; ¢, iii) de acordo com as energias de ligagio dos varios agregados
de dipolos para o AI3* (segunda coluna da tabela IV-8), ¢ evidente a enorme tendéncia
deste ion em formar os agregados cubo-octaedrais, 0 que permite prever que, mesmo em
baixas concentragdes, deve existir uma razoavel concentragdo destes defeitos.

3 Como discutido no capitulo IIL, a existéncia de um sinal transiente em ambos os espectros de TSPC e de
TSDC ¢ um forte indicio de que um mecanismo dipolar esta presente.
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De fato, a presenca dos agregados cubo-octaedrais ja foi evidenciada na literatura em
muitos trabalhos. Os resultados de simulagio computacional de Bendall e colaboradores
[V.25] mostraram que, dentro da matriz cristalina do CaF,y, o agregado que deve
predominar na regido de altas concentragdes depende do raio idnico da terra rara: para as
terras raras maiores ou ligeiramente menores do que o Ca2*, deve haver um certo equilibrio
entre os varios tipos de agregados (dimeros, trimeros, tetrimeros e agregados cubo-
octaedrais), enquanto que para as terras raras pequenas, no extremo da série dos
lantanideos, a predominancia do defeito cubo-octaedral é prevista. Os trabalhos de difragdo
de néutrons e EXAFS de Catlow e colaboradores [V.26,27] no CaFy com varias terras
raras e, mais recentemente, os trabalhos de difracdo de néutrons na solugdo sodlida
Cag 94 Y0,06F2 06 de Hull e Wilson [V.50], confirmaram estes resultados em sistemas com
altas concentragdes de impurezas (da ordem de 5-10 mols %).

Booth e colaboradores [V.16,17], trabalhando com NMR, observaram, no CaF, com
vérias terras raras (Nd, Eu, Dy, Ho, Tm, Yb e Er, com concentragdes entre 0,5 e 2 mols%),
a existéncia de centros associados a ions de flior da rede com, no minimo, dois ions de
impureza em posigdo de primeiro vizinho deste fon e que estes centros s&o maioria,
sugerindo uma agregagdo razoavelmente grande ja nestas concentragdes. E interessante
notar que, a excegéo dos dois primeiros fons trivalentes, todas as outras terras raras sdo
pequenas comparadas com o Ca?*, estando colocados mais para a porgdo final da série dos
lantanideos.

Andeen e colaboradores [V.11,12], por sua vez, observaram nas medidas da
constante dielétrica em campo AC como fungio da temperatura que as relaxagdes chamadas
Ryv e Ry, principalmente, apresentavam um comportamento parecido com o aumento da
concentragdo, porém totalmente simétrico em relagio ao tamanho do raio idnico da
impureza. Para uma dada concentragiio, enquanto a intensidade de Ryp aumentava com a
diminuigdo do raio da terra rara, Rpy era praticamente extinta para os ions menores,
crescendo de intensidade 4 medida que se caminhava do Lu3* para o La3*. Por outro lado,
quando a concentragdo da terra rara crescia de 0,1 para 1 mol%, Ryj; passava a ser a
relaxago mais intensa para as terras raras menores que 0 Gd3*, ao passo que, para os fons
maiores, Ryy € que predominava. Além disto, nas amostras com 10 e 20 mols% de Er3*,
Ry € a unica relaxagfo observada, enquanto que o centro identificado como I3(2a,b) por
Moore e Wright [V.20] foi o nico presente nos espectros para as amostras com 10 mols%
deste mesmo fon. Néo resta davida, portanto, de que a relaxagdo Rypp € o centro D(2a,b)
estdo ambos relacionados com o mesmo defeito. Partindo das consideracdes de simetria de
Moore ¢ Wright e Seelbinder e Wright [V.21] para este centro D{2a,b), Welsh [V.13]
propds o agregado cubo-octaedral com apenas um ion no centro do cubo de vacincia de
floor (complexo 6[08!5;) como responsavel por estes centros, concordando com o
observado por EXAFS e difracio de néutrons.

E importante ressaltar que a intensidade destes sinais para amostras com
concentragGes relativamente baixas (0,1 mol%) ¢ intensa para os ions 3+ pequenos (vide,
por exemplo, figura 1 da ref. [V.11], espectros para o Er3* e Yb3*), sendo a0 mesmo
tempo inexistente para o La** ou Ce*, mostrando que a formacio deste agregado para as
terras raras pequenas ji se processa mesmo nestas concentragdes. Este fato reforca a
hipotese da atribuigdo da banda em 370-400K nos espectros de TSDC e de TSPC do CaF,
aos agregados cubo-octaedrais, conectando diretamente esta relaxaciio com o centro Ry de
Andeen e colaboradores ¢ com o centro D(2a,b) de Moore e Wright. Ao mesmo tempo, a
identificacdo explica por que esta mesma relaxagio nio € observada na amostra com La3*

As bandas subsequientes observadas nos espectros de TSDC de quase todas as
amostras aqui estudadas, e que sdo acompanhadas sempre por uma corrente
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monotonicamente crescente na fase do TSPC, sdo devidas d condutividade do material,
como discutido no capitulo III. E interessante notar que a posigdo destas bandas no
espectro de TSDC varia de amostra para amostra e, para as amostras P e L esta proxima de
360K, o que & primeira vista poderia confundi-la com a relaxagio dos agregados cubo-
octaedrais. Este fato mostra a importdncia da combinagio destas duas técnicas
experimentais na identificagdo dos diferentes processos de polarizagiio, ao mesmo tempo
que traz como lig@o aos pesquisadores desta area o cuidado que se deve ter na interpretacio
das relaxa¢Oes acima da temperatura ambiente, ¢ o quiio temeroso € basear conclusdes
sobre a natureza de determinada relaxagdo apenas nas consideragdes sobre a posi¢io em
temperatura de uma certa banda.

V.1.4 - Defeitos gerados pelo A3

A partir da identificagio das relaxagGes observadas nos espectros de TSDC e de
TSPC das amostras estudadas, pode-se determinar o comportamento de cada uma das
impurezas em estudo, tanto nas solugdes com apenas um ion trivalente como naquelas
solugbes mistas. Os resultados obtidos para as solugdes s6 com La3t ou Yb3* serviram de
apoio para esta identifica¢do, seguindo os comportamentos previstos na literatura e ja bem
discutidos até o presente momento.

Os espectros de TSPC e de TSDC da solugdo Cay. Al F,,., apresentaram apenas a
banda em cerca de 400K (vide figura III-15 e discussdo no capitulo correspondente), que é
devida a relaxacdio dos agregados cubo-octaedrais formados pelo aluminio. A inexisténcia
de qualquer uma das relaxagdes a baixas temperaturas, associadas aos dipolos nn e aos
complexos 1j0/1{2;, indica que a agregagio provocada por este fon é bastante grande, e
mesmo em concentragbes tdo baixas como a da amostra A (0,043 mol%) os dipolos sio
praticamente impercepitiveis em favor deste agregado. Os resultados de simulagio
computacional ja poderiam antever este efeito, dada a energia de ligagio do agregado cubo-
octaedral em relacdo a dipolos de A3+ isolados ser muito baixa, cerca de duas vezes menor
do que os valores obtidos para as terras raras.

Néo existe na literatura qualquer resultado com o qual se possa tracar paralelo com os
resultados aqui obtidos para o aluminio. S6 foi possivel localizar trabalhos esparsos com
ions diferentes das terras raras ou itrio dissolvidos no CaF, ou em qualquer outro dos
fluoretos de mesma estrutura cristalina. Kunze e Miller [V.38] obtiveram uma unica banda
em 350K no espectro de TSDC do CdF, com In3*, que eles atribuiram ao movimento de
cargas livres apenas por consideragdes da posicio em temperatura desta banda. Os
tamanhos do Cd2* e In3* sio, respectivamente, 95 ¢ 80 pm, o que fomece uma razio entre
o raio metal 2+ ¢ o raio do metal 3+ de 1,19. Este mesmo valor ¢ aproximamente obtido
para a razdo entre os raios do Ca’* e do Lu®* (1,16), o que permitiria cogitar que In3*
dissolvido no CdF; poderia apresentar um comportamento semelhante ao do Lu3* no CaF,,
ja que a relagdo entre o raio idnico da impureza e o do cation da rede determina boa parte
das propriedades dos defeitos. Portanto, como o Lu3* é o menor ion da série dos
lantanideos, espera-se que a formagdo do defeito cubo-octaedral domine o processo de
agregacio dos dipolos nn. Infelizmente os autores nio mencionam nem a concentragio
nominal nem a real de In3* dissolvido, apenas mencionam que ndo foi possivel detectar
bandas abaixo desta temperatura, o que leva a cogitar que a relaxagio observada é devida
aos agregados cubo-octaedrais e que a banda de dipolos deve estar abaixo do limite de
deteccdo do sistema de medidas.
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Kitts e Crawford [V.51], em um trabalho em 1974 com solug¢des solidas de CaF,
com uma série de terras raras, Sc3* e U3, observaram pela primeira vez a existéncia de
bandas em 124 e 130K, atribuidas aos dipolos nn formados pelo Sc3+ e U3+ substitucionais,
respectivamente, Nenhuma relaxagdo foi procurada em outras temperaturas e os autores so
discutiram estas bandas. Um dado interessante determinado por eles é que a quantidade de
dipolos nn formados pelo Sc3*, determinada a partir desta banda, é somente cerca de 2% de
todo Sc* dissolvido. O raio idnico deste metal 3+ ¢ 74,5 pm, bem menor do que qualquer
uma das terras raras trivalentes, Comparando com o comportamento determinado no
presente trabalho para o aluminio, também muito menor do que as terras raras, pode-se
interpretar este dado de Kitts ¢ Crawford como um indicativo de que uma grande
quantidade de agregados cubo-octaedrais pode ter se formado nesta solugio e, portanto,
esta relacionada com outra banda do espectro n3o estudada pelos autores. Em relagio ao
urdnio, ¢ dificil tecer qualquer comentério sobre a porcentagem de ions sob forma de
dipolos (~7%) apresentada por estes pesquisadores, visto que, ao contrario do Sc3*, este
metal possui varios estados de oxidagdo possiveis e ndo se pode ter certeza da quantidade
exata existente sob a forma 3+,

Mikheev e Stepanov [V.52] puderam determinar, pelo estudo da estrutura
superhiperfina do espectro de EPR, que ions Pb3* podem entrar substitucionalmente na
matriz cristalina do BaF, e a compensacio de cargas ¢ dada por um fon F- intersticial em
posicdo de primeiro vizinho. Sobre a dependéncia da estrutura do espectro com a
temperatura, os autores sugerem que a energia de ligaciio deste complexo deve ser da
ordem de 10-% eV. Nenhuma meng#o ¢ feita sobre a concentragiio de Pb3* dissolvido.

Alcala e colaboradores [V.53] estudaram a formagao de defeitos induzidos pelo Cr3*
nos fluoretos calcio e estroncio por EPR. Eles mostraram que o centro de simetria C5, pode
estar associado com a existéncia do dipolo nnn nestes sistemas. Visto que o raio do Cr3+
(61,5 pm) ¢ bastante proximo do raio do aluminio (53,5 pm), este sistema vem provar a
previsdo dos resultados das simulagdes computacionais discutidas no capitulo precedente de
que, para o aluminio e, por similaridade de tamanho, também para o Cr3*, o dipolo mais
estével é o dipolo nnn,

V.1.5 - Formagio de defeitos mistos nas solugdes multidopadas:

Um dos resultados mais importantes obtidos neste trabalho foi a possibilidade da
formagdo de defeitos com mais de um tipo de tmpureza, conforme foi discutido no capitulo
III. Da comparagdo entre os espectros de TSDC e de TSPC das amostras monodopadas
com as multidopadas, foi possivel verificar que: i) a introdugiio do AI*, mesmo em
pequenas quantidades, aumenta consideravelmente a quantidade dos agregados cubo-
octaedrais responsaveis pela banda entre 370 e 400K e ii} visto que as quantidades de A3+
presentes nas amostras multidopadas ¢ pequena comparada com a amostra s6 com AlI3*
este aumento tem que estar relacionado com a formagdo destes agregados cubo-octaedrais
mistos.

Neste aspecto, os resultados de simulagdes computacionais do capitulo IV so
bastante esclarecedores. Em relagdio ao sistema Al-Yb, a quantidade de agregados cubo-
octaedrais praticamente duplicou. Na tabela IV-14 pode-se notar que, neste sistema, ambas
as configuragles para este agregado (2Al + 4Yb ou 4Al + 2Yb) sio provaveis, com um
pequeno favorecimento para a configuragdo com 4 ajuminios. Por outro lado, os valores
calculados para os dois caminhos da reagiio de formagio destes complexos mistos,
expressdo (IV.60), quais sejam, reagio de 6 dipolos de cada um dos fons originando ou 2
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agregados cubo-octaedrais homogéneos (caminho a), ou dois cubo-octaedrais mistos cada
um em uma configuragdo (caminho b), mostraram que ambos os caminhos sio igualmente
provaveis.

Considerando que: i)a concentragio de aluminio nesta amostra ¢ cerca de 23 vezes
menor que a concentragdo de itérbio, ii) que esta Gltima é somente 6% maior do que a
concentra¢io deste mesmo ion na amostra Y, i) que a concentragio de aluminio é 10 vezes
menor do que a existente na amostra A, e iv) a historia térmica de todas as amostras
estudadas ¢ a mesma (todas sdo "virgens", crescidas no mesmo equipamento com a mesma
taxa de crescimento ¢ o mesmo tempo de resfriamento até temperatura ambiente apos o
crescimento), o seguinte processo pode ser proposto: uma parte muito pequena (cerca de
6% somente) do aumento da quantidade de agregados cubo-octaedrais pode vir do pequeno
aumento da quantidade de Yb3* em relagdo a amostra Y. A maior parte, porém, deve vir de
reagBes diretas entre dipolos, formando complexos mistos. Como a quantidade maior é de
itérbio, nenhum dos dois caminhos parece ser o seguido. O mais provavel, pela relacio de
concentragdes entre Al e Yb, ¢ que dois dipolos de aluminio reajam com quatro de itérbio e
o complexo cubo-octaedral 2Al, 4Yb, seja formado. Esta configuragio é quase tio provavel
quanto a outra, de acordo com a tabela IV-14. Como a banda em 220K praticamente
desaparece apds a adigio do aluminio (vide espectro da amostra Y na figuras I11-2 em
comparagdo com o espectro da amostra AY na figura III-4), parte dos dipolos de Yb3+
usados na reagdo deve provir da dissociagio dos complexos 1j0|1]2;. Este efeito explica
também por que a banda de dipolos cresce, ja que da destruicio dos complexos 1]0[1|24
origina dois dipolos, e somente parte deles pode estar sendo aproveitada para a formacio
do complexo cubo-octaedral. F importante salientar que outros tipos de defeitos que nio
produzem bandas de TSPC e de TSDC, como dimeros que ndo possuem momento de
dipolo ou mesmo fons de impurezas substitucionais nio compensados, também impossiveis
de se detectar por TSDC/TSPC, podem estar contribuindo para estas reagdes, produzindo
um equilibrio bastante complicado.

No sistema Al-La, a mudanca é mais dramatica, pois a banda em 370-400K, que nio
existia, passa a existir, porém em intensidade comparavel & banda observada na amostra A.
Esta mudanga brusca no espectro é acompanhada de uma outra: a extingdio quase completa
da banda devido as deslocaces. Por outro lado, neste sistema o agregado cubo-octaedral
formado por 4 aluminios e dois lantanios possui uma energia 2,5 vezes menor do que a
outra configuragdo. Em relago a reacio (IV.60), o caminho b ¢ mais provavel, com uma
energia 7 vezes menor (vide tabela IV-15) do que a do caminho a.

Para este sistema a concentragio de lantinio ¢ cerca de 14 vezes maior do que a
concentragdo de aluminio. Além disto, a amostra AL possut 8 vezes menos aluminio do que
a amostra A e 1,5 vezes menos lantinio do que a amostra L. O processo principal que
parece dominar € a destruigio das deslocagdes via captura dos ions de lantinio que a
estavam estabilizando, sob forma de dipolos e posterior reagdo com dipolos de aluminio,
segundo o caminho b da reagdio (IV.60). Este modelo, além de explicar a pequena
intensidade desta banda em 400K comparada, por exemplo, com a banda da amostra Y,
explica o desaparecimento da banda em 300K ¢ o aumento relativo da quantidade de
dipolos devido a quantidade limitada de dipolos de aluminio disponiveis para reagir
formando os agregados cubo-octaedrais. A banda em 220K dos complexos 110112} ndo
sofre praticamente nenhuma mudanca, visto que ndo ha necessidade de quantidades
adicionais de dipolos de La3™.

Nas amostras LY e ALY, comparadas com as amostras A, L, Y, AY e AL, processos
semelhantes devem ocorrer, porém as reacbes que descrevem o equilibrio nestes casos
podem ser muito complicadas. No entanto, o que se pode afirmar com certeza é que
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novamente defeitos mistos estdo sendo produzidos em uma quantidade razoavel,
principalmente induzidos pelo aluminio (basta notar que a intensidade da banda em 390K da
amostra LY mais do que duplica de intensidade com a adigdo de cerca de metade da
quantidade de aluminio existente na amostra A).

V.2 - Conclusdes Finais:

Como conclusdo geral do trabalho, é possivel afirmar que, através da utilizagio de
uma combinagdo das técnicas experimentais de Correntes de Polarizagdo ¢ de
Despolarizagdo Estimuladas Termicamente (TSPC e TSDC, respectivamente), foi possivel
determinar a natureza exata de todas as relaxagBes apresentadas. Combinando estes
resultados com os obtidos por Simulagdes Computacionais Estiticas e uma analise
cuidadosa dos resultados da literatura, foi possivel propor defeitos que pudessem explicar
as relaxagdes ainda ndo identificadas na literatura, bem como aquelas relaxacdes
descobertas durante a realizacio do trabalho. O papel do aluminio na quantidade e tipos
principais de defeitos pode ser determinado tanto em solu¢des com apenas este jon como
também em parceria com ions de terras raras. Os resultados apresentados abrem espago
para uma nova visdo destes materiais, com infinitas possibilidades de estudo, e posterior
controle das propriedades de transporte nos fluoretos.

As principais conclusdes especificas que resumem o presente trabalho podem ser
enumeradas nos seguintes itens;

i) A banda em 220K dos espectros de TSPC/TSDC do CaF, ¢ devida aos complexos
1j0[1]2}, e esta relacionada diretamente com o sinal Ry de Andeen e colaboradores
[V.11,12] e ao centro B de Wright e colaboradores [V.19,20,35];

i) Em relagdo 4 banda em 300 K, os resultados aqui apresentados reforcam a hip6tese de
Laredo e colaboradores [V.43, 45-49] de que esta banda estd relacionada com um
fendmeno de polarizagio e despolarizagio tipo Maxwell-Wagner-Sillars, onde as regides de
inomogeneidades sio as linhas de deslocagdes e suas vizinhangas imediatas;

iii) A banda entre 370 e 400K presentes nos espectros tanto de TSPC quanto de TSDC é
claramente devida a um mecanismo localizado do tipo dipolar, e os resultados aqui
apresentados sugerem fortemente que o defeito responsavel por esta relaxagio é o agregado
cubo-octaedral. Vale a pena mencionar que pela primeira vez se observa esta relaxagdo a
esta temperatura e com as caracteristicas determinadas neste trabatho:

iv) O AB*, quando dissolvido na matriz cristalina do CaF, sob a forma de AlF;, produz
principalmente agregados cubo-octaedrais mesmo em concentrages da ordem de 0,04
mols%. Como conseqgiiéncia desta alta tendéncia de agregacao, a quantidade de defeitos
"simples" (defeitos que envolvam apenas um ion de impureza tais como os dipolos e
complexos 1{0[12}) €é praticamente imperceptivel, dentro dos limites de detec¢dio do
equipamento e na concentragio estudada;

v) Quando dissolvido no CaF, juntamente com um ou mais jons de terras raras, o
aluminio age como um centro agregador, induzindo a formagdo de defeitos cubo-
octaedrais, e portanto aumentando a quantidade destes complexos em relagio aos sistemas
sem a presenga do A3, O aumento se processa, de uma forma geral, através da formagio
de agregados cubo-octaedrais mistos, que sio energeticamente mais ligados do que os
correspondentes homogéneos com os ions de terras raras, As condigdes de equilibrio
podem ser bastante complexas, dependendo da solugdo sélida em questdio, mas a presenca
de dipolos isolados de impurezas diferentes nas reag¢oes desempenha um papel importante.
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Por {ltimo, vale a pena mencionar que, pela primeira vez, reinem-se num Unico
trabalho sobre defeitos em sélidos cristalinos as duas técnicas experimentais apresentadas, e
resultados de simulagdes computacionais estaticas, mostrando o quio poderosa pode ser
esta combinagdo. Até onde se tem noticia, sdo inéditas no Brasil as técnicas de simulacdes
computacionais estaticas como as aqui discutidas, e uma das conseqiiéncias importantes
deste trabalho inédito foi a implantago deste programa no Laboratorio de Dosimetria do
IFUSP e desenvolvimento de outros trabalhos usando esta técnica, como vem ocorrendo.

V.3 - Propostas de futuros trabathos:

O primeiro grupo de trabalhos proposto refere-se a confirmagio da atribui¢io da
relaxacdo em 370-400K a agregados cubo-octaedrais. Neste aspecto, o estudo sistematico
combinando TSPC com TSDC nas solugdes sélidas Cay R Fyiy, com x variando desde
concentragdes baixas até proximo do limite de solubilidade (0,001 até 20 mols%, por
exemplo) do maior nimero possivel de terras raras, poderia ser bastante esclarecedor.
Espera-se, pelo que foi discutido no presente trabatho, que a intensidade desta banda
cresga com o aumento da concentragdo e, para uma dada concentragio, a intensidade
aumente com a diminuigio do raio ibnico da impureza.

O efeito de tratamentos térmicos a vérias temperaturas (até proximo do ponto de
fusdo), seguido de resfriamento rapido e/ou lento, também poderia auxiliar esta
identificagdo, uma vez que, para cada tipo de resfriamento, espera-se comportamentos
diferentes em termos das concentragdes de equilibrio dos varios defeitos, de acordo com os
resultados de simulagiio computacional. O uso de TSDC e TSPC combinado com técnicas
do tipo EPR, NMR, difratométricas e épticas diversas seria interessante, pois enquanto por
TSDC e TSPC pode-se seguir as mudangas nas intensidades dos sinais de cada defeito com
razoavel precisdo, as outras técnicas podem determinar as configuragdes destes mesmos
defeitos na matriz cristalina.

Em relagdo aos defeitos gerados por outros fons trivalentes que ndio as terras raras ou
itrio na matriz cristalina dos fluoretos, a inexisténcia de trabalhos na literatura mostra que
existe um campo novo ainda quase completamente inexplorado. As possibilidades que
podem advir de futuros estudos nesta area foram claramente demonstrados no presente
trabalho. Estudos com outros fons trivalentes por vérias técnicas experimentais se fazem
necessarios. Técnicas do tipo EPR, NMR, espectroscopia Raman e qualquer outra técnica
experimental que pudesse investigar a geometria dos defeitos e suas abundincias relativas
seriam muito benvindas. Sem dGvida alguma, medidas de condutividade ou NMR, com
énfase na determinagiio dos mecanismos de transporte desta "novas" solugdes solidas, e o
efeito da introdugio destes "novos” metais trivalentes sobre as propriedades de transporte,
abrem possibilidades de aplicagdes tecnologicas imediatas como, por exemplo, em
eletrolitos solidos. A utilizagdo de TSDC e TSPC e outras técnicas estimuladas
termicamente, por sua vez, sdo Uteis na determinagio das propriedades dos "transientes” e,
a exemplo do colocado nos paragrafos anteriores, podem determinar as quantidades
relativas e mesmo absolutas dos varios tipos de defeitos em situagdes onde sdo combinadas
diversas concentragdes do metal dissolvido, pré-tratamentos ou térmicos ou com irradiagio
ou com iluminagdo diferentes, diferentes pardmetros de rede (variando o cation da rede),
entre outras.

Simulagdes computacionais provaram ser bastante poderosas na previsio dos
possivels defeitos nestes materiais, e deverfio ser estendidas para este novos sistemas com
outros ons trivalentes, através do desenvolvimento de novos potenciais de interagio mais



Caplftula V - Discussdo e Conclusbes 89

adequados. Com este desenvolvimento, sera possivel verificar se o método aqui aplicado na
derivagdo dos potenciais para o aluminio ¢ realista ou ndo, 0 que, até o presente momento,
¢ impossivel verificar, dada a absoluta inexisténcia de quaisquer dados sobre simulagdo ou
mesmo experimentais na literatura, a exceglo do presente trabalho e artigos que ja foram
publicados durante a sua execugio.

A dissolugio de multiplos ion trivalentes nos fluoretos de calcio, estroncio e bario, se
mostrou interessante do ponto de vista de aplicagdes tecnoldgicas, visto que é possivel
combinar efeitos de impurezas diferentes formando novos tipos de defeitos mistos, e/ou
mudar a relagio de concentragdes que normalmente seria obtida com a dissolugio de
apenas um deles. O efeito "indutor de agregados”, apresentado pelo aluminio quando
combinado com o itérbio e/ou lantdnio, é apenas um exemplo desta potencialidade, e é
novamente um campo novo a ser estudado por tantas técnicas quantas forem possiveis, de
forma sistematica. Dentre as técnicas sugeridas, medidas de condutividade sio sem duvida
essencials, pois varias das aplicagdes tecnolégicas podem advir diretamente do
comportamento destes resultados.
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Apéndice A : O programa de aquisicio de dados

Neste apéndice ¢ apresentado o programa de aquisicio de dados desenvol
do sistema de medidas de TSPC/TSDC via interface GPIB. A interface GPIB

Técnicos Digitais e instalada num microcomputador PC-AT de 6 Mhz.

O programa foi desenvolvido em linguagem BASIC u
propria STD. O programa utiliza os recursos graficos do monitor colorido VGA que esta instalado neste

microcomputador.

REM . .

REM. AQUISICAC COM O CARTAQ STD 8410 - GPIB
REM . VERSAQ 3.2 ;
REM

REM Programa feito por:

REM Marie Emesto Giroldo Valerio

REM JANEIRO 1991 (Versao 1.0)

REM MARCO 1992 (Versoes 2.0, 2.5 ¢ 3.0)
REM Abri] 1992 (Versoes 3.1 £ 3.2)

REM

REMewme-—— DECLARACOES E DIMENSIONAMENTOS weoomeee .
REM -~ Alocar espaco suficiente p/ subrotinas recursivas -—-
CLEAR,, . 30000

REM —— Declaracoes —-

DEFINT A-T

REM SDYNAMIC

DIM xt(5000), xi(5000)

DIM xtpo{5000)

DIM xt2(5000), xi2(5600)

DIM xtpo2(5000)

DIM parametro$(7)

DIM ARQ3(3)

DIM tsoma AS LONG

DIM contador AS LONG

DiM maxt AS LONG

npios =

salvo=0

xtempoQ =0

REM -—— Desviar para sub de erros —
ON ERROR GOTO erros

REM —- Limpar tela —--
CLS

REM —-— Definir cosficientes dz funcao mV x T(K) ——-
al! =272.658%

all=19.66532

all=-172611

a3t = 02257264%

adt =.322249E-03

a5! =238469E-04

a6! = -.0000079878094

7! =.00000009843206%

REM e —.
COLOR
LOCATE L. 5
PRINT "+ +
LOCATEG®6, 5
PRINT "+ +",
FOR linha =2 TO 5

LOCATE linha, 5: PRINT "";

LOCATE linha, 69: PRINT ",
NEXT linha
LOCATE 2,30
COLOR 4
PRINT'ITCGPIR"
LOCATE 4,17

Tela de apresentacao

COLOR 7

PRINT "Aquisicao via GPIE com 2 placa STD 84107,

LOCATE 5,13

PRINT "T -> mult. HP 34784 1-> elet, Keithley 617",

LOCATE 7, 10

COLOR 3

PRINT "Programa feito por: MARIO ERNESTO GIROLDO VALERIO",
LOCATE 8,35

COLOR 7

PRINT "Versao 3.2 - Abnil/1992™;

REM —oe ~-—Fim da apresentacao —.
1nicio:

REM —— Temypo tnicial igual a zero —-
xmin = Q

REM
REM — Verificar se tem parametros na entrada e
REM
entrada$ = COMMANDS
t = LEN(entrada$)

reinicio:

REM - 8¢ nao tiver requisitar as entradas ——
IFi=0THEN

LOCATE 11,15

PRINT " Entre com os parametros: ~--—-"

LOCATE 12,1

INPUT "tempo max = "_ xmax

INPUT "T min = ", ymia

INPUT "T max =", ymax

INPUT "I min = *, vimin

INPUT "I max = ", vimax

INPUT "Tempo entre leituras = ", xtempleit
REM —- Se nao tiver parametros entrados ——-
ELSE

CONST true =-], false = ¢
numargs =0
in = false
FORi=1TO}
¢8 = MIDS$(¢ntradas$, i, 1)
EF (68 <> " ") AND (c8 <> ".") AND (c$ <> ;") THEN
REM -- Testar s¢ ja esta com um argumento —
IFNOT in THEN
REM - testar se nao ultrapassou 6 argumentos —
IF numargs = 6 THEN EXIT FOR
numargs = pumargs + 1
in = true
ENDIF
parametro${numargs) = parametro$(numargs) + ¢S
ELSE
REM -- Setar que nao esta em um argumento ~
in = false
ENDIF
NEXT i
REM — Caso tenha algum erro nos parametros avisar e voltar —-—-
IF numargs <> 6 THEN
LOCATE 20,20
COLOR 13
PRINT "PARAMETROS ERRADOS 11111,
COLOR 7

vido para operar os instrumentos
foi adquirida da STD, Sistemas

tilizando as subrotinas da biblioteca fornecida pela
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retcaca:

ENDIF
REM

a$ =™

DO WHILE a8 = ™
a% = INKEYS

LOOP

LOCATE 20, 20

PRINT " "

=90

GOTO reinicio
ENDIF
xmax = VAL{parametro$(1})
ymin = VAl {parametro$(2})
ymax = VAl {parametro$(3})
yimin = VAl {parametro$(4))
vimax = VAl(parametro$(5))
xtempleit = VAL (parametro$(6)}
LOCATE 11,20
PRINT "——rrr Parametros lidos: —-";
LOCATE 12,1
PRINT "tempo max = "; xmax
PRINT "T'min ="; ymin
PRINT "T max = "; ymax
PRINT "I min = "; yirnin
PRINT "I max ="; vimax
PRINT "Tempo entre leituras =, xtempleit
caca$ = INKEY'S
IF caca$ = " THEN GOTO retcaca

REM - Limpa tela ——

CLs

REM ----- Monta tela inicial ~—-
GOSUBTELA

REM

Fim da entrada dos parametros

MENUP:

REM *#aat honws
REM *
REM *
REM *

MENU PRINCIPAL

wkkREkE Rk okkok
*

REL{ kERkk

maxt = (4.5 * xtempleit) * 1000!
KEY{1)ON

KEY(2) ON

KEY{3)ON

KEY(4) ON

KEY(5)ON

KEY(6) ON

KEY(7) ON

KEY(10} ON

ON KEY(1) GOSUR leitura
ON KEY(2) GOSUR iimpatela
ON KEY(3) GOSUB deftemp
ON KEY(4) GOSURB saiva
ON KEY (5} GOSUB defesc
ON KEY{(6} GOSUB exibe
ON KEY(7} GOSUB zoom
ON KEY(10) GOSUB termina
LOCATE linhamenu, 5
COLOR cormenu

PRINT "F1 Ag™;

LOCATE linhamenu, 13
PRINT "F2 Tela ™,

LOCATE lichamenu, 23
PRINT "F3 Temp ™
LOCATE linhamenu, 33
PRINT "F4 Salva ™,
LOCATE Enhamens, 44
PRINT "F5 Esca";

LOCATE linhamenu, 54
PRINT "F6 Plo ™,

LOCATE linhamenu, 63
PRINT "F7 Zoom ",
LOCATE linhamenu, 73
PRINT "F10 Fim™,

COLOR comormal

infinjto:

GOTO infinito

REM

limpatela:

REM
REM *
REM *
REM *

Xk

SUBROTINA LIMPA TELA

P

REM
REM ——mnee

REM

IF nptos <> 0 THEN

K o Rk kkk

Desabilita teclas de funcac
KEY(1} OFF
KEY(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(5) OFF
KEY(6) OFF
KEY(7)OFF
KEY{(10) OFF
Verificar se ja existe pontos idos ~-

ret]: litha = linhamenu

GOSUB iimpali
LOCATE linhamenu, 8
COLOR cormensagens

PRINT ">>> EXISTEM PONTOS LIDOS !

COLOR cornormai

PRINT "A",

COLOR cormenu

PRINT "bandona os ptos ou ",
COLOR cornormal

PRINT "N,

COLOR cormenu

PRINT "ao limpa 7 ™,
COLOR cornormal

retd: cacal = INKEYS

IF caca$ = ™" THEN GOTO retd4
caca$ = UCASES(caca$)

SELECT CASE caca$
CASE "A"
xtempo() =0
nptos =0
KILL "ite.tmp"
GOSUB TELA
RETURN MENUP
CASE "N”
lisha = linhamenu
GOSUB limpali
RETURN MENUP
CASE ELSE
caca$ ="
GOTO ret4
END SELECT
ELSE
GOSUB TELA
RETURN MENUP
END IF
REM
deflemp:
REM K koK ok
R_El *® *
REM * SUBROTINA REDEFINE TEMPO ENTRE LEITURAS *
REM * *
REM k¥ Rk
REM Desabiljta teclas de funcao
KEY{l) OFF
KEY{(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(S) OFF
KEY(6) OFF
KEY(7) OFF
KEY(10) OFF
REM
REM Redefinicao do tempo
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linha = linhamenu

GOSUB limpali

LOCATE kinhamenu, 15

COLCR cormenu

PRINT " Tempo entre leituras (<CR> para manter em ";
COLOQOR cormensagens

PRINT xtempleit.

COLOR cormenu

INPUT "y : ", aux$

IF aux$ <> " THEN xtempieit = VAL(aux$}
COLOR comormal

linha = linhamenu

GOSUB lisapali

REM

RETURN MENUP

Zoom.:

REM

infzoom:

REM #*fxx%x EE L

REM *
REM *
REM *

Fekok

SUBROTINA DE ZO0M *

kK b3 24

REM

caca$ =

ok kR

Desabilita teclas de funcao
KEY(1) OFF
KEY(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(5) OFF
KEY(6) OFF
KEY(7) OFF
KEY(10) OFF

Limpar linha de menus
linha = linhamenu
GOSUB limpali
Exibir menu de zoom
LOCATE kinbamenz, 5
CGLOR cormenu
PRINT "(+) Amptia";
LOCATE linhamenu, 1%
PRINT (-} Reduz";
LOCATE linkamenz, 30
PRINT "(}) Rola Dir";
LOCATE linhamenu, 45
PRINT "([) Rola Esq™;
LOCATE linhamenu, 65
PRINT *(0) Retorna"™;
COLOR comormal
caca$ = INKEYS
caca$ = INKEYS
SELECT CASE caca$
CASE Q"

linha = imhamenu

GOSUB hmpali

RETURN MENUP

CASE "+"
yimax = 2! * yimax
yimin = 2! * yimin
REM —-- Redefine a tela com os novos valores
GOSUB TELA
REM — Redesenhar os pontos
GOSUB replota
GOTO zoom

CASE ™"
yimax = vimax / 2!
yimin = yimin / 2!
REM — Redefine a tela com os novos valeres
GOSUB TELA
REM --- Redesenhar os pontos
GOSUB replota
GOTO zoom

CASE™}"

defese:

94

iF xrola = 0 THEN
xrola = INT(xmax / 10!}
ENDIF
Xmax = xmax + xrola
Xmin = xmin + xrola
REM —— Redefine a tela com os novos vatores
GOSUB TELA
REM — Redesenhar os pontos
GOSUB replota
GOTO zoom

CASE"["
TE xrola =0 THEN
xrola = INT{xmax / 161
ENDIF
Xmaxaux = xmax - xrola
Xminaux = xmin - xrola
IF xminaux < 0 THEN
finha = finhamenu
GOSUB limpali
LOCATE linhamens, 20
COLOR cormensagens
PRINT "Tempo menor do que zero 11"
cag=""
WEILE ca% =""
ca$ = INKEY$S
WEND
linha = linhamenu
GOSUB limpali
GOTO zoom
ENDIF
XITn = Xminaux
KIMaxX = XImaxaux
REM -— Redefine a tela com os novos valores
GOSUB TELA
REM - Redesenhar os pontos
GOSUB replota
GOTO zoom

CASE ELSE
GOTO infzoom
END SELECT

RETURN MENUP

REM
REM *
REM *
REM *

* kR *k * ¥k

SUBROTINA REDEFINE ESCALAS *

*

REM

REM -——

L * *k LES SRS LTS

Limpar finha de menus
linha = linhamenu
GOSUB limpali
Desabilita teclas de funcao
KEY(1) OFF
KEY(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(5) OFF
KEY(6) OFF
KEY(7) OFF
KEY(10) OFF
Exibir parametros atuais
LOCATE S, 18
PRINT "+ Parametros atuais; ~—————-",
FOR linha = 6 TO 19
LOCATE linha, 18
PRINT "} m
NEXT Linha
LOCATE 19, 18
PRINT "+ 1
LOCATE 7,20
COLOR cormensagens
PRINT “tempo max = ", xmax
LOCATE S, 20
PRINT "T min = ", vmin
LOCATE 11,20
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PRINT "T max =", ymax

LOCATE 13, 20

PRINT "I min =", yimin

LOCATE 15,20

PRINT "I max =", vimax

LOCATE 17,20

PRINT "Tempo entre leituras = ™, xtempleit
COLOR cornormal

Redefinicao dos limites das escalas
REM — exibir menu de redefinicac dos eixos —-

LOCATE linhamenu, 8
COLOR cormenu
PRINT " (x)Tempo "
LOCATE linhamenu, 23
PRINT " (i}Corrente ",
LOCATE linhamenu, 39
PRINT " () Temperatura ",
LOCATE finhamesu, 58
PRINT " (r)Retorna ™,
COLOR comormal

REM «rews Definir teclas de comando-—
KEY 135, CHR®(&HO) + CHRS(&H17): REM KEY 15 =1
KEY 16, CHRS(&HO0) + CHRS(&H13): REMKEY 16=1
KEY 17, CHR$(&HO0) + CHRS(&H14): REMKEY 17 =1t
KEY 18, CHR$(&HO) + CHR$(&H2DY: REM Key 18=x
KEY 19, CHR$(&H40) + CHR${&H17): REMKEY 19 =1
KEY 20, CHR$(&H40) + CHRS(&H13): REMKEY 20 =R
KEY 2§, CHR$(&H40) + CHR$(&H14): REMKEY 21 =T
KEY 22, CHR8(&H40) + CHRS$(&H2ZD): REM Key22=X

REM ----- Abilitar event trapping destas teclas
ON KEY(15) GOSUB corrente
ON KEY{(16) GOSUB retorna
ON KEY{17) GOSUB temperatura
ON KEY(18) GOSUB eixox
KEY{15) ON
KEY(16) ON
KEY(17) ON
KEY(18)ON
ON KEY(19) GOSUB corrente
ON KEY(20) GOSUB retorna
ON KEY(21) GOSUB temperatura
ON KEY(22) GOSUB eixox
KEY(19) ON
KEY(20) ON
KEY{21)ON
KEY(22) ON

REM ~--- Looping infinito

REM

GOTO infred

REM
REM Sub fim da redefinicao
REM

REM -— Desabilitar teclas de redefinicao
KEY{15) OFF
KEY(16} OFF
KEY(17} OFF
KEY({18) OFF
KEY(19) OFF
KEY(20) OFF
KEY(21) OFF
KEY(22) OFF
REM — Redefine a tela com os novoes valores
GOSUB TELA
REM --- Redesenha os pontos lidos
GOSUB replota
REM ---- Sair
RETURN MENUP

REM
REM Subrotina redefine os limites da corrente
REM
REM «--- limpa menus
linha = {inhamenu
GOSUB limpali
REM - entrar com os novos valores

REM

LOCATE linhamenu, 65
COLOR cormenu
PRINT " <CR>=mantem ",
aux$ ="
LOCATE kinhamenu, 6
INPUT " I max =", aux$
IF aux3 <> "™ THEN
yimax = VAL{aux$)
LOCATE 15, 28

PRINT * "
LOCATE 15,28
PRINT vimax;
ENDIF
aux§ ="

LOCATE #inhamenu, 27

INPUT "1 min =", aux$

IF aux$ <> """ THEN
yimin = VAL{aux$)
LOCATE 13, 28
PRINT ™ ™
LOCATE 13,28
PRINT yimin,

END iF

COLOR cornormat

REM —- Limpar linha de menus—-
linka = linhamenu
GOSUB limpali

RETURN menur

REM
REM  Subrotina redefine os limites da temperatura
REM

REM —— {impa menus
ligha = linhamenu
(GOSUB iimpali
REM —— entrar com os novos valores
LOCATE linhamenu, 65
COLOR cormensagens
PRINT " <CR>=mantem ",
auxs ="
LOCATE kinhamenu, 6
COLOR cormenu
INPUT " T max = ", aux$
IF aux$ <> "' THEN
ymax = VAL{aux$)
LOCATE 1%, 28

PRINT " ™
LOCATE 11,28
PRINT vmax;
ENDIF
auxs ="

LOCATE linhamenu, 27

INPUT “Tmin =", aux$

IF aux§ <> " THEN
yrain = VAL(aux$)
LOCATE 9, 28
PRINT"
LOCATE 9, 28
PRINT ymin;

ENDIF

COLOR cornormal

REM — Limpar linha de menus——
finha = linhamenu
GOSUB limpali

RETURN menur

REM  Subrotina redefine os limites do eixo x
REM
REM — limpa menus
Iinha = linhamenu
GQOSUB lmpali
REM — entrar com os novos valores
LOCATE linhamenu, 65
COLOR cormensagens
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PRINT " <CR>=mantem ™, LOCATE linhamenu, 68
auxs ="" PRINT jj;
LOCATE linhamenu, 6 WEND
COLOR cormenu CLOSE #9
INPUT "tmax =", aux$ COLOR comormal
[F aux$ <> "" THEN finha = linhamenu
xmax = VAL{aux8) GOSUB limpaii
LOCATE 7,32 REM --- Verificar se existem dados —-
PRINT" ™ IF {nptos <> 0) THEN
LOCATE 7,32 LOCATE linhamenu. 10
PRINT xmax; COLOR cormensagens
ENDIF caca$ ="
COLOR cornormal PRINT " Existem dados na tefa ! ";
REM — Limpar linha de menus— COLOR cornormal
linha = linhamenu PRINT "8",
GQOSUB limpali COLOR cormenu
PRINT “obrepoe ou “;
RETURN menur COLOR cornormal
PRINT "A™
COLOR cormenu
REM PRINT "bandona 7 ™,
cacad$ = INKEYS
replota: COLOR cornormal
REM * bl caca$ = UCASE$(cacal)
REM * * finha = linhamenu
REM * SUBROTINA REDESENHA PONTOS LIDOS * GOSUB limpali
REM * * IF cacal = "A" THEN RETURN MENUP
REM ** END{F
REM ---- Redesenhar os pontos REM - Incrementar cor dos pontos --—
FOR jj =1 TO nptos corarq = corarq + 1
REM -- Plotar T IF corarq = 8 THEN corarg =9
PSET (xtpo(jj), x(jj)). corpontes IF corarq > 15 THEN corarq = 0
REM -— Plotar Inaescalade T — REM .-.- Piotar temperatura —-
xiplot=vmax-((vesca/(vimax-vimin))*(vimax-xi{jj))} LOCATE linhamenu, 35
PSET (xtpo(jj), xiplot), corpontos COLOR cormensagens
NEXT jj PRINT * Piotando ", jj; " conjuntos ... ™,
RETURN PSET {xtpo2(1}, xt2(1)), corarg
FORjj=2TOj
PSET (xtpo2(jij), xt2(ijj)}, corarq
NEXT jji
exibe: REM ~ Piotar I na escalade T -—
xipiot = ymax - ({yesca / (yimax - yimin}) * {yimax - xi2(1)})
REM - desabiiita teclas de funcac — PSET (xtpo2(1}. xiplot). corarg
KEY(i) OFF FORjji=1TG§
KEY(2) OFF xiplot=vmax-({vesca/(yimax-yimin)) * {yimax - Xi2(Gi)
KEY(3) OFF PSET (xtpoZ()j;), xipiot}, corarq
KEY({4) OFF NEXT jjj
KEY(5} OFF COLOR comormal
KEY(6) OFF linha = &nhamenu
KEY(7} OFF GOSUB bimpali
KEY(10) OFF RETURN MENUP
linha = linhamenu
GOSUB limpali REM
REM — Entrada do arquivo ——
LOCATE linhamenu, 10 termina:
COLOR cormenu REM HEREX * * *
ARQE =" REM * *
INPUT "Entre com o arquive (<CR> parz abandonar): *, REM*  SUBROTINA TERMINA Q PROGRAMA *
ARGS REM * *
COLOR comormal RENM **##tssins fuld *
linha = linhamenu REM — desabilita teclas de funcao ---
GOSUB limpali KEY(1) OFF
REM —— Abandonar caso <CR> — KEY(2) OFF
IF ARQS =™ THEN KEY(3) OFF
linha = linhamenu KEY(4) OFF
GOSUB limpali KEY(5) OFF
RETURN MENUP KEY(6) OFF
ENDIF KEY(7) OFF
REM — Abrir e fer arquivo ~— KEY(10) OFF
OPEN ARQS FOR INPUT AS £9 linha = linhamenu
LOCATE knhamenu, 20 GOSUB bimpali
COLOR cormensagens caca$ = INKEYS
PRINT " Lendo ¢ arquivo ... ", caca§ ="
LOCATE linhamenu, 60 REM — Verificar se existern dados a serem saivos ——
PRINT " ponto: ; TF {nptos <> 0) AND (salve = 0) THEN
i=0 linha = tinhamenu
WHILE NOT EOF(9) GOSUB limpali
=i+ LOCATE hinhamenu. 6
INPUT #9, xtpo2(jj}, x12(i), xd2(jj} COLOR cormensagens
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DROGA:

PRINT " >>> DADOS NAO SALVOS <<< ",
COLOR comormat

ENDIF

REM --- confirmar saida —

LOCATE linhamenu_ 36

COLOR comormal

PRINT "™,

COLOR cormenu

PRINT "ai, *;

COLOR cornormal

PRINT "D,

COLOR cormenu

PRINT “esvia parcialmente ou ™,

COLOR cornormat

PRINT "N";

COLOR cormenu

PRINT "ao sai 7™,

COLOR comormal

cacal = INKEYS

cacal = INKEYS
cacal = UCASES$(caca$}
SELECT CASE caca$
CASE"N"
linka = linhamenu
GOSUB limpali
RETURN MENLUP

CASE "§"
REM -~ sair —

OPEN "ITC.TMP” FOR APPEND AS 1]

IF LOF(1) <> 0 THEN
CLOSE #1
KILL "ITC. TMP"

ELSE
CLOSE #1

ENDIF

SCREEN 0

END

CASE "D"
SCREENQ
SHELL
GOSUB TELA
GOSUB repiota
RETURN MENUP
CASE ELSE
GOTO DROGA

END SELECT

RETURN MENUP

REM

TELA:

REM ~DEF. TELA DE IMPRESSAQ COM 8¢ COLUNAS E numlisthas LINHAS

HARERE £ ok ok kKRR Kk ROk

REM k! *kk
REM * *
REM * SUBROTINA DE MONTAGEM DA TELA GRAFICA *
REM ® *
REM ¥ ok %
SCREEN O
Definir tela VG A, cores ¢ linhas p/ menus e msgs —-
screenmode = 12
linhamenu = 56
linhaptoslidos = 39
cormenu = 2
cormensagens = [2
numlinhas = 60
cornormat = 7
corpontes = 11
corerros = 5
corarg = corpontos
SCREEN screenmode
COLOR comormal

WIDTH 80, numlinhas

REM
REM

TRACAR BOX PARA AREA DE MENU
iF screenmode = 2 THEN

REM

a7

LINE (30, 182639, 193), 1. BF
ELSE

LINE (28, 435)4639, 452), 6, B
END IF

REM

REM

—-—- DEFINIR AREA GRAFICA
IF screemmode = 2 THEN

VIEW {40, 1)-(638, 163),. 1
ELSE

VIEW (40, 2)-(638. 400), 8, 15
ENDIF

REM

THEN

——--re——— ARREDONDAR NUMERQS DAS ESCALAS

yesca = (ymax - ymin)
xesca = (Xmax - Xmin)
IF yesca <> FIX(yesca) THEN
IF¥ ymax > 0 THEN
IF {(vmax - FIX(vmax)) > .5) OR ((ymax - FIX{vmax)) = 0}

ymax = CINT(ymax)
ELSE
ymax = CINT(vmax} + 1
ENDIF
ELSE
ymax = INT{ymax)
END IF
IF ymin > 0 THEN
IF ({ymin-FIX(ymin)}>.5) OR {(ymin - FiX(ymin)} = 0) THEN
ymin = CINT(ymin)

ELSE
ymin = CINT(ymin) + 1
ENDIF
ELSE
ymin = [NT(ymin)
ENDIF
ENDIF

REM

DEFINIR COORDENANDAS FISICAS E TRACAR

WINDOW (xmin, ymin)-(xmax, ymax)
Eixo X
LINE (xmin, 0)-(xmax, 0), 15
Eixo Y
LINE {»xmin, ymin)-(Q, ymax), 15
Zero graus Celcius
LINE (xmin, 273 (xmax, 273), ¢
Zero da corrente
xiplot = ymax - ({{(ymax - ymin) / (vimax - yimin)} * vimax)
LINE (xmin, xiplot}-{xmax, xiplot), ¢
Marcar intervalos de 3 em e min.
FOR marca = 1 TO CINT((xmax - xmiz) / 180)
LINE ((xmin+marca* 186}, ymin)<{(xmin + marca * 180), vmax), 2
NEXT marca

REM

REM

REM

DETERMINAR NUMERO DE TICKS NOS EIXOS

ynumticks =

xnumticks = 0

IF ({yesca / 11} - CINT(vesca / 11)) = 0 THEN ynumticks = 11
IF {(vesca / 7} - CINT(yesca / 7)) = 0 THEN ynumticks = 7

IF {(vesca/ 3} - CINT(vesca / 3)) = 0 THEN ynuméicks = 3

IF ({vesca / 2) - CINT(yesca / 2)) = 0 THEN ynumticks = 4

IF ((yesca / 5) - CINT(yesca / 5)) = 0 THEN ynumticks = §

TF ((xesca / 11} - CINT(xesca / 11)) = 0 THEN xnumticks = 1 1
IF {{xesca / 7) - CINT(xesca / 7)) = 0 THEN snumticks = 7
IF ({xesca / 3) - CINT{(xesca / 3)) = ¢ THEN xnumticks = 3
IF ({xesca / 2} - CINT(xesca / 2)) = ¢ THEN xnumticks = 4
IF {(xesca/ 5} - CINT(xesca / 5)) = 0 THEN xnumticks = 5

IF ynumticks = 0 THEN ynumticks = 2
IF xnumticks = 0 THEN xnumticks = 2

REM v

PLOTAR TICKS
FOR conta = 1 TO xnumticks
xpos = {xmirn + (conta * xesca / xnumticks)}
LINE (xpos, ymin)}-{xpos, yesca / 40), 15
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NEXT conta
FOR conta = 1 TO ynumticks
ypos = {ymin + (conta * yesca / ynumticks))
LINE (xmin, ypos)-(xesca / 60, ypos), 15
NEXT conta

REM

DEFINIR TELA PARA IMPRESSAC
IF screenmode = 2 THEN
VIEW PRINT 1 TO 25
ELSE
VIEW PRINT § TO 60
ENDIF

REM

T(K)Y"

IMPRIMIR AS INFORMACOES DOS EIX0S
iF screenmode = 2 THEN
COLOR comormal
LOCATE 1, 1: PRINT vmax;
LOCATE 21, 1: PRINT ymin;
LOCATE 22, 5: PRINT xmin;
LOCATE 22, 75: PRINT xmax,
LOCATE 22, 17: PRINT "EIXO X : t(seg.) EIXO Y : l{uaje
ELSE
COLOR comormal
yiesca = INT(LOG{vimax} / LOG{10#))
yiescamax = yimax / (10 " yiesca)
yiescamin = yimin / {10 * yiesca)
LOCATE 1, 1: PRINT ymax:
LOCATE 3, 1: PRINT USING "##.3"
LOCATE 49, }: PRINT USING "#£.%" w1
LOCATE 51, 1: PRINT ymuin,
LOCATE 52, 5: PRINT xmin;
LOCATE 52, 75: PRINT xmax;
LOCATE 53, 15: PRINT "EIXO X ({seg.) EINO Y : [(E™; viesca;

"A) e T(K)"

END IF

REM

REM

limpali:

A

REM EEEEE S SN0
REM * *
REM * SUBROTINA DE LIMPEZA DE LINHA *
REM * x
RE“& *¥ *k
COLOR comormmal
FORi=S5TO79
LOCATE linba, i
PRINT "™,
WNEXT:

REM

leitura:

* %k

REM
REM * *
REM * SUB. LEITURA DO ELETROMETRO E MULTIMETRO  *
REM * *

* kKK *

REM
REM -— desabiiitar tecias de funcao —-
KEY(1) OFF
KEY(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(5) OFF
KEY(6) OFF
KEY(7) OFF
KEY(10) OFF
REM ---- Recuperar numero de pontos ja lidos -
conta = nptos
REM — Limpar a linha de menus antes de comecar ——
linba = {inhamenu

menui:

infi

GOSUB limpali
REM - Abrir arguivo temporaric —
OPEN “itc.tmp" FOR APPEND AS #5
REM —- Inicializando a interface GPIB -
bd = ¢
petk3 = CHR$(64): peli$ = CHRS$(32)
ketk$ = CHRS(92): keli$ = CHR$(50)
hptks = CHR$({87): hpliS = CHRS(55)
CALL ibsic{0)  'Estabelecendo controle do sistema’
CALL ibsre(0, 1) ‘Remote Enable abilitado’
REM — Definir as escalas ¢ modos de operacao dos equipamentos ----
em$ = petk$ + hplis
CALL ibemd(bd, em$}
mensagems = "FiRA" ‘String de auto-ranging do multimetro'
CALL ibwrt(bd, mensagem$)
cm$ = pctk$ + keli$
CALL ibemd(bd, em3)
mensagem$ = "DOXBOXGIXF 1 XROXCIXZ1XCOX"
CALL ibwrt{bd, mensagem$)
REM ~--- ler um valor e abandonar -
cm$ = pcli$ + hptk$
CALL ibemd(bd, cm$)
rd$ = SPACES(20)
CALL ibrd(bd. £d$)
REM —— Exibir menu de aquisicac -

LOCATE linhamenu, 6
COLOR cormenu
PRINT "{+}Increm.";
LOCATE linhamenu, 18
PRINT "(-)Decrem.";
LOCATE linharnenu, 42
PRINT “(i)Interr.";
LOCATE linhamenu, 54
PRINT "()Term.":
COLOR comormal
REM —- Definir teclas de comando—
KEY 15, CHR${(&H0) + CHR$(&H17):
KEY 16, CHR&&H0) + CHR$(&H13):
KEY 17, CHR$(&H0) + CHR$(&H14):
KEY 18, CHR$(&H0) + CHR$(&H4E):
KEY 1%, CHR$(&HQ) + CHR${&H4A):
REM -~ Abilitar event trapping destas teclas
ON KEY(15) GOSUB interrompe
ON KEY(16) GOSUB recomeca
ON KEY(17) GOSUB termileit
KEY(15) ON
KEY(17) ON
ON KEY(18) GOSUB incrementa
ON KEY(19) GOSUE decrementa
KEY(18) ON
KEY(19) ON
REM ----- Abilitar lefturas a intervalos regulares
IF xtempo0 = 0 THEN
xtempol = TEIMER
conta =

REM KEY 15 =1
REMKEY l6=r
REMKEY 17 =1t
REM KEY 18=+
REM KEY 19 =-

ENDIF
ON TIMER(xtempleit) GOSUB aguisicao
TIMER ON

REM -— Retorna para o loop infinito
GOTO inf
RETURN MENUP

aquisican:

REM
REM
REM

Subrotina de aquisicao

REM ---- Suspender teclas de aquisicao
KEY(15)STOP
KEY(i6) STOP
KEY(i7)STOP
KEY(i8)STOP
KEY(19)STOP

REM — Le canal da temperatura ——
conta = conta + 1
somat! = {!
somai! = 0!
fimloop = 3!

g3
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FOR coco = 1 FO fimloop
REM — Ler temperatura —
cm3 = pchi$§ + hptk$
CALL tbemd(bd, cm$)
rd$ = SPACES(20)
CALL ibrd(bd, rd$)
REM - Converter p/ mV —
x = VAL(rdS) * 000!
somat! = somat! + x
REM — ler corrente -
em$ = peli$ + ketk$
CALL ibemd(bd, cm$)
rd$ = SPACES$(20)
CALL ibrd(bd, rd$)
REM — Converter p/ A —
REM rd23 = RIGHTS(rdS. (LEN(rdS) - 4)

x = VAL{rd$)
somai! = somail + x
NEXT coco

REM —- Le o tempo —
xtpo{conta) = TIMER - xtempo0
REM —— Media das leituras .-
xi(conta) = sormai! / fimloop
xt = somat! / fimloop
REM - Converter temperaturas p/ K —-
xt{conta) = a0 +{a 1 Pty Ha2 Xt 2 yH(a3 *xt"3)+Had ! * 1™ )+ (a5 1 *xt75)+(ab 5t
6+ (a7 * Xt T)
REM —- Imprime vaiores -—
REM lLmpar linkaptoslidos
FOR coluna =8 TO 77
LOCATE linhaptoslidos, coluna
PRINT ™™,
NEXT coluna
LOCATE linhaptosiidos, 8
PRINT "t{", conta; "}= ",
PRINT USING "#&4#£ %", xtpo{conta);
LOCATE linhaptostidos, 28
PRINT "T(K)=",
PRINT USING "##£", xt(conta),
LOCATE linhaptosiidos, 40
PRINT "HA)=";
PRINT USING "## 84" yi(conta),
LOCATE linhaptosiidos, 61
PRINT "b="
COLOR cormensagens
PRINT USING “## #4#"; (xt(conta) - xt{conta - 1})/
(xtpo{conta) - xtpo(conta - 1))
COLOR cornormal
REM — Plotar T -—
PSET (xtpo(conta}, xt(conta)), corpentos
REM — Plotar § na escalade T —-
xiplot = ymax - ({vesca / (yimax - vimin)} * {vimax -
xi{conta)})
PSET (xtpo(conta), xiplot), corpontos
REM «v Gravar no arq. temporario ~—
PRINT #3, stpo(conta), xt(contz), xi(conta}
REM — Reabilitar teclas de aguisicac —-
KEY(15)ON
KEY(16) ON
KEY(17)ON
KEY(18) ON
KEY(19)ON
TIMER ON
RETURN

interrompe:
REM
REM  Subrotina de interrupcac momentanea da lertura

REM

TIMER OFF
KEY(15) OFF
KEY(16) ON
KEY(17y ON
KEY(18) OFF
KEY(19) OFF

REM — Menu de interrupcao
linha = linhamenu
GOSUB limpali
COLOR cormenu

recomeca;

termileit;

incrementa:

decrementa:

LOCATE limkamenu, 30
PRINT "(r)Recom.”;
LOCATE linhamenu, 54
PRINT "{t)Term.";
LOCATE linbarmenu, 64
COLOR cormensagens
PRINT "AQUIS. INTERR.";
COLOR cornormal

GOTO nf2
RETURN menul

REM
REM Subrotina recomeca leitura interrompida
REM

linha = linhamenu
GOSUB kmpahi
RETURN menul

REM
REM Subrotina termina aquisicao
REM

REM — Desabilitar timer de leitura
TIMER OFF

REM -~ Desabilitar teclas de aquisicao
KEY(15) OFF
KEY(16) OFF
KEY(17) OFF
KEY(18) OFF
KEY(19) OFF

REM — Fechar arquivos temporarios
CLOSE #5

REM — Limpar area de menus e sair
linha = linhamenu
GOSUB limpati
nptos = conta
salvo =0
RETURN MENUP

REM
REM Subrotina merementa tempo entre leituras
REM

REM ~-- Desabilitar teclas de aquisicao
KEY(15) OFF
KEY(16) OFF
KEY(17) OFF
KEY(18) OFF
KEY(19) OFF
REM ---- Redefirir tempo
xtempleit = xtempleit + i
REM — Voltar
RETURN menul

REM
REM Subrotina decremneta tempo entre leituras
REM

REM -~ Desabiiitar teclas de aguisicao
KEY{(13) OFF
KEY(16) OFF
KEY{17) OFF
KEY(18) OFF
KEY{(19) OFF
REM — Redefinir temnpo
IF xtempleit > 1 THEN
xtempieit = xtempleit - 1
ENDIF
REM - Voitar
RETURN menul

99
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ret2:

retca:

REM *

REM * .
REM *
R_EM * *

SUBROTINA DE GRAVACAO DOS DADOS -

REM ok koo *
REM -— desabilitar teclas de funcao —-
KEY(1) OFF
KEY(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(5) OFF
KEY(6) OFF
KEY(7) OFF
KEY(10) OFF
REM -— Limpar a linha de menus antes de comecar -
linha = linhamenu
GOSUB limpali
REM ---- Verificar se tem curvas a serem salvas ----
IF (nptos = 0) THEN
LOCATE linhamenu, 25
COLOR cormensagens
PRINT" NAO EXISTEM DADOS A SEREM SALVOS "
COLOR comormal
caca$ ="
caca$ = INKEY$
IF caca$ ="" THEN GOTO ret2
linha = linhamenu
GOSUB limpali
RETURN MENUP
ENDIF
REM -—- Verificar se os dados existentes ja foram salvos -
IF ((nptos <> 0) AND (salvo = 1)) THEN
LOCATE linhamenu, 10
COLOR cormensagens
PRINT " DADOS JA SALVOS !
LOCATE linhamenu, 40

COLOR cornormal
PRINT " 8",
COLOR cormenu
PRINT "alvadenovoou";
COLOR comormal
PRINT "N";
COLOR cormenu
PRINT "ao salva 7 ";
COLOR comormal
cag=""
ca$ = INKEYS
ca$ = UCASES$(ca$)
SELECT CASE ca$
CASE "N"
linha = linhamenu
GOSUB limpali
RETURN MENUP
CASE"s"
linha = linhamenu
GOSUB limpali
CASE ELSE
cag§=""
GOTO retca
END SELECT

ENDIF
REM -—- Entrar com o nome do arquivo —
LOCATE linhamenu, 10
COLOR cormenu
ARQS —
INPUT " Arg. p/ ptos (SCR>-menu princ.) : ", ARQS
COLOR comormal
IF ARQS ="' THEN
linha = linhamenu
GOSUB limpali
RETURN MENUP
END IF
linha = linhamenu
GOSUB limpali
REM -—- Salvar os dados —
OPEN ARQS FOR APPEND AS #6
IF LOF(6) <> 0 THEN
LOCATE linhamenu, 10
COLOR cormensagens
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PRINT " ARQUIVO JA EXISTENTE !! ",
LOCATE linhamenu, 43
COLOR comormal
PRINT "'g'";
COLOR cormenu
PRINT "p/ gravar por cima ",
COLOR cornormal
cmS = "
caca$ = INKEY$S
caca$ = UCASES$(caca$)
SELECT CASE caca$
CASE"™

ret8:

GOTO ret8
CASE "G"
GOTO gravasim
CASE ELSE
GOTO gravanao
END SELECT
END IF

gravasim:
REM --— limpa menu -
linha = linhamenu
GOSUB limpali
LOCATE linhamenu, 6
COLOR cormenu
opcao$ =""
PRINT "Grava: (t)Tudo (p)aPartirde (e)Entre 2 ptos";
infsalva:
opcao$ = INKEY$S
SELECT CASE opcao$
CASE "t"
Jjinicio = 1
jfim = nptos

CASE "p"

jfim = nptos
linha = linhamenu
GOSUB limpali
LOCATE linhamenu, 6
COLOR cormenu
INPUT "Entre com o TEMPO INICIAL: ", tempoinicial
COLOR comormal
FOR j =2 TO nptos

IF xtpo(j - 1) <= tempoinicial AND xtpo(j) >=

tempoinicial THEN
jinicio =j

ENDIF

NEXT j

CASE "e"
linha = linhamenu
GOSUB limpali
LOCATE linhamenu, 6
COLOR cormenu
INPUT "Entre com os TEMPOS INICIAL e FINAL: ";
tempoinicial, tempofinal
COLOR cormormal
FOR j =2 TO nptos
IF xtpo(j - 1) <= tempoinicial AND xtpo(j) >=
tempoinicial THEN
jinicio =
END IF
IF xtpo(j-1)<=tempofinal AND xtpo(j)>=tempofinal THEN
jfim=j
END IF
NEXT j

CASE ELSE
GOTO infsalva

END SELECT

linha = linhamenu
GOSUB limpali
LOCATE linhamenu, 8
COLOR cormensagens
PRINT "Salvando ™",
COLOR cormenu
PRINT ARQS;
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COLOR cormensagens
PRINT " no formato t{s) T¢K) I(A) ..™;
COLOR cormmormal
CLOSE #6
OPEN ARQS FOR OUTPUT AS #6
FOR j = jinicie TO jfim

PRINT &8, xtpo(j), xt{j}, xi(j)
NEXT
CLOSE #6
salvo =1

gravanao:

REM

ret9;

ret10:

REM -— limpa menu -

linha = linhamenu
GOSUB limpali
CLOSE #6

REM —- reabilita teclas de funcao ——

KEY(1) ON
KEY(2) ON
KEY(3) ON
KEY(4) ON
KEY(5) ON
KEY(6) ON
KEY(7) ON
KEY(10) ON

RETURN MENUP

TR kK K K K Kk

REM xRNk
REM *
REM *
REM *
REM #+**
REM - desabilitar teclas de funcao —
KEY(1) OFF
KEY(2) OFF
KEY(3) OFF
KEY(4) OFF
KEY(5) OFF
KEY(6} OFF
KEY(7) OFF
KEY(10) OFF
REM ---- Limpar a linha de menus antes de comecar -
linha = linhamenu
GOSUB limpaii
BEEP: BEEP
REM ---- Verificar se erro ¢ arquive nao sncontrado -
iF (ERR = 53) OR (ERR = 76) OR (ERR = 75) THEN
LOCATE linhamenu, 25
COLOR coretros
PRINT"ARQUIV(Q ™, ARQS; " NAO ENCONTRADO ! 1,
COLOR comormal
caca$=""
caca$ = INKEYS
TF caca§ = "" THEN GOTO ret9
linha = linthamenu
GOSUB limpah

SUBROTINA DE ERROS *

*kxFk

ENDIF
REM — Verificar se erro e disco cheio —

IF(ERR = 61) THEN
LOCATE linhamenu, 25
COLOR corerros
PRINT" DISCO CHEIO !'! ",
COLOR cornormal
caca$ ="

caca$ = INKEY$S

IF cacal ="" THEN GOTO ret10
Linka = linhamenu
GOSUB iimpali

END IF

REM - Verificar se erro ¢ problema com disco —

IF (ERR = 72) OR (ERR = 71) OR (ERR = 57} OR (ERR = 24) THEN
LOCATE linhamenu, 25
COLOR corerros
PRINT " UNIDADE DE DISCO COM PROBLEMA 1! ™.
COLOR comormal
caca$ =""

retil:

reti3:

retl4:

Tefls:

retié

retl7:
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caca® = INKEYS

iF caca$ = "" THEN GOTO retll
linha = linhamenu
GOSUB himpali

ENDIF

REM —- Verificar se erro e nome do arquivo ----

IF (ERR = 64) THEN
LOCATE linhamenu, 20
COLOR corerros
PRINT " “; ARQS: ™ NOME DE ARQUIVO NAC

PERMITIDO 11t *,
COLOR comormal
caca§=""

reti2: caca® = INKEYS

IF cacalS = " THEN GOTO retl2
linha = iinhamenu
GOSUB himpali
ENDIF
REM —- Verificar se erro ¢ disco inexistente -
IF (ERR = 68) THEN
LOCATE linkamenu, 25
COLOR corerro
PRINT" DISCO INEXISTENTE !'t
COLOR comoermal
cacal ="
cacad = INKEYS
iF caca$ = "" THEN GOTO retl13
linha = linhamenu
GOSUB limpali
ENDIF
REM - Verificar s¢ erro € arquivo fora do padrao —--
REM  Padrao: 3 colunas na ordem 1(s) T(K) I(A)
IF(ERR =62) THEN
LOCATE tnhamenu, 20
COLOR corerre
PRINT " ARQUIVO "; ARQS, " NAO SEGUE O PADRAC

TTI M

COLOR comormal
caca$ ="
caca$ = [NKEYS
IF caca$ = "" THEN GOTO retid
Einka = linhamenu
GOSUB limpali
ENDF
REM - Verificar se erro e memonia insufictente —
REM SE FOR, AVISAR E TERMINAR G PROGRAMA
IF (ERR = 7Y THEN
SCREEN 0O
CLS
BEEP
LOCATE 13,25
PRINT" MEMORIA INSUFICIENTE 1! ©
caca$§ =""
caca$ = INKEYS
IF caca8 ="" THEN GOTO ret15
CLS
END
ENDIF
REM == Verificar se erro ¢ disco ou arquive protegido ~—
IF (ERR = 70) THEN
LOCATE linbamenu, 25
COLOR corerro
PRINT ™ DISCO QU ARQUIVO PROTEGIDO 11! ™,
COLOR comormal
caca$ ="

: caca$ = INKEYS

IF caca$ = " THEN GOTO retlé
linha = linhamenu
GOSUB limpali
ENDIF
REM -~ Verificar se erro e numero de pontos maior gue 5000 —
IF {ERR = 9) THEN
LOCATE linhamenu, 12
COLOR corerros
PRINT " NUMERO DE PONTOS LIDOS OU NO

ARQUIVO MAIOR QUE 5000 !t ™

COLOR comormal
caca$ ="
caca$ = INKEYS
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IF caca$ = "" THEN GOTO retl7
linha = linhamenu
GOSUB limpali
ENDIF
REM - Verificar se erro e tela grafica e corrigir --.-
IF (ERR = 5) THEN
screenmode =2 Tela CGA'
linhamenu = 24
linhaptoslidos = 2
linhamensagens = 24

cormenu = 3
cormensagens = 12
numlinhas = 25
SCREEN screnmode
ENDIF
RESUME MENUP
REM
REM

REM FIM
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Apéndice B : Subtracio da conducie idnica

Neste apéndice serfio apresentados os graficos do tipo condutividade (logIT vs.
1000/T) para as amostras estudadas, com excegdio daquelas ja apresentadas no capitulo HI
O objetivo principal deste tipo de anélise é separar a contribuigio devida a condugio iénica
do material ao sinal de TSPC, comparando com o espectro de TSDC correspondente.

Para todas as amostras o procedimento adotado foi o mesmo. Primeiramente
determinou-se a porgdo linear do grafico loglT vs. 1000/T. A esta parte da curva
experimental foi ajustada uma reta. A curva ajustada foi, entio, extrapolada para valores
menores de temperatura e subtraida posteriormente do espectro de TSPC.

O grafico com escalas lineares nas figuras seguintes, apresentam o espectro de TSPC
experimental, a curva ajustada a porgiio linear do grafico logIT vs. 1000/T, a curva
resultante da subtragio destas duas curvas anteriores ¢ o espectro de TSDC
correspondente. Para cada uma das amostras, procedeu-se da forma descrita para as

medidas realizadas com campos polarizantes nos dois sentidos (identificados por V=100V e
V=-100V nas figuras).
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