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Resumo

Ametistas naturais brasileiras foram estudadas através das
técnicas de Absorgdo Optica (AO), Ressonadncia Paramagnética
Eletronica (RPE) e Corrente de Despolarizacdo Termicamente
Estimulada (CDTE).

O espectro de AO apresentou trés picos principais na
regido espectral do visivel (10500, 18600 e 28200cm™) e um
enorme pico na regiao do ultravioleta (45000cm™) atribuidos ao
ferro em diferentes estados de valéncia. A presenga de centros
OH™ foi observada na regido do infravermelho através das bandas
em 3440 e 3580cm™.

O espectro de RPE, operando na banda X, exibe um
conjunto de linhas centrado em 2000G, um pico intenso em
3000G e quatro picos pequenos em 4000, 5000, 6000 e 7000G,
guando o campo magnético encontra-se paralelo a um dos eixos
cristalograficamente equivalentes. Quando o campo magnético
encontra-se paralelo ao eixo ¢ do cristal, o espectro de RPE
revela um conjunto de linhas centrado em 2000G, dois picos
intensos proximos a 5000G e um pico pequeno em 6800G.
Amostras em poO apresentam uma banda larga centrada em
3400G. Tratamentos térmicos mostram uma reducdo gradativa
desta banda com o aumento do tempo de tratamento térmico e
uma redugdo mais rapida para temperaturas maiores. Sabe-se
que os centros de cor nas ametistas sao produzidos pela acao de
radiagao ionizante natural sobre os centros precursores que
surgem da substituicdo do Si** pelo Fe®' na estrutura do
quartzo-a. Esses centros de Fe3* ndo se distribuem igualmente
entre os sitios equivalentes no cristal natural e sdo responsaveis
pelas caracteristicas dominantes do espectro de RPE.

O espectro de CDTE obtido da polarizagao de uma amostra
em 1000V apresenta uma banda em 215K, que vem a ser a
composigdo de trés bandas de menor intensidade (185, 200 e
214K) e uma banda uUnica em 260K. Foi confirmado o carater
dipolar dessas bandas. Tratamentos térmicos efetuados a
diferentes temperaturas mostram um decaimento de area total e



uma reducdo da intensidade das bandas mais acentuada para
temperaturas maiores. Tluminacao ultravioleta restaura
parcialmente o espectro de CDTE e demonstra o crescimento de
uma banda na regido da temperatura ambiente.

Devido ao comportamento semelhante dos espectros de
CDTE e de RPE, e sendo o Fe’* um elemento presente em grande
quantidade nas amostras estudadas, acredita-se que o centro de
dipolo responsavel pelas bandas de CDTE observadas, seja do
Fe®* substituindo um Si** préximo a um O ou a um OH", e que
as diferentes posicdes dos picos devem-se a populacéo desigual
do Fe3* substitucional nos sitios cristalograficamente
equivalentes do cristal.



Abstract

Brazilian natural amethyst samples have been studied
through Optical Absorption (OA), Electron Paramagnetic
Resonance (EPR) and Thermally Stimulated Depolarization
Current (TSDC) Techniques.

The OA spectrum shows three main peaks in the visible
region (10500, 18600 e 28200cm™') and a huge peak in the
ultraviolet region (45000cm™). All these peaks were attributed
to iron in different valence states. The presence of OH™ centres
has been observed through the bands at 3440 and 3580cm™! in
the infrared region.

The EPR spectrum shows a set of lines centered at 2000G,
an intense peak at 3000G and four small peaks at 4000, 5000,
6000 and 7000G, when the magnetic field is parallel to one of
crystallographycally equivalent sites. When the magnetic field is
parallel to the crystal c-axis, the EPR spectrum shows a set of
lines centered at 2000G, two high peaks near 5000G and a small
peak at 6800G. Powder samples present a broad band centered
in 3400G. Thermal treatments reduce this band for increasing
thermal treatments time intervals. The reduction increases for
higher temperatures. It is well known that colour centres in
amethyst are produced after natural ionizing radiation and that
the centres are provided with the substitution of Fe3* for Si** in
the a-quartz structure. The Fe3* centres are not equally
distributed among the equivalent sites of the natural crystal and
are responsible for the dominant features of the EPR spectra.

The obtained TSDC spectrum for polarization at 1000V
shows a broad band at 215K, resulting from the superposition of
three bands at 185, 200 and 214K and another band at 260K.
The dipole origin of these bands has been confirmed. Thermal
treatments at different temperatures produce a decay of the
total area and a reduction of the band intensities. Thermal
reduction increases for higher temperatures. Ultraviolet
illumination partially restores the TSDC spectrum. A new band
appears at room temperature. Due to the similar behaviour of



the TSDC and EPR spectra and taking into account that the Fe3*
is the most prominent impurity in the studied samples, we
believe that the dipoles are substitutional Fe®* near an O or an
OH™ and that the different positions of the peaks, very near, but
not the same, are a consequence of the unequal population of
substitucional Fe?* in crystallographycally equivalent sites.
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1. Introducdo

O quartzo é um material extremamente estavel e duro que
apresenta um numero variado de defeitos formados durante o
seu crescimento e por irradiagbes subseqgiientes. Apresenta
simetria ndo cubica, possui longos canais estruturais ao longo do
eixo ¢ e ligagdes quimicas mistas, idnicas e covalentes. Suas
inUmeras aplicacdes tecnoloégicas justificam estudos
fundamentais dos defeitos e impurezas que ocorrem nesses
cristais naturais [1].

O quartzo, estavel a temperatura ambiente (quartzo-a),
pode ser encontrado na sua forma relativamente pura em certas
areias de praia, arenitos e quartzitos. Também pode ser minado
como cristal em pegmatitos, freqientemente acessiveis no
centro de veios igneos. Muitas das propriedades fisicas do
quartzo sdo unicas, como ser piezoelétrico' com valores de
qualidade extremamente altos decorrentes do baixo atrito
interno e possuir coeficiente de expansdo térmica também
extremamente alto para um material silicato. Além disso, o
quartzo exibe excelente durabilidade quimica e é facilmente
sintetizado na forma de monocristais grandes de alta pureza por
técnicas hidrotermais. Seu uso estende-se desde um simples
material bruto para vidros, cerdamicas e modelos de fundicdo até
a produgdo de silicio para aplicagdes altamente técnicas, tais
como osciladores de quartzo e fibras 6pticas de silica fundida
usados na indistria de telecomunicagdes. Dos varios polimorfos
da silica cristalina, somente o quartzo-a e, em menor dimensao,
a cristobalita tém aplicacdo na forma de silicio puro [2].

O quartzo natural tem quatro variedades coloridas:
ametista (violeta), citrino (amarelo ou marron), enfumacado e
prasiolita (verde). Cada uma dessas variedades exibe uma
impureza substitucional e/ou intersticial além do silicio. As
substituicdes idnicas que desenvolvem a cor em algumas dessas
variedades necessitam de exposigcdo a radiacdo ionizante ou ao

'A piezoeletricidade é um fendmeno observado em cristais anisotropicos nos quais deformagdes
mecénicas provocam polarizages elétricas em determinadas direges.
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calor. Além disso, uma dessas variedades pode ser produzida no
quartzo natural de uma cor diferente, através de tratamento
térmico ou irradiacédo.

A ametista é a variedade violeta do quartzo-a cuja cor se
desenvolve somente em quartzo contendo ferro. Todavia, o ferro
sozinho nao pode ser responsabilizado pela cor da ametista,
como evidenciado por outras variedades de quartzo contendo
ferro, tais como o quartzo citrino e a prasiolita [3].

As impurezas que influenciam a cor e as propriedades
fisicas do cristal tém sido amplamente estudadas por Absorcgéo
Optica (AO) e Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE).
Sabe-se que as impurezas de ferro ocupam tanto posicdes
intersticiais quanto substitucionais no lugar do Si**, sendo a
carga positiva adicional fornecida por ions alcalinos em
intersticios ou buracos armadilhados em ions de oxigénio [4].

Este trabalho consiste na caracterizagdo de ametistas
naturais brasileiras através das técnicas de Ressonéancia
Paramagnética Eletronica (RPE) e Corrente de Despolarizacdo
Termicamente Estimulada (CDTE), contribuindo assim para o
conhecimento dos defeitos e impurezas que ocorrem nesses
cristais naturais. Utilizando-se essas técnicas, foram estudadas
amostras de ametistas naturais tratadas termicamente,
irradiadas e iluminadas com ultravioleta para que fosse possivel
explicar os mecanismos responsaveis pela polarizagcdo dos
portadores de carga e a sua migragdo através do cristal,
entender a agregacdo e precipitacdo de defeitos com carater
dipolar comparando os resultados obtidos através das técnicas
apresentadas, sistematizar as condigoes experimentais
correlacionando os varios processos de relaxacdo dielétrica
observados e, finalmente, caracterizar a ametista.

Para um melhor entendimento das propriedades do
quartzo-a, em especial da ametista, sdo descritas no capitulo 2,
as caracteristicas gerais desse material, bem como os estudos
mais significantes efetuados com esse propésito.

Para obter informacdo sobre a composicdo quimica da
ametista estudada, foram utilizadas as técnicas de difracdo de
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raios X, fluorescéncia de raios X e ICP-MS (Inductively Coupled
Mass Spectrometry), relatadas no capitulo 3. Também neste
capitulo é feito um breve estudo para ratificar alguns resultados
ja conhecidos de AO que abrangem as regides espectrais do
infravermelho, visivel e ultravioleta.

Outra técnica de caracterizagao utilizada foi a RPE. Como
sera visto no capitulo 4, esta técnica tem sido muito utilizada
nos estudos de defeitos em soélidos, permitindo a detecgao de
pequenas concentracbes de impurezas e a distingdo de tipos
diferentes de defeitos, além de fornecer informagdo sobre
possiveis defeitos na rede. A intensidade das linhas espectrais
esta diretamente relacionada com o valor da concentragdo dos
defeitos presentes nas amostras. A RPE limita-se a materiais
magnéticos que apresentem elétrons desemparelhados e,
portanto, momento de dipolo magnético intrinseco. Tendo
grande sensibilidade, a RPE mostra-se bastante eficiente para o
estudo de defeitos paramagnéticos em cristais [3,4].

Ja a técnica de CDTE, que sera mostrada no capitulo 5,
visa estudar o comportamento de defeitos que apresentam
momento dipolar elétrico resultante. Esta técnica é pertinente ao
estudo de ametistas, uma vez que cristais naturais apresentam
uma grande variedade de impurezas que fornecem bandas de
CDTE. Os processos de polarizacdo e de despolarizagdao dipolar
possibilitam o conhecimento de mecanismos de armazenamento
de cargas e do movimento dessas cargas dentro do cristal. Sao
métodos sensiveis envolvendo energias muito proximas. Além
disso, ndo ha registro na literatura da utilizacdo da CDTE no
estudo de ametistas.

Pretende-se com esse trabalho ampliar o conhecimento de
como os defeitos e as impurezas, que ocorrem em ametistas
naturais, atuam, através de um estudo sistematico que se inicia
pela composicdo da amostra, segue com a aplicagdo das técnicas
de RPE e de CDTE, concluindo com uma sugestdao de um modelo
através da correlagdao entre os resultados obtidos dessas duas
técnicas.
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2. A ametista

Neste capitulo sdo apresentadas, de forma ampla, as
principais caracteristicas do quartzo, em especial da ametista,
tendo em vista os resultados de pesquisas importantes ja
realizadas para o seu estudo. Algumas das propriedades ja foram
descritas em trabalho anterior [7] e sdo aqui retomadas por
serem de fundamental importdncia para o entendimento da
ametista.

O quartzo é um dos minerais mais abundantes na natureza,
sendo um constituinte essencial de muitas rochas e depdésitos
metassomaticos [8].

Estavel e quimicamente resistente a solugbes acidas
(exceto acido fluoridrico), o quartzo pode ser dissolvido por
solugbes cdausticas. Sua dureza® e a auséncia de clivagem o
ajudam a resistir a muitos agentes de meteorizagdo [8,9,10].
Sdo freqlientes inclusGes sélidas ou liquidas, durante o
crescimento do cristal ou, no caso de inclusdes liquidas, através
de rachaduras na superficie, fechadas posteriormente.

O enantiomorfismo? do quartzo da origem a cristais
dextrogiros e levogiros, tornando-o opticamente ativo, ou seja,
capaz de girar o plano de polarizacdo da luz que o atravessa
(situado na direcdo do eixo principal do cristal), no sentido
direto ou inverso, dependendo da simetria do cristal. Um
exemplo desta caracteristica pode ser vista na figura 2.1., onde,
no cristal levogiro, a), a piramide trigonal (s) estd situada

* A dureza de um material ¢ a resisténcia que o mesmo oferece & arranhadura. O quartzo possui dureza 7 na
escala de Mohs: escala néio quantitativa que relaciona dez minerais em ordem erescente de dureza, que vai do 1
(talco) até o 10 (diamante), sendo que um mineral pode arranhar outro com numeraggo inferior A sua, mas nio
com numeragio superior.

T A propriedade do enantiomorfismo & uma qualidade da classe do cristal, a qual o quartzo pertence, ¢ refere-se
a relagio entre dois objetos idénticos, mas ndio possiveis de serem sobrepostos, podendo mostrar, dessa
maneira, comportamento dextrogiro ¢ levogiro.
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acima, no canto esquerdo
da face do prisma (m),
abaixo do romboedro
positivo  (r). O inverso
ocorre no cristal dextrogiro,
b) [9].

Formas de cristais de

quartzo caracteristicas

podem ser vistas na figura Figura 2.1. Cristais de quartzo enan-
tiomorfos: a) levogiro e

e onde existem b) dextrogiro.

combinagdes de prismas (m)

e romboedros (r e z) -

- . a) b)
positivos e negativos, sendo
os romboedros positivos h
_ ) . T \z /A
(situados acima do prisma)
normalmente mais
m m
desenvolvidos que 0s
romboedros negativos * \v
(situados abaixo do

d)

prisma), ocorrendo mais | 9
freqiientemente e possuindo
mais brilho, como em b) e
c). Podem ocorrer também
romboedros igualmente
desenvolvidos, vistos em a)

e d) e com secgdo de prisma

pequena ou ausente, como
Figura 2.2. Formas de cristais de

em d) [9]. quartzo.

Geralmente, nas
ametistas, s0 as pontas dos cristais sdo profundamente
coloridas, tendo o restante uma extensd@o de cor muito ampla,
variando de incolor a parpura, cor predominante, sendo comum
pequenas areas de diferentes tonalidades lado a lado com a cor
violeta. Em raros casos, os cristais mostram uma segunda cor
(amarelo ou verde). Essa caracteristica, das cores situarem-se
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em certos locais é chamada de zoneamento interno*, e reflete a
tendéncia de alguns ions permanecerem em alguns locais
determinados do cristal.

O quartzo-cetro é uma forma
peculiar da ametista, objeto do
nosso estudo, que consiste de um
prisma de quartzo longo, delgado,
sem cor, transparente ou turvo,
anexado a um cristal de quartzo

mais denso, normalmente transpa-
rente e de cor violeta (figura 2.3).

A geminagdo, combinagdo de
dois ou mais cristais individuais da Figura 2.3. Quartzo-cetro.

mesma substancia, & uma

caracteristica comum no quartzo. N&o é clara a relacdo entre a
incidéncia da geminagdo com as condi¢des de crescimento, mas
tem sido observado que a geminacdo é uma caracteristica muito
freqiiente de ametistas brasileiras [9].

Sendo uma das principais formas do dxido de silicio (Si03),
0 quartzo possui uma composigdo quimica de quase 100% deste
composto, além de pequenas quantidades de outros 6xidos
devido as inclusdes de diferentes minerais e liquidos que
preenchem cavidades em seu interior. Andlises quimicas
mostram que essas quantidades sdo minimas (0,0004% de Al,O3,
de 0,004 a 0,35% de Fe,03, de 0,0004 a 0,001% de TiO,, de 0 a
0,008% de MnO;) nos cristais de quartzo puros e de alta
qualidade [8,12,13].

O quartzo possui dois polimorfos, um de baixa e outro de
alta temperatura, designados por quartzo-o e quartzo-p,
respectivamente. A estrutura de ambos é semelhante, porém, no
quartzo-o os tetraedros de SiO, estdo distorcidos. O quartzo-a
€ estdvel até 846K, passando a quartzo-p acima desta
temperatura com mudanga no grau de simetria e alteracdo de

¥ No zoneamento interno, caracteristica comum nos cristais de quartzo, as zonas estio arranjadas paralclas
concentricamente as faces externas do cristal ¢ sdio causadas por sucessivos estigios de crescimento.
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varias das suas propriedades fisicas. A 1143K passa a tridimida-
B, a 1743K transforma-se em cristobalita-p, fundindo-se em,
aproximada-mente, 1993K. Amostras tratadas acima de 846K
retornam a estrutura de quartzo-a sob resfriamento. A
transformacgao o-f surge por movimentos atomicos relativamente
pequenos sem rompimento das ligagdes Si-0O ou troca de dtomos.
A ametista, objeto de nosso estudo, é uma variedade de quartzo-
o (a-Si03), cujos cristais tanto podem ser encontrados na
natureza quanto crescidos em laboratério com alta qualidade.

A estrutu- y
ra do cristal de

on

quartzo é basea-

da em uma rede
hexagonal com
eixos de sime-
tria trigonal, co-

PaP x

mo pode ser vis-
to na figura 2.4,
que mostra uma
projecao da es-

trutura de um

quartzo-a dex- Figura 2.4. Projecdo da estrutura do quartzo-o

dextrogiro sobre um plano perpen-

trogiro sobre um dicular ao eixo c.

plano perpendi-

cular ao eixo c. Os grandes canais abertos existentes
(menor didgmetro 3,558) na direcdo do eixo c propiciam, ao
longo dos mesmos, a migracdo de ions intersticiais (H™,
Li*, Na*, etc.) através, por exemplo, da técnica da

eletrodifusdo8. O quartzo pertence a classe cristalogréfica™™

§ A eletrodifusio é um processo que permite a troca de ions monovalentes de forma seletiva através
da aplicagdo de um campo elétrico a altas temperaturas.

** A classe cristalografica agrupa cristais pela simetria, ou seja, pela combinagio de planos, eixos e
centros de simetria.
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32 e
aos grupos espaciais
P3,21 (dextrogiro) e
P3,21 (levogiro).

A estrutura

enantiomorfica

do
quartzo é formada por

de SiO4
por seus

tetraedros
unidos
vértices de forma que,
tridimensionalmente,
todos os silicios tém
quatro oxigénios e

cada oxigénio dois
silicios como vizinhos
mais proximos (figura
25 )
dentro de uma unida-
de do SiQg4,

oxigénios formam

Dessa forma,

dois

ligagdes longas
(1,616R&) com o silicio
central e outros dois
ligagbes
(1,598R) com
As

longas

oxigénios
curtas
o mesmo silicio.
duas ligagdes

formam um éangulo de

24

Figura 2.5. Estrutura do quartzo.

120 120° a,

a; 120°
5,405

<+ 4,913

®:()-

Figura 2.6. Célula unitdria do quartzo.

44° com o eixo Optico, enquanto as duas ligacdes curtas formam

um angulo de 66°. A diferenga de eletronegatividade entre silicio

e oxigénio da origem a uma

ligagdo, aproximadamente, 40%

ibnica e 60% covalente. A ligacdo covalente confere ao quartzo

uma estrutura um tanto rigida, evitando a difusdo macroscépica

de atomos da rede. Nenhum plano ou centro de simetria esta

presente [16,17,18]. A célula unitaria do quartzo é apresentada

na figura 2.6.
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0O quartzo possui cores que variam entre incolor, amarela
(quartzo citrino), rosa, violeta (ametista) e castanha
acinzentada até negra (quartzo enfumacado). Cada uma dessas
variedades exibe, pelo menos, um componente tanto
substitucional quanto intersticial diferente do silicio. Além das
substituicbes quimicas, para que haja cor em algumas dessas
variedades € necessdria a exposicdo a irradiagcdo e/ou a
tratamentos térmicos [3].

Sabe-se que os metais de transicdo estdo freqiientemente
relacionados a formacdo da cor. No quartzo incolor, impurezas
responsaveis pela cor, como ferro e titdnio, ndo estdo presentes
[15]. O ferro, constituinte de 5% da crosta terrestre, é o metal
de transicdo mais comumente encontrado. Sua variacdo de
valéncia é um importante fator para a formacdo de compostos
coloridos, ndo estando, porém, sua concentracdo relacionada
com a intensidade da cor [14]. A cor citrina é produzida por
ferro nos estado férrico e a cor verde pelo ferro no estado
ferroso. Ja a coloracdo rosa, pelo titdnio e pelo ferro. O titdnio
também é responsavel pela cor azul do quartzo. A cor do quartzo
enfumagado e do amarelo esverdeado sdo provenientes de
impurezas de aluminio. A cor violeta da ametista estd associada
a impurezas de ferro nos estados ferroso e férrico [15].

As cores em materiais a base de silica foram revistos por
Frondel [16], Lehmann e Bambauer [17] e Hutton [18]. Embora a
maioria das conclusdes desses trabalhos ja fosse conhecida e
novas idéias ndo tenham sido introduzidas, um ndmero grande
de pesquisas foram conduzidas, resultando em um melhor
entendimento da origem de algumas das variedades do quartzo e
em uma completa revisdo na interpretagdo dos resultados [3].

Defeitos

E considerado defeito qualquer posicdo na estrutura
cristalina que represente uma violagdo da simetria descrita por
um grupo espacial simétrico do cristal, como vacancias de anions
e cations, atomos intersticiais e moléculas, ions de impurezas
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(isomorfos ou intersticiais); &tomos em solugdo sélida
desordenada, vacadncias e agregados de impurezas. Grandes
agregados de defeitos formam grupos e, portanto, agregacgdes
coloidais, enquanto agregagdes de vacéncias, gradualmente,
formam poros de dimens8es crescentes [19].

Os defeitos mais simples sdo vacancias e intersticiais que
consistem da auséncia ou presencga extra de ions,
respectivamente. Tais defeitos sdo totalmente responsdveis pela
condutividade elétrica observada nos cristais idnicos e podem
alterar profundamente suas propriedades épticas e, em
particular, sua cor. Além disso, como a presenca desses defeitos
ocorre em equilibrio térmico,

podem ser uma caracteristica

intrinseca do cristal, como os b = d s &
defeitos tipo Schottky

" : . T “ 1 %] = + -
(nimeros iguais de vacancias ,
idnicas positivas e negativas £ =% F 1 -f = L3

P 9 ) Frenke N

e defeitos tipo Frenkel - 4} - + ~-Schottky
ndmeros iguais de vacancias
( ¢ + -+ - o+

ionicas positivas e
. P . Fi a 2.7. Defeitos tipo Schottky e
intersticiais), ilustrados na e tipo 'F,.:nk'g;_ Y

figara 2.7. [20,21].

Um defeito representa uma deficiéncia local de

eletroneutralidade de carga, tornando este fenémeno um
precursor de centro [19], que pode ser detectado por técnicas
experimentais como, por exemplo, AO (no caso de centros de
cor), RPE (centros paramagnéticos) e CDTE (centros dipolares).
Quando uma radiacdo ionizante (raios gama ou X) interage
com um sélido, a transferéncia de energia resultante
(aproximadamente 10eV em cristais idnicos) é suficiente para
deslocar elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducgdo. A maioria dos elétrons liberados retorna
imediatamente ao estado fundamental, enquanto outros podem
ser capturados em niveis de energia metaestaveis localizados na
banda proibida. Esses niveis estdo associados aos defeitos
cristalinos e impurezas que capturam elétrons ou buracos. O
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aquecimento ou iluminagdo com comprimento de onda apropriado
pode liberar esses elétrons ou buracos que, ao migrarem pelo
cristal, se recombinam ao encontrarem um buraco ou um elétron
capturado, respectivamente.

A falta de um elétron de uma posicdo normalmente
ocupada produz um centro chamado centro de buraco. A presenca
de um elétron excedente produz um centro chamado de centro de
elétron. O precursor de um centro de buraco ou elétron pode ser
um atomo, um ion, uma molécula, uma impureza ou outro
defeito que contenha um par de elétrons. No caso do centro de
buraco, um elétron ¢é liberado por irradiacdo energética,
formando um centro de buraco. O elétron liberado, por sua vez,
é capturado por qualquer um dos precursores citados, formando
um centro de elétron, ou seja: a irradiagdo transfere um elétron,
formando simultaneamente um centro de buraco e um centro de
elétron. Em tais casos, existe quase sempre um elétron ndo
emparelhado que da origem ao aparecimento de uma banda de
AO na regido espectral normalmente transparente (visivel ou
ultravioleta), assim como a espectros de RPE e de
fotocondutividade't [19].

Quase todos os materiais possuem um precursor de centro
de buraco, todavia, se ndo houver um precursor de centro de
elétron, o elétron liberado pela irradiagdo retorna imediatamente
a sua posigcdo original, permanecendo o material inalterado. Por
outro lado, se luz ou aquecimento liberar um elétron capturado
em um centro de elétron, este retorna a sua posicdo original e
a cor é perdida. Se a armadilha é superficial, até mesmo no
escuro, a temperatura ambiente, a energia fornecida (0,1eV) é
suficiente para liberar um elétron capturado. Uma armadilha um
pouco mais profunda necessita de 1 a 3eV de luz visivel para
provocar a perda da cor.

Uma armadilha profunda pode manter um elétron estavel 3
luz, sendo necessario um aquecimento a altas temperaturas para
ocasionar a perda da cor, como no caso da ametista, sendo que
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quanto mais alta for a temperatura, menor sera o tempo
necessario para este efeito ocorrer.

Em um material com um precursor de centro de buraco e
com diversos sitios de armadilhas de elétrons possiveis, o0
comportamento da radiacdo €é sempre o mesmo, mas a
temperatura em que a perda da cor ocorre pode variar
consideravelmente dependendo de qual centro de elétron ou
buraco capturou o respectivo portador de carga. Isto explica
porque um mesmo tipo de quartzo de diferentes localidades
perde a cor em temperaturas diferentes. Para um mesmo centro
de elétron em uma armadilha que propicia a cor podem haver
diversos tipos diferentes de centros de buraco, em espécimes de
diferentes localidades, que necessitam de diferentes energias
para produzir a cor [15].

Modelos de centros tém sido propostos por vérios
pesquisadores, porém, existem dificuldades na criagao de
experimentos para estabelecer a validade desses modelos.
Entretanto, uma vez que as imperfeicées estruturais tém grande
influéncia sobre as propriedades fisicas dos sélidos, é evidente
que os defeitos estdo relacionados a producdo e constituicdo
desses centros [20].

Defeitos no quartzo

Este assunto tem sido tema de estudos nos dltimos trinta
anos. Este progresso considerdvel foi resumido em alguns artigos
de revisdo, dentre os quais se destacam os de Halliburton [22];
de Weil [23,24,25] e de Rossman [3].

Os defeitos podem ser classificados em centros de
hidrogénio, centros de vacancias de oxigénio, centros de
aluminio e centros de ferro.

A fotocondutividade é o aumento na condutividade elétrica de um cristal isolante causado por
radiagdo incidente [21].
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ro 1

O hidrogénio é encontrado em todo tipo de quartzo, e na
grande maioria, apresenta-se como um ion OH’. Radiacdo
ionizante ou energia térmica pode liberar o préton do ion OH"
permitindo a formagao de defeitos relacionados ao hidrogénio,
como atomos de hidrogénio ou centros E'; e E'4, que serdo vistos
posteriormente. fons isolados de OH™ n3o sdo estaveis na rede
de quartzo perfeito. Ao invés disso, o proton salta de um
oxigénio para outro até alcangar um defeito que o capture. Os
sitios de defeitos que estabilizam esses ions ddo origem a varios
picos na regido do infravermelho (3200-3600cm™). Muitos
desses picos surgem quando a temperatura é diminuida, sendo
freqlientemente necessario obter dados na regido do
infravermelho a temperatura de 77K ou abaixo [22].

A variedade de sitios de defeitos que estabilizam ions de
OH" e dao origem a muitas bandas na regido do infravermelho é
foco de considerdvel atengdo. As (nicas bandas de absorgdo
nessa regiao nas quais um modelo foi estabelecido sdo as bandas
em 3306 e 3367cm™’. Brown e Kahan [26] sugeriram que essas
bandas sdo decorrentes de um ion de OH™ adjacente a um
aluminio substitucional, formando o centro [AlO4./H*]°. Eles
concluiram que todos os ions de aluminio substitucional em
quartzo sintético sdo inicialmente compensados por ions
alcalinos intersticiais e que as bandas em 3306 e 3367cm™ sdo
criadas somente apés irradiacdo a temperatura ambiente ou
eletrodifusdo em uma atmosfera contendo hidrogénio. Sibley e
colaboradores [27] estenderam o estudo dessas bandas incluindo
efeitos de irradiagdo e aquecimento. Eles observaram que a
maior mudanca na intensidade relativa para as duas bandas
ocorreu durante aquecimento entre 230 e 270K, tendo o cristal
sido previamente irradiado a, aproximadamente, 77K. Os autores
propuseram que essas bandas seriam provenientes de ions OH~
adjacentes a sitios diferentes do aluminio, porém, relacionados
entre si e que a transferéncia de um sitio para o outro (ou
reorientagdo) ocorreria nessa regido de temperatura. Halliburton
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e colaboradores [22] forneceram evidéncias adicionais para o
modelo do centro [AlO4/H*]° através de estudos de RPE e
infravermelho.

Nuttall e Weil [28], através de estudos de RPE em cristais
de quartzo-a a 77K, apresentaram um conjunto de centros de
defeitos relacionados ao hidrogénio formados por radiacdo
ionizante. Um dos defeitos é admitido ser um buraco estabilizado
em um ion oxigénio adjacente a uma vacancia de silicio ocupada
por quatro prétons: [H304]* e outro centro, semelhante a este,
teria trés protons na vacancia: [H304]°. Antes da irradiacdo,
quatro ndcleos de hidrogénio estdo associados em uma vacancia
de silicio para preservar a neutralidade de carga. O primeiro
centro é formado, durante a irradiagdo, pela captura de um
buraco em um oxigénio associado a um dos hidrogénios. O
segundo centro é formado a partir do primeiro, mediante um
rearranjo eletrénico das posicdes dos hidrogénios, onde o
hidrogénio situado préoximo ao oxigénio com o centro de buraco,
sai da sua posigdo substitucional para uma posigdo intersticial.

Os centros associados a
vacancias de oxigénio for-mam
uma classe de defeitos
conhecida como centros E’
(Ei', E2' e E4'), cujo conheci-
mento atual baseia-se, prin-
cipalmente, em pesquisas de
RPE [22].

O centro E; consiste em

UM VAGANR(A de oxigénio Figura 2.8. Modelo de centro E' em
; ' ] Lo
(circulo pontilhado na figura quartzo-o

2.8.) com um elétron ndo emparelhado localizado em um dos
dois atomos de silicio ndo equivalentes (Si(I)). A relaxacédo

assimétrica dos dois ions de silicio adjacentes mais préximos a
vacancia é feita de modo que o silicio com o elétron néo
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emparelhado (Si(I)) move-se em diregdo a vacadncia e o silicio
oposto (Si(II)) move-se para longe da vacdancia [29,30].

No centro E;" a vacancia de oxigénio esta associada a um
préton, estando o elétron ndo emparelhado localizado no sitio
Sillly [31 ]

Esses centros s@o produzidos em grande quantidade se o
cristal for aquecido a 573K apé6s irradiado a temperatura
ambiente, aumentam entre 473-573K, e decaem entre 573-673K
[Z22].

No centro E;" a vacancia de oxigénio estd préxima a um ion
hidreto ligado ao atomo de Si (Si(I)), sendo que o elétron
capturado é compartilhado entre Si(I) e Si(II), passando a
maioria do tempo no Si(II) [32].

As bandas de AO localizadas em 42553 e 46512cm™® estdo
relacionadas aos centros E,’ e E,’, respectivamente. As bandas E’
aparecem no quartzo-o somente apds prévia irradiacdo. Além dos
centros envolvendo vacancias de oxigénio, centros de vacancias
de silicio capturando buracos também foram relatados por Nuttal
e Weil [28].

A absorgao na regidao das bandas decorrentes dos centros
E’ € dependente da concentragdo de alcalinos [33].

Nos centros associados

ao aluminio, um silicio é
substituido por um ion
aluminio trivalente e a
compensagdao de carga é feita
pelos ions alcalinos H*, Li* ou
Na*, previamente situados em

posigdes intersticiais. FEsses

compen ores de rga
pensad carg Figura 2.9. Esquema dos centros

localizam-se em posigdes [AlIO4/M*].

adjacentes ao aluminio
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ooo - O
O

2.11. Centro de buraco
armadilhado em ion

Figura 2.10. Formacdo do centro [AlO4]° e 0Xigé&nio:[Al04]°

liberagdo do alcalino M*,

substitucional, originando os centros [AlO4/H*]1°, [AlO4/Li*]°,
[AlO4/Na*1°, como pode ser visto no esquema da figura 2.9.,
onde M* representa, genericamente, o alcalino intersticial [22].

Quando a irradiagdo remove um elétron de um ion oxigénio
(reagdo 1), este elétron pode ser capturado pelo ion
intersticial compensador, convertendo-o em um &atomo neutro
(reagdo 2), que se difundira através da rede.

(1) (2)
[AlO4/MT]® —— [Al04]° + (MY + €) —o [AlO4]° + M

Esse processo pode ser visualizado no esquema da figura
2.10. [15]. O centro de buraco assim formado pela acdo da
irradiagdo, [AlO4]° (figura 2.11.), é o centro de cor que prové a
cor do quartzo enfumagado [15]. Foi demonstrado que, a
temperatura ambiente, o buraco se move entre o0s quatro
oxigénios ao redor do aluminio [20]. O aquecimento ou
irradiacdo reverte a reagdo (2) - liberando o elétron que seréd
novamente capturado - e a reacdo (1) - provocando a perda da
cor enfumacgada no quartzo [15].
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Iwasaki e Iwasaki [35], estudando espécies de quartzo
natural brasileiro, através de espectroscopia de absorgdo
atémica, afirmaram que a compensacdao de carga do ion
substitucional AI** é principalmente feita por Li* ou HT,
formando os centros [AlO4/Li*]° e [AlO4/H*]°. A taxa desses
centros depende das condigdbes do meio de crescimento do
cristal. Os ions Na* s3o compensadores de carga menos
freqliientes, sendo incorporados ao cristal com impurezas de
agua. O numero de centros [Al04]°, produzidos através de
irradiagdo y é, aproximadamente, proporcional ao numero de
centros [AlO4/Li*]° e inversamente proporcional ao contetddo de
agua.

A compensacdo de carga pelo ion alcalino K* também foi
cogitada por Weil [36] e a substituicdo do Si** por Ge** foi
sugerida por Mackey [37].

Medidas de AO em amostras contendo aluminio indicam a
ndo correlagdo entre as bandas observadas e o conteddo de
aluminio. Alguns pesquisadores atribuiram essas bandas a outras
impurezas, entre elas o Fe3* [33]. A semelhanga de diversos
centros de cor as transicdes dpticas do ferro (Fe?* e Fe3t)
fortalece a idéia de que a maioria das bandas de absorgdo
optica, caracteristicas de ametistas naturais e sintéticas,
resultam de impurezas de ferro. Foi Hutton [38] quem concluiu,
pela primeira vez, através de estudos de RPE em ametistas
naturais, que somente a presenca do ferro ndo era suficiente
para o desenvolvimento da cor violeta, havendo necessidade de
radiagdo de alta energia. Essa suposicdo fornece uma possivel
explicagdo para a auséncia da correlagdo quantitativa da
intensidade da cor com a concentracdo do ferro [39].

A natureza dos possiveis estados precursores de centros
E,, o possivel papel dos centros [AlO4]° e outros detalhes dos
mecanismos de formacdo desses centros ainda ndo estdo bem
compreendidos [22].
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Inicialmente
sao descritos 0s e Si
oy . ® sitio
pOSSIVEIS SItIOS inter5t|c[a|
ocupados por
impurezas de ferro ——a
. ~ 2
e, em seguida, sdo
apresentados 0s
centros relacionados
a esses sitios. ;
® 0az=1/6
O ferro pode ® 0az=3/16
ocupar, no quartzo, /al ® 0 az=5/16
tanto um sitio Figura 2.12. Sitios intersticiais no quartzo,
. X em destaque.
substitucional de

silicio na configuragdo tetraédrica SiO, (sitio S), quanto sitios
intersticiais (sitios I). Na figura 2.12. sdo mostrados dois
possiveis sitios intersticiais. A posicdo I1 estd sobre o eixo ¢, a
meia distancia, entre dois atomos de silicio. Cations I1 est3o
ligados a dois oxigénios a 1,92 e outros dois a 2,52A. Dois
anions oxigénio adicionais estdo dentro da distidncia de
interagdo, formando um sitio com a configuragdo [FeOg]. A
posicdo I2 esta sobre o eixo a em simetria tetraédrica quase
regular com dois oxigénios a 1,99A e dois a 2,03A dando origem
a um sitio [FeO4].+

O papel dos centros S e I tem sido motivo de controvérsias
e varios modelos foram propostos na tentativa de relaciona-los
com a origem da cor na ametista. Esses sitios tém sido
estudados, principalmente, através de RPE e AO, e serdo
descritos a seguir.

As possiveis configuracdes de sitios de ferro dependem da
identidade e da geometria do segundo vizinho. Essas
configuragdes sao chamadas de centros. Os centros
substitucionais sdo designados por duas terminologias: S; e
[FeO4/M]", onde j é um indice numérico,b M é o cation
compensador e n € a carga local.
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Os centros melhor
compreendidos e mais

estudados no quartzo sdo Qﬁ

0s centros Fe3*

substitucionais. Eles a1<__ ''''' centro S,
envolvem a substituicdo Li*

de uma unidade [Si04]°,

ou com uma substituicdo

nao compensada
eletricamente formando

um centro [FeO4], ou a; centro S,
com wuma variedade de
cations monovalentes
funcionando como

compensadores de carga, c)

0os centros [FeO4/M]°.

Segundo Rossman [3], os

centros de Fe3t alq.%.":_": _ centro S;
substitucional estdo Na~+ b

presentes em baixas

concentracgoes e tem

pouca influéncia direta

sobre a cor das
3+
variedades do quartzo, O o O Fe

mas podem ser

P Figura 2.13. Representacdo esquematica
importantes precursores dos centros a) S;, b) S, e

para outros centros de B

cor.

No caso do Fe’* substituindo um Si**, a compensacio de
carga é feita por ions intersticiais adjacentes, Li*, Na‘, ou um
ion OH™ adjacente, formando os centros [FeO,/Li*]°, [FeOs/Na*]°
e [FeO4/H*]°, denominados de S;, S; e S,, respectivamente,
segundo a notagdo adotada por Weil [23]. Um ion Fe3' ndo
compensado é denominado de centro S,, ou seja, [FeOQ.]"
[19,22].
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Hutton [38], Barry e colaboradores [40], através de
estudos de RPE, foram os primeiros a investigar o centro S;.
Uma representacdo esquematica desse centro pode ser vista na
figura 2.13.a). A 20K, dois centros de simetria distintos sdo
representados por duas formas, denominadas [FeO4/Li]°a e
[FeO4/Li]°B por Minge e colaboradores [41] e Halliburton e
colaboradores [22]. Essas formas diferem na localizagao do ion
compensador, que pode estar posicionado ou sobre o lado da
posicdo longa (o) ou sobre o lado da posicdo curta (p) do
tetraedro FeO,. O espectro de RPE desse centro é complexo,
tendo sido identificada uma familia de centros [FeQ,/Li]°
intimamente relacionados [42].

O centro S; foi inicialmente observado por Barry e
colaboradores [40] e descrito por Lehmann e Moore [43,44],
Lehmann [45] e Mombourquette e colaboradores [46]. Neste

3* ocupa um sitio de Si com um ion H* ligado a um

centro, um Fe
dos ions oxigénio mais préximo (figura 2.13.b). Mais
freqientemente, o hidrogénio se liga aos oxigénios mais
distantes a 2,52A, criando o centro [FeO4/H]%, também
conhecido como centro S2(D). No caso do centro menos
abundante, [FeO4/H]°B ou S2(C), o hidrogénio esta ligado aos
oxigénios mais préximos a 1,92R [46,47].

O centro S; foi observado, inicialmente, por Keilson e
colaboradores [48] e Mombourquette e colaboradores [46]
através das técnicas de RPE e ENDOR, onde um ion de sédio
intersticial ocuparia um dos dois potenciais superficiais
equivalentes bem localizados de um lado ou de outro do eixo
duplo (figura 2.13.c). Esse centro tem sido observado em
quartzo sintético dopado com ferro eletrodifundido com ions de
sddio, que substituem a maioria dos ions intersticiais de litio
[49]. O espectro de RPE é observado somente a temperaturas
abaixo de 77K, quando surgem linhas decorrentes da
movimentagdo dos ions de sddio a temperaturas mais altas [3].

O centro [FeO4], ou S,, é decorrente de um Fe3* sem
compensacao local de carga observada. A maioria dos estudos
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desse centro € baseada em

andalises de espectros de c

RPE, mas existem ® si't
interpretagbes divergentes I, O 02"
em relagdo a posicdo do

Fe3*, ndo estando definida Ii & 5,39A

se é uma posicdo

intersticial ou Q 9

substitucional [3]. 4,90A a

A interpretagdo do

centro I foi feita por Figura 2.14. Modelo de centro I.

Lehmann e Moore [43] que

sugeriram como modelo, que um Fe?®* poderia ocupar dois sitios
distintos na estrutura do quartzo-a: sobre o eixo ¢ (centro I;) e
sobre o eixo a (centro I,), como pode ser visto na figura 2.14,
Segundo os autores, a compensacdo de carga do ion Fe3"
intersticial por fons alcalinos adjacentes Li* seria pouco provavel
devido a baixa concentracdo dos mesmos nas amostras por eles
estudadas, ndo sendo suficiente para todas as compensacgdes de
carga. Os ions Na* e K*, seriam menos provaveis devido ao seu
tamanho (raio ibnico de 0,98% e 1,33R, respectivamente).
Devido a consideravel quantidade de H* no cristal, foi sugerida a
compensacdao de carga por esses ions. Os autores sugeriram
também que uma quantidade consideravel de Fe3* substitucional
poderia ser compensada por ions Fe®' intersticiais formando
complexos adjacentes [S(Fe3*)I(Fe3")].

Lehmann e Bambauer [17] apresentaram um modelo para
um Fe?*, denominado por [FeOg] ou 16, que ¢é um Fe?*
intersticial em wum sitio do canal de simetria octaédrica
distorcida. Esse centro é importante no quartzo verde e é
observado, ocasionalmente, em ametista e citrino. Os autores
também apresentaram outro modelo para o Fe?* intersticial,
onde o Fe?* estaria em um sitio intersticial de simetria
aproximadamente tetraédrica. Este centro foi denominado de
[FeO4] ou 14, e seria um centro intermediario na formacdo do
sitio I6 na ametista.
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*+* é formado pela agdo de radiacdo ionizante sobre

O ion Fe
o Fe3* e é importante para a coloragdo da ametista [3]. Os
espectros de RPE e AO desse sitio [50,51] sdo as bases para a
determinagdo do estado de oxidagdo incomum Fe**. Este sitio
permanece polémico. Cox [51] designou este sitio como sendo
um sitio substitucional e Cohen [52] sugeriu que ele fosse um
sitio intersticial.

Muitos estudos tém sido realizados através de RPE e varios
autores constataram que o Fe3*' no quartzo da origem a um
espectro de RPE com centenas de linhas [38,40,44,53].

Barry e colaboradores [40] foram os primeiros a estudar os
centros substitucionais na ametista. Através de estudos de RPE
os autores propuseram que o Fe®*' em um sitio de Si** seria o
precursor da cor da ametista. O espectro de RPE obtido,
utilizando-se um espectrometro de banda X, foi de consideravel
complexidade, onde foram observados aproximadamente 100
picos a 293K e 240 picos a 77K. Através do espectro obtido a
temperatura ambiente para um campo paralelo ao eixo aj; oS
autores identificaram, por exemplo, sinais referentes a ions Fe3*
situados em trés sitios equivalentes do Si no cristal. Os autores
observaram que a intensidade de cada conjunto de sinais
referente a cada sitio era desigual, da ordem de 10:1,2:0,8, na
maioria dos cristais estudados.

Medidas de RPE com campo paralelo ao eixo ¢ de amostras
coloridas e nao coloridas mostraram que a intensidade de quase
todos os picos era muito reduzida nas regides incolores, na
maioria das amostras estudadas. O espectro de RPE de ametista
descolorida a 683K mostrou que somente dois picos de
intensidade muito baixa foram perdidos, poucos picos foram
gerados e a intensidade da maioria dos picos proeminentes
aumentou em, aproximadamente, 20%. Esse aumento, segundo
alguns autores, poderia, provavelmente, mas nado
necessariamente, representar uma mudancga na concentracdo dos
centros. Essa evidéncia e também o fato de que os centros
paramagnéticos estariam presentes somente na regido colorida
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do cristal, sugeriu aos autores que haveria uma correlacdo entre
esses centros e a cor.

Cox [51] estudou o espectro de RPE da ametista a fim de
obter evidéncia direta da presenca de Fe**. Para tanto, ele
mediu o espectro da ametista sob certas condicdes (4K e alta
poténcia de microonda) que saturariam as contribuicdes do Fe’*.
Desse modo, ele descobriu um centro que poderia ser causado
por Fe*' ou Fe?*, localizado sobre cada um dos trés sitios
equivalentes do silicio. Os resultados de RPE indicaram que
esses trés sitios ndo eram igualmente populados embora fossem
equivalentes em um mineral de simetria trigonal. A concentracio
do centro paramagnético em um desses sitios mostrou ser de 10
a 100 vezes maior do que nos outros dois sitios, em um dado
setor do cristal. A mesma distribuicdo desigual foi observada
para o Fe®* por Barry [40] e colaboradores e por Lehmann e
Moore [44].

Na ametista, foram identificados trés centros de Fe3*
através de medidas de RPE: os centros S1, S2 e I6. Segundo o
modelo geralmente aceito de Lehmann [45], a ametista é
formada através de um processo envolvendo irradiagdao, na qual
um precursor contendo ferro (Fe®** em um sitio de Si) interage
com a radiagdo e da origem a um novo centro de cor, Fe**, que
produz a cor da ametista. A energia de um foton de raio gama é
grande comparada a energia de ligacdo de um elétron em um ion
Fe®*. O raio y, efetivamente, tira o elétron do Fe3* (desse modo,
oxidando o Fe®* para Fe**) e desloca o elétron através do cristal
até ele desacelerar e tornar-se metaestavelmente capturado em
uma armadilha de elétron. Acredita-se que esta armadilha seja

um Fe3*

intersticial, que, entdo, é reduzido a Fe?*,

Favacho e colaboradores [54], através de estudos de RPE,
absorgdo atémica e optica de infravermelho em ametistas
brasileiras, afirmaram que o centro de cor Fe3**-OH  seria de
fundamental importancia na coloracdo das ametistas.

Cohen e Hassan [39] sugeriram que um Fe3* substitucional
seria compensado por um Fe** intersticial. Este centro seria o

precursor da cor da ametista. A reagdo de formagdo, em termos
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de um centro de buraco e seu elétron armadilhado associado,
seria da seguinte forma:

| (Fe**)eup + (Fe®)ine = centro de buraco (Fe**) + elétron capturado (Fe**) ‘

Cohen [52] propdés também, que quantidades menores de

aluminio em ametista poderiam formar centros enfumacados.
Todavia, na natureza, a cor da ametista predomina até mesmo
nos casos aonde o contetdo de aluminio excede o conteido de
ferro. Desse modo, Cohen sugeriu um mecanismo envolvendo
aluminio substitucional, ions alcalinos intersticiais e Fe*'. A
seqiéncia postulada de eventos, quando o quartzo estd sujeito a
radiagdo ionizante, seria a seguinte:

(1) Al-O" = AI-0° + e (formacdo de um centro de buraco arma-
dilhado em um aluminio substitucional)

(2) Na* + e = Na° (formacgdo de um alcalino atémico que se
difunde para formar um centro de elétron
capturado)

(3) Fe?* = Fe** + e (oxidacdo do ferro intersticial)

(4) AI-0° + e = AI-O" (destruicdo do buraco por um elétron)

Porém, algumas dificuldades surgiram desse modelo,
incluindo a auséncia das linhas caracteristicas do sédio atdémico
[3] nas medidas de AO e RPE.

Adekeye e Cohen [55] forneceram argumentos a favor da
contribuigcdo do Fe** intersticial baseados em resultados de AO
utilizando os setores coloridos da ametista.

Stegger e Lehmann [47] postularam que o centro S,
perderia um elétron para formar o centro Fe*' substitucional, e
que o centro I capturaria o elétron para formar Fe?*:

" [Fe3*04---Li] + [Fe3*0g] = [Fe**04-+] + [Fe“oe}"

Segundo Cressey e colaboradores [56] esses modelos s&o

complicados, pois eles ndo encontraram indicacdes de Fe** em
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espectros de absorgdo optica. Os autores também concluiram
que, aproximadamente, 68% da quantidade de ferro na ametista
é de Fe®* e 32% de Fe3*,

Segundo Weil [24], o centro ndo compensado [FeO4] tem
sido bem caracterizado, porém, se o ion férrico ocorre
substitucionalmente ao Si** ou intersticialmente, continua sendo
objeto de controvérsia. Basicamente a discussdo surgiu porque
ndo houve evidéncia que os ions M* se difundiriam até o [FeO4]1
para neutralizd-lo. Todavia, analises de simetria sugeriram que o
ion Fe3*, realmente, estaria localizado em um sitio de Si.

Halliburton e colaboradores [22] mostraram, através de
estudos de RPE, que a irradiacdo, a partir de determinadas
temperaturas, provoca a destruicdo dos centros S, e S; e o
surgimento de uma grande concentragdo de centros S,, 0 que
mostra a existéncia de uma temperatura limite para o inicio
deste processo.

No caso do aluminio substitucional, a temperatura limiar
para a dissociacdo induzida por radiagdo de pares aluminio-
alcalino seria de, aproximadamente, 200K. Abaixo desta
temperatura, a radiagdo ndo afetaria o ion alcalino e acima desta
temperatura a radiacdo o deslocaria para longe do aluminio,
sendo o comportamento dos ions intersticiais Li* e Na* quase
indistingiiivel durante a irradiagdo. No caso do ion substitucional
Fe3*, os ions alcalinos se comportariam da mesma maneira,
sugerindo o mesmo mecanismo, tanto para o Fe3* quanto para o
Al3*, diferenciando, apenas, por um significante decréscimo no
limiar de temperatura: de 200K, no caso do Al**, para 130K, no
caso do Fe3*,

Antes da irradiagdo, o ion alcalino estaria estabilizado em
um poco de potencial profundo devido & forca eletrostatica
proporcionada pela carga negativa efetiva desenvolvida quando
um AI** substitui um Si**. Durante a irradiagéo, pares elétron-
buraco seriam formados por toda a rede, sendo alguns desses
elétrons, capturados momentaneamente, em defeitos superficiais
ndo identificados, enquanto alguns buracos seriam capturados
em complexos [AIO4/M*]. A presenca de um buraco capturado em
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um ion oxigénio adjacente

. % .. antes da durante a
ao ion aluminio reduziria irradiacso irradiagdo
significantemente a )
a
profundidade do pogo de
h.
potencial que reteria o ion
M Al

alcalino (figura 2.15.a). Se a3

-
a’ temperatura fosse O/ \O \O
superior a 200K, a energia ' ~\[ V
térmica disponivel seria a "
suficiente para permitir n*
que o ion alcalino
escapasse do poco e se
soltasse do ion aluminio. |
Abaixo de 200K, o alcalino
m* Fe3*
ndo conseguiria escapar e | o o \)

o complexo do defeito -

3

consistido de aluminio,

alcalino e buraco -
“'
aguardaria que um elétron,

momentaneamente preso [Figura 2.15. Mecanismos propostos para
dissociacdo de ions alcalinos

em algum defeito, intersticiais do a) AlI** e
b) Fe3*.

retornasse e se
recombinasse com o buraco.

No caso do ion substitucional ser o Fe®', ao invés do
buraco permanecer estabilizado em um ion de oxigénio
adjacente, seria capturado diretamente por um Fe3*,
transformando-o em Fe*'. Dessa forma, estando o buraco mais
proximo do ion alcalino, provocaria uma maior redugdo da
profundi-dade do pogo de potencial que estivesse retendo o
alcalino (figura 2.15.b). A temperatura de 130K seria suficiente
para permitir ao alcalino superar a barreira de potencial e se
difundir para longe do ion de Fe**, sendo substituido por um ion
de hidrogénio.

O aquecimento entre 623 e 723K faria com que o0s ions
alcalinos retornassem aos sitios dos ions substitucionais
originais, tanto no caso do AI** quanto no caso do Fe3*,
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restaurando 0 cristal ao seu estado pré-irradiado.
Provavelmente, nos dois casos, € o mesmo tipo de armadilha que
retém os ions alcalinos quando eles se distanciam dos ions
trivalentes substitucionais. Essas armadilhas de elétrons seriam
termicamente instaveis entre 623 e 723K, independente da
presenca dos ions Al®* ou Fe3*.

Irradiacdo a temperaturas superiores a 180K daria o inicio
a formacgdo dos centros S;. O aparecimento desses centros ndo
ocorreria a0 mesmo tempo em que os centros S; e S3; estariam
desaparecendo, sugerindo que uma outra configuracgao
intermediaria, ndo observada de Fe3®', talvez estivesse
envolvida.

Segundo Nassau [15], quando a irradiagdo remove um
elétron de um oxigénio (reagdo 1, abaixo), este elétron pode ser
capturado pelo ion intersticial compensador, convertendo-o em
um atomo (reagdo 2), que se difunde através da rede, como no
caso do aluminio:

(1) (2)
[Fe04/M*]° —— [Fe04]° + (M* + e) ——> [Fe04]° + M

Sob tratamento térmico, a reacdo 2 produziria o centro
[FeO4]° que daria origem a cor citrina, que poderia ser revertida
a cor da ametista, sob irradiacdo, se a amostra ndo tiver sido
superaquecida.

Lehmann [57], através do espectro éptico do Fe?** com ions
oxigénio como vizinhos mais proéximos, atribuiu ao Fe3*
intersticial a banda de AO em 41000cm™. Supds também, que a
banda do quartzo em 46000cm™ seria devido ao Fe®' em sitios
da rede (centros S), resultado que estaria de acordo com o
trabalho de RPE de Barry e colaboradores [40] e com
constatagdes anteriores de Tsinober e Chentsova [58]. O autor
[43,44,45] verificou que raios X aumentaram a intensidade da
cor na ametista natural, em concordancia com Cohen [13].

Lehmann e Moore [44] verificaram que a intensidade do
espectro de RPE do centro de cor obtido referente ao centro S,
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era proporcional a intensidade da banda de A0 em,
aproximadamente, 18550cm™. Esta banda mostrou trés
maximos: dois de intensidades semelhantes, em 17769 e
18590cm™, e outro mais fraco em 16750cm™*. O aumento da
intensidade do espectro de RPE do centro S, coincidiu com o
decréscimo da intensidade dos centros S; e Si. Os autores
atribuiram a cor da ametista a transicdo de transferéncia de
carga: Fe** + 0% - Fe®* + 0.

Segundo Lehmann e Moore [43], o espectro do centro I, ja
detectado em ametista natural, aumentou com o tratamento
térmico que descoloriu o cristal e o tornou citrino em regides
que previamente possuiam a cor violeta. Os autores sugeriram
que a cor citrina seria parcialmente decorrente do precipitado
Fe;03; na estrutura do quartzo, por ser alto o conteGdo local de
ferro trivalente desigualmente distribuido, e também em parte a
transferéncia de carga Fe?' - Fe?*. De acordo com esse
modelo, a banda de transferéncia de carga se desloca para
comprimentos de onda maiores quando o Fe?®* esta localizado em
um sitio intersticial. Isso ocorre quando os centros S sdo
convertidos em centros I. Segundo o0s autores, a conversao
parcial de sitios de ferro substitucional em intersticial é
suficiente para explicar o deslocamento observado na banda de
transferéncia de carga que é responsdvel pela cor citrina.

Hantehzadeh e colaboradores [11] obtiveram bandas de
absorgdo Optica de OH™ na regido do infravermelho em 3400,
3440 e 3585cm™'. Como essas bandas decresceram com o
aumento dos centros S;, seria esta uma possivel explicagdo para
a fonte de protons necessaria para a formacgdo dos centros S,.

A partir de varios trabalhos de pesquisadores com
ametistas brasileiras naturais, Cohen e Hassan [39] resumiram
as principais bandas de AO encontradas nas diversas amostras
estudadas (tabela 2.1.).
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Banda | Referéncia Posicdo | Maximo da
(eV) banda (cm~1)
o Hassan (1970) 6,2 49920
B Cohen (1956) 5,6 45090
£ Arnold (1955) oo 3.5 28180
n Hassan (1970) ~ 3,0 24150
0 Vedeneeva (1940) ™ 2.3 18520
K Hassan & Cohen (1969) ~ 1,3 10470
Tabela 2.1. Bandas de AO em ametistas brasileiras [39].

Os autores relacionaram a banda na regido proxima ao
infravermelho (x) a uma transicdo eletrénica do Fe?* intersticial,
através da comparacdo com o espectro do quartzo sintético verde
dopado com tracos de Fe?*.

As bandas na regido do ultravioleta (a e pB) foram
atribuidas, por Cotton e Wilkinson [59], as transicdes de
transferéncia de carga de compostos de ferro trivalente. Segundo
Cohen e Hassan [39], a complexidade da absorgdo nessa regiao é
atribuida a existéncia de Fe®* em mais de um sitio na estrutura
do quartzo-a. Os autores atribuiram a banda o ao Fe3*
substituindo Si** e a banda p ao Fe®* intersticial nas regides de
crescimento do romboedro positivo, sendo este ion o precursor
do centro de cor da ametista. A banda B cresce sob oxidagdo do
Fe?*, sua intensidade diminui com a formacdo dos centros de cor
e aumenta com o desaparecimento dos mesmos.

A banda 6, que foi diretamente relacionada com a cor da
ametista, deve-se a um Fe3* substitucional com um buraco
capturado associado a um Fe3* intersticial com um elétron
capturado. Esta banda aumenta com o desaparecimento da
banda B. Na tabela 2.2. é apresentado um esquema do modelo
sugerido pelos autores onde um Fe®* intersticial estd préximo a
um Fe3* substitucional:
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RX
(Fe3**)supst ——> (Fe**)gubst + buraco
<_—
563K
(banda «) (banda 9)
RX
(Fe’")ine ———  (Fe€3*)inter + elétron
{__
563K
(banda B) (banda x)
RX
(FE&¥)sub + (FE™ )i —>  (Fe**)aup + buraco + (Fe3*),, + elétron
Y S —
563K
(bandas a + B) (bandas @ + )
Tabela 2.2. Esquema do modelo de Cohen e Hassan [39].

Segundo os autores, a existéncia das bandas 6 e x é
necessaria para que a cor da ametista seja produzida, sendo os
centros de cor responsaveis pela cor da ametista, uma mistura
desses centros.

A banda n foi atribuida por Adekeye e Cohen [55] ao
centro de buraco [A!04]°. Os autores também sugeriram a
eliminagdo simultdnea de trés centros de buracos produzidos
com radiacdo ionizante, formando ions Fe**, que fornecem a cor
da ametista, atribuindo as bandas de absorcdo 6 e £ a este ion.

Cohen e Hassan [39] observaram também, que ametistas
brasileiras descoloridas sob tratamento térmico readquiriram a
cor original com irradiagdao X a temperatura ambiente. As bandas
a € B, que cresceram sob o processo de descoloracio,
desapareceram sob irradiacdo X. A taxa de crescimento das
bandas &, n, & e x foram maiores no inicio da irradiacdo,
diminuindo gradualmente, exceto para a banda 6 que continuou a
aumentar enquanto a intensidade da cor da ametista aumentava.

O calculo do nimero de spins por unidade de volume
mostrou que nem todos os ions Fe3* incorporados ao quartzo-a
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sao convertidos em centros de cor. Somente um terco desses
ions, em meio apropriado, sdo precursores reais de centros de
cor em ametistas [39].

A conversdao de ametista em citrino tem sido registrada
para temperaturas superiores (773K) as da perda da cor da
ametista (673K), comportamento este que varia de um cristal
para o outro, até mesmo dentro de diferentes partes de um
mesmo cristal. Em geral, a conversdao de ametista em citrino é
uma fungdo da temperatura e do tempo de aquecimento, sendo
que um longo aquecimento a baixas temperaturas pode fornecer
a mesma mudanga de cor que um tratamento mais curto a altas
temperaturas. O aquecimento da ametista, a temperaturas acima
de 873K, acarreta a perda da cor citrina tornando o cristal opaco
e provocando o desaparecimento quase completo dos espectros
dos centros S e I. Lehmann e Moore [43] sugeriram que o cristal
torna-se opaco devido a formagdo de um silicato de ferro em
pequenas particulas dispersas no cristal.

Estudos mostram que ametistas submetidas a tratamentos
térmicos entre 623 e 673K podem adquirir dupla coloracdo
(violeta e citrina) ou perder a cor; entre 673 e 823K ficam
totalmente citrinas. Algumas amostras ap6s tratamentos entre
673 e 773K, perdem a cor e, posteriormente, tornam-se verdes.
Acima de 873K, tanto a coloragdo citrina quanto a verde
desaparecem, tornando a ametista incolor ou leitosa. Algumas
amostras que tornam-se citrinas ou verdes, readquirem a cor
original quando irradiadas. A cor citrina provém do Fe®* presente
antes da irradiagdo e a cor verde ao Fe?*. Processo similar,
descrito por Nassau [15], apresenta pequenas modificacdes em
relagdo ao que foi descrito por Lehmann e esta representado na
figura 2.16.
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citrino 773-823K citrino
/ palido [ escuro
673-723K

ametista

incolor
ou leitosa

623-673K

673-773K

verde

h 4

incolor

Figura 2.16. Mudangas provocadas por irradiacdo e tratamento térmico
em ametistas [15].

Dotto e Isotani [60] estudaram ametistas brasileiras
provenientes de duas localidades distintas (Minas Gerais e Rio
Grande do Sul), sob tratamento térmico e irradiacdo, e
detectaram bandas em 4600cm™* (agua), 10550cm *(x),
18300cm™'(0) e 28000cm™'(£). As bandas 0 e ¢ foram atribuidas a
um mesmo centro de cor e a banda x a um outro centro
diferente. As ametistas de Minas Gerais, quando submetidas a
tratamentos térmicos a temperaturas superiores a 673K, perdem
a cor e as ametistas do Rio Grande do Sul, submetidas a
tratamentos térmicos entre 673 e 773K, tornaram-se citrinas. A
mudancga de cor violeta para citrino foi atribuida a microcristais
de Fe,03; formados durante a migracdo de ions Fe3* pelo cristal e
a vacancias de oxigénio. Os autores sugeriram que, tendo em
vista a regiao de formagdo das ametistas, as vacancias de
oxigénio estariam presentes somente nas ametistas do Rio
Grande do Sul, podendo ser induzidas em ametistas de Minas
Gerais através de tratamento térmico em atmosfera altamente
reduzida.

A interpretagdo do centro Fe®* permanece ainda como um
assunto que da margem a muita discussdo. Reconhecido através
de medidas de RPE é encontrado tanto em ametista quanto em
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quartzo citrino e marron. A controvérsia esta na posicdo em que
este Fe®* ocupa na rede do quartzo. Seria um sitio substitucional
ou seria um sitio intersticial?

Descoberto por Matarrese e colaboradores [61] em quartzo
marron sintético, foi inicialmente sugerido por Lehmann e Moore
[44] estar localizado em um sitio intersticial, pois o sitio do
silicio seria muito pequeno para abrigar um Fe®**. Desse modo,
estaria localizado em posi¢gdes dos canais estruturais maiores,
criando, dessa forma, o centro I. Matarrese e colaboradores [62]
estabeleceram que o Fe3* estaria localizado sobre um eixo
duplamente degenerado, substituindo o Si**. Todavia, os autores
ndo puderam excluir a possibilidade do Fe®* estar localizado em
um sitio intersticial no canal. Por outro lado, Lehmann [63,64],
baseado em espectros opticos, argumentou a favor do sitio
intersticial tetraédrico (I4). Scala e Hutton [65] reanalizaram os
dados de Matarrese e colaboradores e concluiram que o Fe3*
deveria estar localizado em um sitio de Si**. Mombourquette e
colaboradores [46] examinaram o0 quartzo marron sintético e
concluiram que o centro I4 seria, na verdade, um centro
substitucional em um sitio de Si**, e propuseram a notacdo
[FeO4]  para o centro. Behner e colaboradores [66] mostraram
que medidas de RPE confirmam a posicdo intersticial. Stegger e
Lehmann [47] ressaltaram que a estrutura hiperfina observada
no espectro de RPE ndo ¢é consistente com um sitio
substitucional, mas até certo ponto indica que o Fe3* estad em
um sitio intersticial, possivelmente associado a dois &nions
adicionais (ou O ou OH") no canal do eixo ¢ [FeOg]. Publicagdes
dos laboratérios dirigidos por Lehmann e Weil reconhecem que a
questdo do sitio [Fe04]” ndo esta resolvida.

Além disso, embora os papéis do Fe e da irradiacdo na
formagdo da ametista estejam, de um modo geral, determinados,
esses estudos mostram que os detalhes com relacdo ao sitio Fe**
e sua localizagdo nao estdo claramente estabelecidos, e
trabalhos adicionais se fazem necessarios [3].

Muitas questdes também permanecem em aberto para
serem resolvidas com relagdao ao quartzo cristalino no dominio
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dos defeitos paramagnéticos. Por exemplo, a auséncia de
conhecimento sobre ions de valéncia 2+ e 5+ substituindo um
Si**, sobre ions substituindo 0%", ou ions intersticiais M?*. Muito
trabalho é necessario para esclarecer a estrutura de muitos dos
centros observados por RPE e do ponto de vista do estudo de
defeitos em quartzo [24].
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3. Andlise composicional

Neste capitulo estdo resumidamente descritas as técnicas
empregadas na analise composicional da ametista e sdo
apresentados os resultados obtidos. As técnicas utilizadas foram:
difragdo e fluorescéncia de raios X, ICP-MS (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry) e Absorcdo Optica (AO). As analises de
difragdo e fluorescéncia de raios X foram realizadas nos
Laboratdorios de Difracdo e Fluorescéncia de Raios X do
Departamento de Mineralogia e Geotectonica do Instituto de
Geociéncias da USP, a analise por ICP-MS realizada no Laboratorio
de ICP-MS do Departamento de Quimica da PUC-R], a medida de AO
foi realizada no Laboratério de Cristais Idnicos e Vidros do
Departamento de Fisica Nuclear da USP.

3.1. Difracdo de raios X [34,67]

O mais importante uso desta técnica estd na identificagdo
qualitativa de fases cristalinas ou compostos, uma vez que a
maioria dos métodos quimicos de andlise ddo informacdo somente
sobre os elementos presentes na amostra.

A difragcdo de raios X por cristais resulta de um processo em
que os raios X sao dispersos pelos elétrons dos atomos sem
mudangca de comprimento de onda. A difragdo resultante de um
cristal, compreendendo posicoes e intensidades das linhas de
difracdo, € uma propriedade fisica fundamental da substancia,
servindo a sua identificacdo e ao estudo de sua estrutura, uma vez
que cada composto tem seu espectro de emissdo caracteristico.

Para o estudo realizado, foi utilizada a técnica de difragédo de
raios X através do método do po6, onde um feixe de raios X
monocromatico atinge uma amostra em forma de pé muito fino,
distribuido uniformemente sobre um porta-amostra. Os cristais,
dispostos aleatoriamente, e o0s varios planos da rede presentes,
encontram-se em todas as orientagdes possiveis. Desta forma, para
cada conjunto de planos, pelo menos alguns cristais devem difratar
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a2

0os raios, satisfazendo a lei de Bragg. Os feixes difratados séo
interceptados por um detector moével conectado a um registrador
grafico.

A amostra utilizada para analise foi moida e peneirada em um
moinho/separador de particulas da Fritsch, pertencente ao
Laboratério de Mésshauer do Departamento de Fisica dos Materiais
e Mecanica do IFUSP e prensada em um porta-amostra adequado
sem nenhum aditivo.

ametista

3342

:

Lin (Counts)

2814

. Jﬁgﬂﬂ%ﬂ. Aty

Hlametista - File: ametistat RAW - Type: 2Th/Thlocked - Starl: 20.000 * - End: 65.000 * - Step: 0.050 ° - Step ime: 1.0 5 - Temp.: 27.0 °C - Time Started: 18 s - 2-Theta: 20.000°
_Opereﬁorsclnw'l
[9/33-1161 (*) - Quartz, syn - SiO2 - Y: 50,00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

Figura 3.1. Espectro de difragdo de raios X de uma amostra de ametista.

Uma vez posicionada a amostra no equipamento de difragao
de raios X, foi feita uma varredura angular de 20° a 65° em passos
de 0,05° entre as medidas, para intervalos de tempo de 1s, a
temperatura de 300K. O espectro obtido é mostrado na figura 3.1.,
em linha preta. As linhas em vermelho indicam as posi¢cdes dos
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picos de difracao do SiO,. Pode-se verificar, nitidamente, a
coincidéncia das posigdes dos picos do SiO, com os do
difratograma. Constata-se, desse modo, tratar-se de uma amostra
de quartzo altamente puro e que os picos de outros compostos, que
possam existir na amostra, ndo sdo visiveis por terem intensidade
igual ou menor que a flutuacao observada na linha de fundo do
difratograma obtido.

3.2. Fluorescéncia de raios X [67]

A fluorescéncia de raios X é de grande utilidade na analise de
rochas e minerais, sendo especialmente recomendada para a
determinacdo dos constituintes presentes em grande quantidade,
muito embora avangos tecnolégicos tenham permitido estender sua
aplicacdo a niveis de traco.

Esta técnica consiste na irradiacdo e na excitacdo de uma
dada substédncia por meio de um feixe de raios X emanado de um
tubo operado em condi¢cdes de alta voltagem. Conseqliientemente, o
resultado € a produgdo de uma radiagdo secundaria (fluorescente)
caracteristica dos elementos presentes na fase. Conhecendo-se os
angulos de reflexdo e as intensidades dessa radiacdo, é possivel
ndo apenas identificar os elementos componentes, como determinar
sua quantidade. Como o espectro de raios X é muito simples e
portador de pequeno nUmero de linhas, as determinagdes
qualitativas sdao, em geral, faceis e seguras. Uma analise
semiquantitativa pode ser processada por comparacao das alturas
dos picos com espectros-padrdo previamente preparados ou por
meio de curvas analiticas.

A amostra utilizada foi transformada em p6 e peneirada como
na preparacdo para a analise de difracdo de raios X e briquetada
com tetraborato e metaborato de litio.

O resultado analitico composicional da amostra analisada
pode ser visto na tabela 3.1., onde os compostos sdo dados em % e
na tabela 3.2. onde sdo relacionados elementos traco, em ppm. O
sinal <n indica valor obtido abaixo do limite de detecgao (n).
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SiO; 99.4 |P,05 0.008
Al,0; 0.37 |TiO; 0,006
Fe,0; 0.02 IMgO <0.050
CaO 0.01 |NaO; <0.010
K,O 0.01 {MnO <0.001

Valores dados em %.

Tabela 3.1. Andlise de ametista por fluorescéncia de raios X.

Ce 129 Zr 19 La < 17
s 76 Sc 16 \' <5
Nd 46 Y 15 Pb < 4
Cr 30 Co 14 Ga < 3
Cu 29 Zn 9 Th < 3
Nb 21 Ni 4 U < 3
Sr 20 Ba < 19 Rb < 1
Tabela 3.2, Andlise de ametista por fluorescéncia de raios X - elementos
trago. Valores dados em ppm.

54

Podemos observar através da tabela 3.1 que, apés o SiO,,

constituinte da rede, o Al;0; esta presente em maior quantidade. A

presenca deste composto ja era esperada,

cristais de quartzo apresentam Al em sua composicgao.

pois a maioria dos

O Fe elemento essencial para a formacdao dos centros de cor

nas ametistas foi detectado no composto Fe;03.

A presenca de Ce, Nd e La deve-se ao fato cristais naturais

sempre apresentarem terras raras em sua constituicao.

Ha& uma perda volatil de 0.1% de H,0, Cl e F quando efetuada

a fusdao do material.
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O valor relativo a determinacdo do elemento S, na tabela 3.2.
deve ser tomado com ressalvas devido a possibilidade de grandes
erros nessa determinacdo, face as limitacdes da técnica em relagao
a esse elemento leve que, normalmente, ocorre em baixa
concentracgao.

3.3. ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy) [9]

A ICP-MS constitui um dos avangos mais significativos na
histéria da espectroscopia de emissdo. E uma técnica
multielementar podendo determinar até 48 elementos em uma unica
operacdao e com uma cobertura de concentracdao muito mais ampla
que outras técnicas. Apresenta sensibilidade aumentada,
principalmente para elementos onde falham os métodos de
absorcdo atomica, como Be, B, P, Ge, Zr, Nb, Sn, Sb, La, Hf, W e
u.

A produgdo do espectro se da por nebulizagdo da amostra no
interior de um plasma, geralmente de argdénio, que é sustentado
por um campo magnético gerado por uma bobina de
radiofrequéncia. Para formar o plasma no inicio da operagdo, o
argbnio é ionizado, para tornar-se condutor, com auxilio de uma
centelha de alta voltagem, o que desencadeia uma avalanche de
colisbes com um rapido aumento da temperatura. O plasma se
forma, tornando-se auto-sustentado. Como a temperatura pode
atingir 10000K é necessaria a introducdo de um fluxo circular de
argonio para resfriamento.

Nesse tipo de excitagcdo predomina uma populagdo de atomos
ionizados sobre os atomos neutros, favorecendo os limites de
deteccdo muito mais baixos que nas outras fontes convencionais.

Toda a sequéncia das operagbdes instrumentais é controlada
por computador, como também todas as leituras de intensidade,
correcdo de interferéncias, calculos de concentracdes e resultados
finais.

A amostra utilizada, na forma de pé, foi solubilizada com
HNOs/HF.
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Os elementos detectados na andlise efetuada foram
agrupados em ordens de grandeza, em ppb, conforme a tabela 3.3.:

quantidade (ppb) elementos detectados

1000 a 10000 Li, Na, Mg, Ca, Ti, Cr, Zn, Mo, Pb

11000 a 30000 C,AlLILa

acima de 50000 Fe

Tabela 3.3. Andlise de ametista por ICP-MS.

Podemos observar uma quantidade muito alta de Fe na
amostra analisada, o que era esperado, uma vez que este é o
elemento responsavel pela cor da ametista.

A presenca do Al, em quantidade significativa, também era
esperada pois, como ja citado, este elemento estd presente na
maioria das amostras de quartzo.

A grande quantidade de La, ja comentada, deve-se ao fato de
cristais naturais sempre apresentarem terras raras em sua
constituicao.

A presenca do Ti deve-se, provavelmente, ao rutilo (TiO,),
inclusdo facilmente encontrada na ametista, apresentando-se
visivelmente como tubos cristalinos muito pequenos de cor dourada
ou marron-avermelhada.

O elemento Si ndo consta dessa analise, pois na solubilizacao
da amostra com HF/HNO; o elemento é eliminado como SiF,.

Na e Li sdao elementos também esperados, pois servem de
compensadores de carga para os casos em que o Fe3' substitui o
Si** na rede do quartzo.

O e N nédo foram medidos, pois ndo é possivel distingiiir a
quantidade desses elementos presentes no ar e na amostra.

Os elementos CI, S, e P ndo foram analisados.
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3.4. Absorcdo Optica (AOQ)

Medidas de AO permitem o estudo de defeitos e impurezas
responsaveis pelas diferentes cores observadas num mesmo cristal.
Na regido espectral do infravermelho, sdo identificados grupos
moleculares por rotacdo ou vibragdo dos atomos como um todo,
tanto daqueles pertencentes a rede, quanto das impurezas
presentes nas amostras. Na regido espectral do visivel e do
ultravioleta sdo observadas as excitagdes eletronicas, que incluem
0S processos em que a absorcdo de energia provoca alteragdo nos
estados eletronicos de valéncia e cargas sdo deslocadas sem
envolver o deslocamento dos atomos.

Como atomos e moléculas possuem niveis de energia,
determinadas transicdes entre esses niveis correspondem a emissdo
ou absorcdo de radiacdo eletromagnética de freqiiéncia definida. O
conjunto dessas transicdes constitui o espectro caracteristico de
emissdo ou de absorgdo da substdncia, que pode ser utilizado na
sua identificagao.

Supondo que os centros que ddo origem a absorcdo ndo
interagem entre si, a area sob a curva obtida é diretamente
proporcional a concentracdao de centros absorvedores presentes na
amostra.

Para realizar medidas de AO foi utilizado um
espectrofotometro Varian - modelo Cary 500, que opera nas regides
espectrais do infravermelho, visivel e  ultravioleta (3000 a
50000cm™).

A amostra utilizada para as medidas de AO foi cortada,
perpendicularmente ao eixo ¢, em uma Isomet®, com serra
adiamantada e, a seguir, polidas em uma Minimet®, com lixas de
varias granulacdes. A politriz, a serra e as lixas utilizadas sdo de
fabricagdo da Biiehler Ltd. e encontram-se no Laboratério de
Dosimetria do IFUSP. Ap6s o polimento, a amostra apresentava, em
meédia, 1mm de espessura.
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A amostra utilizada, como toda amostra de ametista,
apresenta diferentes regides coloridas. O espectro de AO foi obtido
favorecendo uma regiao colorida.

O espectro de absorgdo dptica de uma amostra virgem na
regido espectral do infravermelho (3000 a 4000cm™) apresenta
bandas de absorcdo em 3440 e 3580cm™', como pode ser visto na
Figura 3.2. Essas bandas confirmam que a presenca de ions OH~

esta relacionada a cor da ametista [54].

0,25 3440cm™’

Densidade Optica (u.a.)

3000 3200 3400 3600 3800 4000

Namero de Onda (cm™)

Figura 3.2. Espectro de absorcdo 6ptica de ametista compreendendo
a regido espectral do infravermelho.

A figura 3.3. mostra as regides espectrais do visivel e
ultravioleta (4000 a 50000cm™), apresentando trés picos principais
na regido espectral do visivel (10500, 18600 e 28200cm™) e um
enorme pico na regido do ultravioleta (45000cm™*) atribuidos ao
ferro em diferentes estados de valéncia.
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Figura 3.3. Espectro de absorgdo 6ptica de ametista compreendendo
as regides espectrais do visivel e ultravioleta.

Trabalhos anteriores [7,68] mostram que as bandas na regido
do infravermelho somente sofrem reducdo com tratamentos
térmicos a partir de 773K, como pode ser visto na Figura 3.4.,
indicando que esta € a temperatura minima para a dissociagédo
desses ions. A quebra do OH e a conseqiiente producdo de H*
favorece a formagdo de centros [FeO,/H"]°, mediante a reducdo dos
centros [FeO4/Na*]° e [FeO,/Li*]°, devido a liberacdo dos ions Na*
e Li* provocada pelo tratamento térmico. Os centros né&o
compensados, [FeO4]", podem capturar um buraco que se difunde
através da rede devido ao tratamento térmico, e formar os centros
[Fe0,]°, causando a cor citrina, juntamente com precipitados de
Fe,03, dando origem a uma banda na regido de 23000cm™, como
pode ser visto na Figura 3.5.
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tempo [7, 68].
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Figura 3.5. Espectros de absorgdo éptica na regido do visivel e
ultravioleta obtidos sob tratamentos térmicos de:
a) 773K e b) 873K, evidenciando o crescimento de

uma banda na regido de 23000cm™ [7, 68].

Estudos anteriores [3,7,9] mostram que a banda na regido de
10500cm™ estd relacionada as transicdes eletrénicas do Fe?*
intersticial. A redugdo desta banda com o tratamento térmico
sugere a liberagdo deste ion dos sitios intersticiais e a sua
oxidagdo. Uma banda em 18600cm™* deve-se a um Fe3*
substitucional com um buraco capturado associado a um Fe3*
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intersticial com um elétron capturado. Essas duas bandas
colaboram juntas para a origem da cor da ametista. O aquecimento
também destrbi esse centro através da reducdo do Fe**. Desse
modo, tanto a oxidacdo do Fe?* quanto a reducdo do Fe**, estdo
acopladas a perda da cor da ametista. Ao mesmo tempo, foi
observado um aumento de uma banda na regido de 45000cm™'. Esta
banda foi relacionada ao Fe®*, sendo a complexibilidade da
absorgdo nessa regido atribuida & existéncia de Fe®** em mais de
um sitio na estrutura do quartzo-a«. Uma banda em 28200cm™? foi
atribuida ao Fe** (Figuras 3.4 e 3.5.).

Também foi observado através dos espectros de AO de
amostras virgens de diferentes tonalidades, que as bandas de
absorgcdo sdo mais intensas para amostras que possuem a cor mais
acentuada, como pode ser visto nas Figuras 3.6. e 3.7. [7,68].
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Figura 3.6. Espectros de absorgdo 6ptica de ametistas de diferentes

tonalidades (denominadas de AM1, AM2, AM3 e AM4) na

regido do infravermelho [7,68].
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Figura 3.7. Espectros de absorgdo 6ptica de ametistas de diferentes
tonalidades (denominadas de AM1, AM2, AM3 e AM4) na

regido do ultravioleta [7,68].

Os resultados descritos anteriormente foram obtidos de um
estudo aprofundado da aplicagdo da técnica de AO em ametistas
naturais brasileiras apresentado em uma dissertacao de mestrado
[7] e motivo de uma publicagdo [68]. Por isso, o propdsito do
estudo de AO neste trabalho é apenas de confirmar a existéncia do
ferro e a presencga de centros OH™ na amostra estudada e comparar
com os resultados ja obtidos anteriormente.
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4. Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Neste capitulo é feita uma descricdo das principais
caracteristicas da técnica de RPE, do equipamento utilizado e dos
resultados obtidos. Pretende-se, a partir desses resultados, fazer
um estudo comparativo com os resultados experimentais
encontrados na literatura, sem uma maior preocupacdo com
calculos tedricos, visando uma correlagdo com os resultados de
CDTE.

4.1. Introducédo

A técnica de RPE tem sido amplamente utilizada no
conhecimento dos estados microscépicos de uma variedade de
materiais que possuem ions paramagnéticos em suas estruturas.
Dentre esses materiais, constituem um ramo importante aqueles
com ions de elementos de transicdo. A presenca desses ions
paramagnéticos possibilita estudos de uma série de
propriedades, ndo s6 dos préprios ions, mas também da rede que
0s contém.

Uma experiéncia de RPE consiste basicamente na
observagdo das transigdes entre niveis de energia cuja separacdo
seja compativel com o quantum de microonda a ser absorvido.

As aplicagbes desta técnica abrangem estudos de campo
cristalino, de transigbes de fase, de centros de cor, de danos de
radiacdao, de radicais livres, etc.

Um atomo ou molécula que contenha elétrons ndo
emparelhados possui momento angular diferente de zero e um
correspondente momento magnético. Na presenca de um campo
magnético externo, ocorre a quantizacdo dos niveis de energia
correspondentes as diferentes posigdes do momento de dipolo
magnético dos elétrons (spin). O eixo de quantizagdo sera dado
pela direcdo do campo externo aplicado, e a componente do spin
eletrénico desemparelhado poderd estar paralela ao campo
externo ou antiparalelo a ele. Incidindo uma radiacdo
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eletromagnética, ainda com o campo externo aplicado, é possivel
induzir transi¢des entre os niveis de energia. A técnica da RPE é
baseada nas transicdes do elétron desemparelhado em presenca
desse campo magnético externo.

Nos espectrémetros de ressonancia magnética
convencionais as freqiiéncias de ressonancia ocorrem na regido
das freqiiéncias de radio para spins nucleares e na freqiiéncia de
microondas para spins eletrdnicos.

Podendo detectar de 10! a 10'? centros paramagnéticos
presentes em concentragdes muito baixas no quartzo, a RPE tem-
se mostrado o método mais informativo para examinar a origem
detalhada da cor neste material [3].

4.2. Principi asi

m ristalin

O entendimento tedérico das propriedades dos ions
paramagnéticos em redes cristalinas consiste no calculo dos
niveis de energia permitidos desse ion na presenca de um campo
magnético. Normalmente, isso é feito através do calculo da
energia para um ion livre e depois considerando as modificacdes
introduzidas na energia pela acdo do cristal ao seu redor.

Para qualquer ion, os elétrons emparelhados quase sempre
ocorrem em uma uUnica camada e tém energias apropriadas a ela.
Cada elétron é caracterizado por um namero quéntico / de
momento angular orbital (/=2 para elétrons d, /=3 para elétrons
f) e um nimero quantico de spin s (s=%). Para cada elétron
existem (2/+1) possiveis estados orbitais disponiveis, cada qual
caracterizado por um numero quantico magnético m,. Desse
modo, o nimero total de estados permitidos é (2s+1)(2/+1), ou
seja, 2(2/+1), que é o nimero maximo de elétrons que a camada
pode conter como conseqiiéncia do principio de exclusdao de Pauli.

Considerando o caso de um ion paramagnético localizado
em um sitio da rede no cristal, rodeado por uma variedade de
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ions diamagnéticos™ e separado de todos os outros ions
paramagnéticos por uma distancia suficiente para que a interacédo
magnética seja desprezivel, é assumido que a influéncia dos ions
vizinhos ocorre apenas através do campo elétrico por eles
produzido no sitio do ion magnético. Os elétrons néo
emparelhados enfrentam forgas devido a esse campo que
modifica seu movimento orbital normal e desloca os niveis de
energia dependendo do grau de afastamento da simetria local.

A ordem de grandeza da energia envolvida pode ser
estimada considerando-se um elétron livre a uma distdncia tipica
de um ion vizinho mais préximo (~2R), assim, E~e?/r~6.10%m™?,
que é da mesma ordem de grandeza das energias de acoplamento
entre elétrons, sendo da maior importadncia na determinacdo das
propriedades do ion magnético. Todavia, essa estimativa simples
pode ser consideravelmente modificada por blindagem
eletrostatica dos elétrons ndo emparelhados se as camadas
eletrénicas externas estiverem ocupadas.

As diferencas de energia estudadas em espectroscopia de
RPE sdo predominantemente decorrentes da interacdo de elétrons
ndo emparelhados na amostra com um campo magnético
produzido por um ima no laboratdrio (efeito Zeeman).

Considerando-se um elétron livre com spin s=% em
presenga de um campo magnético, a quantizacdo do momento
angular faz com que sejam possiveis somente duas projecdes do
spin no eixo de quantizagdo, que tem a direcdo do campo
magnético externo. Assumindo o campo magnético na direcdo z
(H=Hz), temos que a componente do vetor de momento angular
de spin do elétron na diregdo S, é:

" O diamagnetismo é uma propriedade basica de todas as substancias e estd associado com a
tendéncia das cargas elétricas se protegerem, parcialmente, no interior de um corpo, contra um
campo magnético aplicado, originando, desse modo, um momento magnético induzido negativo,
ou seja, um momento antiparalelo ao campo aplicado [21,69]
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S,=mgsh (4.1) para || me=4% (4.2)

onde ms € 0 nimero quantico angular de spin do elétron livre. A
energia de cada estado é dada por:

(4.3)  para (4.4)

onde 4 € o momento magnético, H o campo aplicado, g é um
fator de corregdo quantico, que para o elétron livre é g.=2.0023,
e f=eh/2m é o0 magneton de Bohr.

A energia do sistema pode ser escrita em fungdo dos auto-
valores da energia, assumindo, como anteriormente, que o
campo externo tem a diregao do eixo z:

E=gpHS=gpHS,=+V2q9pH " (4.5)

O estado de menor energia é obtido quando o momento
angular de spin do elétron esta antiparalelo ao campo, ou seja,
ms=-1/2. No entanto, incidindo radiagdo eletromagnética sobre o
sistema podemos induzir uma transicdo para o nivel
correspondente a ms=+1/2. A energia necessaria para a
transicdo sera dada pela diferenca de energia (AE) entre esses
niveis, que pode ser medida através da relacdo entre AE e a
absorgdo de radiagdo eletromagnética. De acordo com a Lei de
Planck, a radiagdo eletromagnética sera absorvida se A4E=hvy,
onde h é a constante de Planck e v é a freqiiéncia da radiacgdo.

Nos experimentos de RPE sdao medidas essas diferencas de

=

que é a condigdo de ressonancia. Para obter-se esta condicdo é

energia. Desse modo,

(4.6)

possivel variar tanto H quanto v. Por motivos técnicos,

geralmente, opta-se por variar o campo externo. Um pico de



Capitulo 4 - Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE) 68

absorgdo ocorrerda quando o campo magnético induzir uma

separacdo entre os niveis dos dois estados de spin, tal que suas

diferencas de energia correspondam a energia da radiacdo. Esse
campo é chamado de campo de ressonéncia.
A expressdo (4.6) estabelece uma dependéncia tripla:

1. 1a. O momento de spin acarreta o aparecimento de subniveis
degenerados do particular estado eletrdnico;
1b. O campo magnético H determina a separacdo entre esses
subniveis como sera visto mais adiante (efeito Zeeman).

2. A componente magnética H; da radio-freqiéncia, ao interagir
com o momento de spin causa a transi¢cdo do subnivel de spin
mais baixo para o mais alto, as custas da energia de
microondas, produzindo um sinal de absorgao;

3. O fator g define a mudanga na posicdo da linha de absorgdo
no espectro para um dado hv e H, dependendo das
caracteristicas particulares do estado do elétron
paramagnético no espécime estudado, representando, desse
modo, as caracteristicas da substancia em condi¢cdes de
ressonancia.

A diferenga entre os niveis de energia é tanto maior quanto
maior for o campo magnético externo aplicado, como pode ser

visto na figura 4.1.

Figura 4.1. Esquema da diferenga dos niveis de energia
sob agdo do campo magnético externo.
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Parametr i RP

O espectro de RPE é descrito por trés grupos de parametros:
1. parametros de efeito Zeeman, correspondendo ao

desdobramento produzido pelo campo magnético aplicado;

2. pardmetros de estrutura fina ou de desdobramento inicial,
devido ao efeito do campo cristalino;

3. pardmetros da estrutura hiperfina e superhiperfina, devido a
interacdo com o momento magnético dos nucleos.

O espectro de RPE registra somente os valores do campo
magnético através dos quais é observado um sinal de absorgdo
de ressonancia, normalmente registrado na forma de uma
derivada da linha de absorgdo. Essas linhas que correspondem a
valores de ressondncia do campo magnético e constituem o
espectro de RPE estdo associadas com as propriedades do ion
paramagnético no cristal [19].

Para entender a esséncia do método de RPE é necessario
encontrar as relagdes entre as configuragdes eletronicas do ion,
o diagrama dos niveis de energia proveniente de interagdes
elétricas e magnéticas do elétron ndo emparelhado, o espectro
de RPE resultante desse diagrama e o conjunto de parametros
deduzidos a partir do espectro [19].

O desdobramento dos niveis de energia de elétrons ndo
emparelhados, presentes em um espectro de RPE, pode ocorrer
sob o efeito do campo cristalino interno (estrutura fina ou
desdobramento inicial), do campo magnético externo (efeito
Zeeman), interacdes com o seu préprio nicleo (desdobramento
hiperfino) e com o ntcleo magnético dos ions da rede ao seu
redor (desdobramento superhiperfino), que serao,
resumidamente, vistos a seguir.

Efei an

O efeito ou desdobramento Zeeman, ja citado no item
"condicdo de ressondncia", surge da interagdo magnética do spin
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ndo emparelhado com um campo magnético aplicado. Para
campos menores do que varios décimos de 1T, a separacgdo é
proporcional a intensidade do campo. O desdobramento em tais
campos & menor que o desdobramento inicial ou estrutura fina
que, por sua vez, é proporcional a intensidade do campo interno
do atomo, bem mais intenso [70].

Estr r ina

A estrutura fina é um conjunto de linhas que surge do
efeito do desdobramento dos niveis de energia pelo campo
cristalino em defeitos paramagnéticos com S>1/2. Sua origem
fisica é a influéncia do campo cristalino elétrico "sentido" pelos
spins [71]. Esta interacdao permite registrar com sensibilidade e
exatiddo as caracteristicas das distorgcdes especificas da
coordenacdo do poliedro ao redor de um dado ion, que sdo
descritas por parametros que expandem a contribuicdo feita por
componentes de diferentes simetrias na distorgcao [19]. Por
exemplo, para um ion em um campo cristalino clibico, uma Unica
linha de ressondncia estd em evidéncia, cuja posicdo é
determinada da condicdo de ressonancia dada pela equacgdo 4.6,
ou seja, conhecendo-se a freqiiéncia, e tendo-se medido o campo
de ressonancia H, obtém-se o valor do fator-g, que é o Unico
parametro para um ion em um campo de simetria cubica e na
auséncia de um ntcleo magnético. Com a reducdo da simetria do
campo cristalino, diversas linhas surgem no lugar de uma linha
de ressonéancia Unica, decorrentes do desdobramento dos niveis
de spin pelo campo cristalino. A magnitude desse desdobramento
pelo campo cristalino é obtida das posi¢des das linhas no campo
magnético e é descrita por meio de parametros que dependem da
simetria do campo cristalino. A posicdo das linhas muda
dependendo da orientagdo do cristal em relagdo ao campo
magnético e, por isso, ao invés de um unico valor isotropico do
fator-g, o espectro é descrito por trés valores principais gx, g, €



Capitulo 4 - Ressonincia Paramagnética Eletrdnica (RPE) 71

g-, ou, no caso de sistemas trigonais e tetragonais, por dois
valores: g, e g,.

A observacdo de um desdobramento de estrutura fina em
um espectro de RPE fornece informagdes sobre a multiplicidade
do spin e, conseqlientemente, sobre a carga de um defeito, bem
como sobre a simetria da funcdo de onda do defeito.

O nimero de linhas em um espectro de RPE é determinado,
sobre tudo, pelo spin S e pela simetria (cubica ou ndo cubica). O
nimero de linhas no espectro de RPE de um mesmo ion é 1 (para
S=1/2 em qualquer campo e para $<2 em campo cubico) ou 2
(para S<2 em um campo ndo cubico e com S22 em qualquer
campo). Normalmente, observam-se desdobramentos de
estrutura fina em fons de metal de transicdao com configuragdes
3d", tais como Mn?* e Fe®'. No caso do Fe®" (§=5/2) séo
observadas cinco linhas em campo com qualquer simetria
[19,71].

Na presenca do momento magnético de nucleos do ion
paramagnético ou de nucleos de ions vizinhos, cada uma das
linhas da estrutura fina sofre um desdobramento adicional devido
a interagdo com o ion de um elétron ndo emparelhado. Esse
desdobramento é descrito por parametros de estrutura hiperfina.

Estrutura hiperfina e superhiperfina

A interagdo hiperfina é a interagcdo magnética entre o
momento magnético do elétron ndo emparelhado e o momento
magnético do proéprio nlcleo. As interages magnéticas entre
spins eletrénicos e nucleares causam um espectro de RPE com
um grupo de linhas Unicas, que é chamado de estrutura hiperfina
do espectro de RPE. Os mesmos ions que exibem espectros com
estruturas hiperfinas devido a interacdao com seus proprios
ntcleos, podem também interagir com o nlcleo de atomos
vizinhos. Em tais casos, pode-se observar um desdobramento
adicional de cada linha da estrutura hiperfina, causada pela
chamada estrutura superhiperfina [19].
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A partir do numero de linhas e de suas intensidades
relativas pode-se deduzir o niumero e 0s spins dos nlcleos com
0s quais o elétron estd interagindo. As separacdes entre as
linhas sdo determinadas pelos momentos magnéticos dos nucleos
envolvidos e a forga de interacdo entre o spin eletrénico e cada
spin nuclear.

Uma maneira de estudar a origem das estruturas hiperfina
e superhiperfina é pensar que um nlcleo magnético vizinho, da
origem a um campo magnético local (Hjca;) sobre os elétrons
magnéticos, que deve ser adicionado ao campo magnético
aplicado Hy,, a fim de satisfazer a condigdo de ressonéncia.
Assim, a condigdo de ressonancia € modificada para:

'I hUO=gﬁ(H0+Hioca!) (4-7)

e, logicamente, o valor de H,, necessario para alcancar a
ressonancia, dependerda de Hjca. Desse modo, o spin nuclear
estd orientado em um campo magnético total composto de Hp e
de um campo devido ao elétron, e existem 2I+1 estados de spins
nucleares distintos, cada um dando origem a um valor diferente
de Hiocar. Em uma amostra macroscopica, os estados de spin
nuclear sd@o igualmente populados e, portanto, existem 2I+1
valores diferentes de Hy que irdo satisfazer a equacdo 4.7 com
igual peso. O espectro fica assim dividido em 2I+1 linhas de
igual intensidade [72].

Hamiltoniana de spin

A Hamiltoniana de spin descreve todas as interagdes que
determinam o espectro de RPE. Dela sdo derivadas expressdes
para calculo de parametros que descrevem o comportamento do
ion paramagnético no cristal. Uma forma de hamiltoniana de spin
depende, acima de tudo, da simetria local, do fator-g e da
estrutura hiperfina.
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Primeiramente, considera-se a interagao de um spin de
elétron ndo emparelhado no ion com o campo cristalino
(desdobramento inicial), com o campo magnético externo (efeito
Zeeman) e com o0 momento magnético dos nucleos
(desdobramento hiperfino e superhiperfino). Geralmente, a RPE
resulta de manifestagbes simultédneas de todas essas interacdes,
determinando a energia dos niveis e os valores de ressonancia do
campo magnético. Desse modo, a Hamiltoniana de spin descreve
completamente o comportamento do spin do elétron no ion
paramagnético de um cristal em um campo magnético, e pode ser
escrita como [19]:

H=b"0" + gfH + ASI

desdobramento inicial desdobramento pelo interagdo com o0 momento
(estrutura fina) campo magnético magnético dos nucleos
externo (estrutura hiperfina e
(efeito Zeeman) superhiperfina)
(4.8)

A forma da hamiltoniana de spin depende, acima de tudo,
da simetria local que determina os operadores de simetria b,m e

O,m, do fator-g e da constante de estrutura hiperfina A:

tipo de simetria fator-g constante da estrutura
hiperfina
clubica g A
trigonal e tetragonal g, + 9. Ay e Ay
rombica (g9x + gy + gz) A, Ay e A,

Tabela 4.1. Relagdes entre simetria da rede cristalina, fator-g e constante
da estrutura hiperfina [19].
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Muitos autores utilizam os pardmetros B)" ao invés dos 5",
porém, ambos tém o mesmo sigificado, diferindo somente por
uma constante, como: by'=3 B} , b'=60B), etc.

Por exemplo, Han e Song [73] definiram para o ion Fe?*, cujo
spin eletrénico é S=5/2 devido a camada semi-cheia 3d°, uma
Hamiltoniana da seguinte forma:

H = BBgS + B)0O; + B;O} + BJO} + B}0} + B!O} (4.9)

Os pardmetros B" ou b" estdo relacionados a outros

parametros, como por exemplo, D, E, F e a, para o grupo do
ferro. Os parametros D e F referem-se a termos axiais de
segunda e quarta ordem, respectivamente, £ ao termo rombico e
a ao termo cubico. As relagdes se ddo da seguinte forma:

D =b) =3B} campos axiais grupo
E=1/3b}= B2 campo rémbico do (
a=2b) =2,60B) campo cubico ferro

F =3b) =3,60B/

= m m
Tabela 4.2. Relagdes entre os parédmetros BI e bf com os
parametros D, E, F e a para o grupo do ferro [19].

Analogamente, os operadores O,_mestéo relacionados aos

operadores J e conseqiientemente a S. Para os termos da
Hamiltoniana do Fe3*, temos:
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O} =3J2 - J(J +1)=382 - S(S+1)
O} =1/2J*+JH)=82+§2

09 =35J7F =30J(J +1)J2 +25J% —6J(J +1) +3J*(J +1)* =
=358% —308(S+1)S2 +2552 — 65(5 + 1) +38*(S +1)°

O =1/2[1J:-J(J +1)=5)(J2 +J*)}s =
=1/4{(7S% = S(S +1) = 5)(SZ + 82) + (S + S»)[7S? - S(S +1) - 5]}

04 =1/2(J]+J2) =8 +8, -6S8.S,

m
Tabela 4.3. Relagdes entre os operadores O! com os operadores

JeS[69].

Desse modo, a Hamiltoniana de spin para o Fe?* pode ser
escrita como foi feito por Barry e colaboradores [40]:

H=gB(H,S,+HS, +H,S,)+D[S] - %S(S +D]+ E(S; = S)) +
+%a[S;‘ +8, +S; —%S(S+1)(3S2 +38 -]+

+%F[3SS;‘ ~308(S +1)S2 + 2582 — 6S(S +1) + 3S2(S +1)*]

(4.10)

Segundo os autores, para H paralelo ao eixo z, quando o

termo a calculado for desprezivel, a Hamiltoniana pode ser
escrita da seguinte forma:

1 1 7 95 81
H. = + Dl 8% 88 +1) | +=ElS: +5> +WF[S4—~82+M]
- = &5 [33( )}2(* )36 2 " 14°7 T 16

(4.11)
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Para um campo magnético paralelo a diregdo x ou y, o termo
Zeeman ndo é diagonal. Para fazer a diagonalizagdo desse termo
deve-se fazer uma transformacdo de coordenadas através dos
angulos de Euler, ®, 6 e y [40].

Os primeiros dados para os calculos sdo obtidos durante a

observacdo do espectro, da seguinte maneira:

1. variando a intensidade do campo magnético e,
consequentemente, causando o0 aparecimento sucessivo de
linhas com diferentes valores de ressonancia do campo
magnético (H,es) que satisfazem a condicdo de ressonancia;

2. mudando a orientagcdo do cristal com relacdo ao campo
magnético gerado pelo eletroim3.

A dependéncia de H,.s sobre a orientacdo permite que cada
sistema de linhas corresponda a um dado ion paramagnético em
uma posicdo estrutural definitiva.

Observagdes sobre o nimero de linhas da estrutura fina e da
estrutura hiperfina, bem como da dependéncia de orientacgdo,
permite a determinacgdo do spin S do ion, do spin I dos nucleos e
da simetria local, conseqlientemente, do tipo de Hamiltoniana de
spin. Isso, normalmente, ajuda na identificacdo do ion
paramagnético.

No caso especifico de amostras pulverizadas, o espectro de
RPE fornece menos informacdo do que no caso de amostras
cristalinas, porém, mesmo assim, na maioria dos casos, ainda é
possivel determinar os principais parametros do espectro e, com
isso, identificar ions ou centros cujos parédmetros tenham sido
previamente medidos em monocristais.
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Oli rien | oriamen - (4]

O pé6 é composto de muitos
microcristais e cada um deles
possui um conjunto de centros de
spins que podem assumir todas as
orientacdes possiveis sob a N
presenca de um campo magnético. Y

Desse modo, assim como a linha de

ressondncia de um monocristal

depende da sua orientacdo com /

relagdo ao campo, em uma amostra N

em pod, o espectro depende da

. WA— pro Figura 4.2. Orientagdo de um
distribuicdo de todos os possiveis biicrocelskal i

relagdo ao campo
H=Hz, dada pelos

origem a uma linha composta. A angulos 6 e y.

campos de ressonancia, dando

linha obtida é assimétrica devido aos efeitos anisotrdpicos da
amostra em pdé que fazem com que o0s spins interajam somente
com os vizinhos de um mesmo microcristal, dando origem a um
espectro com um campo magnético de extensdo AB.

Talpe [74] discutiu o formato da linha do p6 considerando
varios centros de spins em um microcristal, em varias situacdes,
de modo que o n-ésimo centro de spin em um microcristal,
corresponde a n-ésima situagdo. Cada centro de spin tem um
certo campo de ressonancia Hg,,) e um certo formato de linha g,
e existem N, spins no n-ésimo centro de spin. A linha yx)(Hn))
desses spins contribui para a linha total do microcristal, da

forma:

" ' (4.12)
x ()= WZ N(,,)Z(n)(H(n))

onde u(6,y) é a orientagdo de cada centro de spin em um
microcristal em relagdo ao campo magnético. A figura 4.2 mostra
a orientagdo de um microcristal em relagdo ao campo H=Hz,
dada pelos angulos ¢ e y. A definigdo de @ e y, Hm) € xm)
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depende da orientagdao de cada centro, qualquer que seja n.
Portanto, deve-se escrever Hi,,) € xm,.- A fim de obter a linha
de ressonancia total, deve-se somar todos o0os microcristais.
Considerando-se que a fragao f(u):

dN, (4.13)
J'dN

todo pt

f(ﬂ)

fornece todas as orientacdes entre 9, 6+d0,y e y+dy, entdo, a
forma da linha total serd dada por:

todo p todo u ) n

Zoa = | Tt = I"'N fl(y)dN(n)“ [an J ZN( 2 V)2 ) (H u)dN
todo p n

todo todo i

(4.14)

Para simplificar a equacgdo, o autor supds que a distribuicao

angular dos microcristais (dN,) é isotrdpica, ou seja, é assumido

que qualquer direcdo é igualmente provavel para um microcristal.
Desse modo, em coordenadas esféricas, tem-se:

4 2r
l| dN, =send@dy || (4.15); IdN#=jSCn9d9,[dW:4” (4.16)
0 0

todo 1t

Mas, supondo também que o cristal tem simetria axial, a
linha y¢n) fica independente de y, ou seja, y(u)=x(6). Em uma
distribuigdo isotropica, a fragdo f;,)=fs de microcristais tem uma
orientacdo entre @ e 9+d# com relagdo ao campo. Desse modo:

2r
dN, [[(4.17); | dN, = sen Hdﬁjody/:ZnsenGdﬁ (4.18)
[an,

todo @

foy)=

de " 27rjsen 0do = ar (4.19)
todo 0
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A forma da linha total é:

/2

1
X iotal = 6[ "mzn: Ny X (n.0)(H (,0) ) s€1 6d 6 (4.20)

QOutra restricdao fundamental feita pelo autor, foi assumir
um unico comportamento de relaxacdo para todos 0s spins e a
forma da linha dos centros de spins isotropica. A razdo para
fazer esta suposicdo, segundo o autor, é que obtém-se bons
resultados e sem ela o problema seria muito complicado.

Além disso, outra suposicdo feita é que a forma de linha
tem a forma de uma Lorentziana ou de uma Gaussiana:

cte (4.21) ou (4.22)

2
H eu(;'r/4)(t/ 7)

T
—+t
4

respectivamente. Desse modo, a linha composta total & da
forma:

X total = 41” J. ZIN,,Z”:N”Z(H(’T’G’W))SGH 0dody || (4.23)

esfera

com yx da forma Lorentziana ou Gaussiana. Essa expressao
contém o0s niveis de energia do espectro do monocristal e sua
dependéncia com a orientagdo. Se esse espectro é conhecido, em
principio, é possivel determinar yita;, €embora enfrentando
dificuldades matematicas.

Uma vez admitida a dependéncia angular de cada campo de
ressonancia Hg,,) no espectro, primeiro determina-se quantos
spins da amostra total tém um campo de ressonéncia entre H e
H+ dH, e entdo, transforma-se a distribuicdo angular em uma
distribuicdo de campo. Assim, desdobra-se essa distribuigdo na
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forma x(H) para obter a linha total. A vantagem esta no fato de y
ser o mesmo para todos os centros de spin. Se a fracgdo
dN/N=f(H)dH de spins tem um campo de ressonancia H, a linha
total é:

Yo = jx(H)f(H)dH (4.24)
0

A assimetria da linha espectral ¢é resultado da
anisotropia do fator-g. Uma vez que o fator-g surge de uma
mistura de interagdes spin-o6rbita com a componente z do spin,
no campo magnético externo, isso explica porque diferentes
valores de g serdo obtidos dependendo se o campo externo esta
na direcdo do eixo x, y ou z. ConseqlUentemente g é dito ser
anisotropico. Considerando este fato, mas sem qualquer
desdobramento inicial de niveis eletrénicos e sem estrutura
hiperfina, uma Hamiltoniana de spin apropriada seria dada por:

H'_‘Juﬁ(gxxHxsx+gyyHySy+gzszSz) (4.25)

Se o campo H esta em tal diregcdo que tem as diregdes dos
cossenos (/,m,n) com relagdao aos eixos principais (x,y,z) do
tensor-g**, entdo, pode-se escrever:

Para uma simetria axial, g é dado por:

gi=g2l+ g;},m2 + g?zrfJ (4.26)

H g’ =g;cos’@+glsen’d “ (4.27)

Dessa relagdo tem-se:

* Em uma molécula ndo simétrica ou cristal pode haver outros componentes do fator g além de
258w 8y 8y, B8:,. Esses outros componentes sdo representados por gy, Syw Sx Sz Syz Sy
Esse grupo de nove fatores é o chamado tensor g.
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1 1
2 2 \5 -2 -2 \5
cos,e:(.—_—g ‘ng:[—_H —H) Jz (4.28)

g - g H;*-H?

onde os simbolos H, H,, e H, referem-se aos campos nos quais as
linhas apropriadas dos valores g, g, e g, podem ocorrer.
Diferenciando com relacdo a 6, obtém-se:

040 = H 7 dH ~ H?H ,dH
Sl - -2 _ gr -2 =2 gp 2\ /2T g2 2 gy2 2 gp2yn1/2
(H™ - H ") H " - H)} H{(H"-H)H - H])}

(4.29)

Essa fungdo de distribuicdo considera somente a orientagéo

aleatdria dos microcristais e foi modificada por Bleaney [69] para

considerar que a probabilidade de transicdo também como uma

funcdo do angulo. Desse modo, a intensidade da distribuigdo, fica
sendo:

2 2 2
intensidade do pdé « Hl(H + Hj }iH (4.30)
HyH*(H?>-HI)H}-HI}'"?

A principal caracteristica dessa funcdo é a divergéncia que
pode ocorrer quando H=H,, por ndo ter sido incluida a largura da
linha. Algumas tentativas foram feitas para remediar esse
problema, apesar de funcionar bem para experimentos
envolvendo pouca anisotropia. Para anisotropias maiores &
necessario um conhecimento correto da forma da linha, que pode
ser uma fungdo do angulo. Essa consideragdo torna-se muito
mais importante, particularmente no <caso de substancias
concentradas.

Em alguns casos, efeitos devido a estrutura hiperfina
podem ser observados em amostras na forma de pd quando cada
linha hiperfina tem seu proprio limite para campos maximos e
minimos. Sands [99] encontrou, em um grande numero de

amostras, linhas correspondendo a valores de g anisotrépicos
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aparentes, que trabalhos posteriores sugeriram ser devido a ions
Fe?* com desdobramentos de campo cristalino um tanto grandes.
Para um ion com S=5/2, o espectro, em campo nulo, consiste de
trés dubletos bem espacados, correspondendo a S,=+5/2, +3/2 e
+1/2, respectivamente. Em um campo magnético fraco, somente

a ressonancia devido ao ultimo dubleto é observavel.

4.3. Equipamento utilizado

Para realizar as medidas de RPE foi utilizado um
espectrometro Bruker EMX, que opera na banda X frequéncia
9,75GHz), localizado no Departamento de Fisica Geral do IFUSP,
adquirido através de um projeto multiusudrio.

O equipamento, esquematizado na figura 4.3., consiste de
uma caixa chamada camara de microonda onde estdo localizados
a fonte de radiacdo eletromagnética e o detector. A amostra é
colocada dentro de uma caixa de metal chamada cavidade de
microondas, que entra em ressonancia com as microondas
emitidas por um magnetron. Um imd sintoniza os niveis de
energia eletronica. Além disso, existe um console que contém o
processamento dos sinais e controles eletr6nicos e um
computador para analise dos dados e coordenacdo de todas as

unidades para aquisicdo de um espectro [75].

cdmara de microondas

cavidade

e amostra console

4

Figura 4.3. Esquema do espectrometro para medidas de RPE.
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As medidas foram feitas na banda X com modulagdao de
campo magnético de 100kHz e modulagdo de amplitude de 1G a
temperatura ambiente.

4.4, Amostras

As amostras utilizadas para medidas de RPE foram todas
extraidas de um mesmo geodo e preparadas em forma de po e
cristal. Para obtencdo das amostras em poO, pequenos cristais
foram moidos e peneirados em um moinho/separador de
particulas da FRITSCH e pesados em uma balanca Mettler Toledo
PB/53, ambos pertencentes ao Laboratdério de Mdéssbauer do
Departamento de Fisica dos Materiais e Mecanica do IFUSP. As
amostras assim obtidas, possuiam granulacdo com diametro
< 0,16mm e peso de, aproximadamente, 160mg. Para a
realizacdo de uma medida de RPE cada amostra foi colocada em
um tubo porta-amostra de quartzo puro de diametros interno e
externo 4 e 5mm, respectivamente, e comprimento de 120mm.

As amostras em forma de «cristal foram cortadas
perpendicular e paralelamente ao eixo ¢, utilizando, para tanto, a
morfologia externa do cristal. Os cortes procuraram favorecer as
areas coloridas, pois a cor violeta ndo esta distribuida de forma
homogénea no cristal. Para cortar as amostras foi utilizada a
cortadeira ISOMET®, com serra adiamantada, ja descrita no
capitulo anterior. As amostras assim obtidas possuiam a forma
de um paralelepipedo com medidas de, aproximadamente,
1,5x0,2x0,2mm. Essas amostras também foram colocadas nos
tubos porta-amostra ja descritos.

4.5. Resultados experimentais e analise

A primeira etapa desta fase foi exploratéria, visando tanto
o conhecimento do melhor funcionamento do espectrometro

quanto das limitagdes relativas as amostras.
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Com relagdo ao equipamento, os parametros foram
variados para a obtencdo de espectros com boa resolugao e
linhas bem definidas. No caso das amostras, por se tratarem de
cristais naturais, as medidas envolveram dificuldades técnicas
tais como: fixacdo da amostra no suporte, tratamentos térmicos
sistematicos e iluminacdo das amostras.

Uma vez definidos os parametros de medida e solucionados
os problemas relativos as amostras, foram efetuadas medidas de
RPE em amostras em forma de cristal e em p6, cujos resultados
sdo descritos a seguir.

Primeiramente, foram realizadas medidas de RPE em
ametistas em forma de cristal, com o campo magnético
perpendicular ao eixo ¢ e a temperatura ambiente.

Medidas de ametistas de diferentes tonalidades forneceram
espectros de considerdvel complexidade, cuja intensidade dos
picos principais, em geral, é menor nas amostras menos
coloridas. Também foi observado que as amostras mais claras,
em geral, apresentam menor quantidade de picos que as
amostras escuras. Este fato evidencia que os centros que dao
origem aos sinais de RPE estdo presentes em maior quantidade
nas regides coloridas do cristal 0 que sugere a sua correlagao aos
centros responsaveis pela cor. Um exemplo de espectros de RPE
de amostras cristalinas de diferentes tonalidades pode ser
observado nas figuras 4.4. e 4.5.
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Figura 4.4. Espectro de RPE de uma amostra de ametista clara.
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Figura 4.5. Espectro de RPE de uma amostra de ametista escura.
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Verificamos também que a dependéncia da posicdo dos
picos com a colocagdo da amostra na cavidade é critica e que os
espectros de RPE mostram picos cuja localizagdo e intensidade
variam sensivelmente com a rotagdo da amostra. Na figura 4.6
observa-se a superposicdo de vinte espectros de uma amostra
rotacionada ao redor do eixo ¢ com variacdo de 1° entre cada
medida.

Intensidade (u.a.)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Campo Magnético (G)

Figura 4.6. Superposicdo de vinte espectros de RPE com variacdo
angular de 1° entre cada medida.

Pode-se notar nitidamente o deslocamento das posicdes dos
picos conforme é feita a rotacdo do cristal. Essa caracteristica
mostra que o estudo da variagcdo angular é de fundamental
importancia no conhecimento de como o defeito encontra-se na
rede cristalina. Por esse motivo, efetuou-se uma rotagdo
completa do cristal com variagdo angular de 1°. O espectro da
variagdao angular pode ser observado na figura 4.7.
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Figura 4.7. Variagdo angular de um cristal de ametista com campo magnético
perpendicular ao eixo c. As linhas em vermelho sdo resultados em
comum com o trabalho de Barry e colaboradores [40] e as
transi¢des foram identificadas por comparacgido a este trabalho. As
linhas em azul sdo atribuidas aos sels sitios equivalentes do Fe3*
na rede do SiO,.

Todas as linhas observadas no grafico acima foram obtidas
acompanhando-se o deslocamento individual de cada pico, em
relacdo a variagdo angular, desde o seu surgimento até o seu
desaparecimento. Por ter sido utilizado um método puramente
visual, picos de menor intensidade ou muitos conjuntos de picos
sobrepostos ndo puderam ser visualizados. Somente os picos
mais intensos e os menos intensos com poucas superposicdes
puderam ser acompanhados.

Comparando estes resultados com um grafico obtido por
Barry e colaboradores [40], que mostra parte da variacdo
angular do espectro de RPE de uma amostra de ametista também
rotacionada ao redor do eixo ¢, considerando os picos mais
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proeminentes, foi possivel identificar linhas em comum entre os
dois graficos. Essas linhas estdo destacadas em vermelho no
grafico 4.7., e algumas delas foram identificadas, pelos autores,
como sendo referentes as transigdes 1/2,-1/2; 3/2,-3/2 e 5/2;-
5/2, como indicadas no grafico. As demais linhas ndo foram por
eles identificadas.

Ainda analisando o grafico 4.7, sdo observadas seis linhas
semelhantes, em azul, que podem ser atribuidas as ressonéncias
do Fe3*t ocupando as seis posicdes possiveis do Si*" na rede
cristalina, com uma variagdo de 60° ao redor do eixo c. A
existéncia desses seis sitios equivalentes do Fe3' na ametista
natural foi comprovada por Barry e colaboradores [40], Han e
Choh [53] e Hutton e Troup [98]. A distdncia aproximada em
graus dessas linhas, variando em torno de 60° deve-se a perda
da simetria da rede do SiO, quando o Fe®' substitui o Si*t e
também & perda do eixo duplamente degenerado devido a
possivel compensacdo de carga por um &tomo de hidrogénio
ligado a um dos atomos de oxigénio [40].

A partir dos 360 espectros obtidos desta rotacdo, foram
montados grupos de seis espectros com variagdo angular de 60°
entre eles (variagdo angular entre os seis sitios equivalentes).
Dentre esses grupos, foi selecionado aquele que possuia um
maior nimero de picos coincidentes. Para uma melhor
visualizagdo desses picos, somente trés espectros foram
sobrepostos, com variagcdo de 120° entre eles, que podem ser
observados na figura 4.8.
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Figura 4.8. Superposigdo de trés espectros de RPE com variagdo angular de
120°, representativos de trés sitios equivalentes do Fe®*. As
setas indicam os picos coincidentes.
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Este conjunto € representativo de trés sitios equivalentes
do ferro na rede do quartzo. As setas ressaltam os picos
coincidentes. A diferenga na intensidade dos picos coincidentes
deve-se ao fato dos trés sitios equivalentes estarem ocupados de
forma desigual.

A figura 4.9. mostra um espectro de RPE com picos
atribuidos a trés sitios equivalentes identificados por comparacao
ao trabalho de Barry e colaboradores [40].
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Figura 4.9. Espectro de RPE com picos atribuidos a trés sitios
equivalentes do cristal por comparagdo ao trabalho de
Barry e colaboradores [40].

Esses picos foram atribuidos ao Fe®' substituindo um Si**
com compensacdo de carga sendo feita por um ion alcalino
intersticial.

A figura 4.10. mostra um dos espectros obtidos da rotacdo
total efetuada, com campo magnético perpendicular ao eixo c,
onde pode-se observar um conjunto de linhas na regido de
2000G, um pico intenso em 3000G e outros picos menores na
regido de 4000, 5000, 6000 e 7000G.
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Figura 4.10. Espectro de RPE de ametista com campo magnético
perpendicular ao eixo c.

Quando o espectro de RPE da amostra & obtido com o
campo magnético paralelo ao eixo ¢, observa-se um conjunto de
linhas em 2000G, dois picos intensos em, aproximadamente,
5000G e um pico pequeno em 6800G, como pode ser visto na
figura 4.11.
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Figura 4.11. Espectro de RPE de ametista com o campo magnético
paralelo ao eixo c.
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Podemos notar que tanto no espectro obtido com o campo
magnético perpendicular ao eixo ¢ da amostra quanto no
espectro obtido com o campo paralelo, hd um conjunto de linhas
situadas na regido de 2000G. Essas linhas que apresentam
estrutura local, mostram que a rede atua sobre a impureza de
Fe’*, sendo indicativo que o Fe3" encontra-se em posicdo
substitucional. Ja as linhas isoladas, podem ser atribuidas ao ion
Fe®* intersticial ou a outras impurezas presentes no cristal.

Devido a complexidade dos espectros de RPE obtidos das
amostras em forma de cristal, iniciou-se o0 estudo de RPE em
amostras em forma de pdé e optou-se pela sistematizacdo dos
tratamentos térmicos em amostras desse tipo.

Nos tratamentos térmicos efetuados foi utilizado um forno
EDG modelo F-3000 no Laboratdrio de Dosimetria do IFUSP. As
amostras foram colocadas em um cadinho de aluminio introduzido
no interior do forno com o auxilio de uma pinga. Ao ser retirado,
o cadinho era colocado sobre uma placa de metal, & temperatura
ambiente, para resfriamento rapido. A temperatura do forno,

selecionada digitalmente, pode atingir um maximo de 1100°C. O
valor da temperatura é monitorado por um termopar de cromel-
alumel de ponta, introduzido no forno através de um orificio, e o
valor da temperatura obtido através de um termdémetro digital. O
tratamento térmico de todas as amostras foi realizado no ar.

Os espectros de RPE das amostras em péd mostram uma
banda larga unica centrada em 3400G, como pode ser visualizado

na figura 4.12.
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Figura 4.12. Espectro de RPE de ametista em forma de pé.

Os tratamentos térmicos foram efetuados em varias
temperaturas e por diversos intervalos de tempo e mostram uma
reducdo gradativa da banda centrada em 3400G. A figura 4.13.
mostra este efeito para o tratamento térmico de 673K.
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Figura 4.13. Espectro de RPE de ametista tratada a 673K por varios
intervalos de tempo.
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Podemos notar que a temperatura age sobre o centro
responsavel pela banda de RPE de modo a tornar esta reducdo
mais acentuada conforme o tempo do tratamento térmico
aumenta, sendo que esta redugdo se da mais rapidamente quanto
maior for a temperatura do tratamento (figura 4.14).
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Figura 4.14. Decaimento isotérmico das bandas de RPE.

Na tentativa de restaurar o espectro de RPE das amostras
tratadas termicamente, essas amostras foram irradiadas com
raios X no Laboratério de Dosimetria do IFUSP e raios y com
1500kGy na EMBRARAD. As amostras também foram iluminadas
com luz ultravioleta utilizando-se uma lampada de xendnio ORIEL
de 1000W de poténcia, no Laboratério de Dosimetria do IFUSP,
porém, nenhum dos espectros foi restaurado apds esses
tratamentos.
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5. Corrente de Despolarizacao Termicamente Estimulada (CDTE)

Neste capitulo é feita uma descrigdo dos principios bdsicos
da técnica de CDTE, do procedimento experimental utilizado, da
preparagdo das amostras e dos resultados obtidos.

5.1. Introducao

A utilizacdo da técnica de CDTE tem por objetivo estudar o
comportamento de defeitos de origem dipolar e a natureza de
agregacdo dos dipolos. Esta técnica permite a caracterizagdo de
ametistas, uma vez que cristais naturais apresentam uma grande
variedade de impurezas que podem fornecer bandas de CDTE.
Além disso, na literatura, ndo hd registro da utilizacdo desta
técnica para o estudo de ametistas, embora muitas questdes
envolvendo suas principais caracteristicas, continuem sendo
levantadas e investigadas por outras técnicas [51,76,77,78].
Desse modo, considera-se importante para complementar o
estudo da ametista, a aplicagcdo da técnica de CDTE, ja
amplamente empregada no estudo de diversos materiais como,
por exemplo, sélidos i6nicos, polimeros, 6xidos e semicondutores

[79,80,81].

5.2. Principios basicos

Medidas de relaxacdo dielétrica estimuladas termicamente
tém sido realizadas em varios materiais cristalinos, isolantes,
amorfos e semicondutores e fornecem informagdes Uuteis com
relagdo as propriedades dielétricas e a estrutura interna das

amostras [82].

Mecanismos de polarizacdo e despolarizacdo de dielétricos

Um material ndo condutor pode originar um deslocamento

de carga se estiver sob a agdo de um campo elétrico aplicado.
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Materiais com essa caracteristica sdo chamados de dielétricos.
No dielétrico os elétrons de um atomo sdo deslocados pelo
campo elétrico aplicado em relagdo aos nucleos, dando origem
a um dipolo (duas cargas iguais e opostas separadas por uma
certa distancia), que tem um momento de dipolo elétrico na
direcdo do campo. A polarizagao elétrica (P) resultante dentro do
dielétrico é definida por [83]:

(5.1)

P = D_ESO

onde D é o deslocamento, E o campo elétrico e g, a constante
elétrica.
A polarizagcdo pode ser decorrente de varios processos
microscépicos diferentes:
1.Polarizagdo de dipolo induzido: deslocamento de elétrons
dentro de atomos (ou ions) e pequenos deslocamentos de ions
dentro de moléculas ou células unitdrias. O deslocamento de
elétrons é o processo mais rapido, acontece em cerca de
10°15s, O deslocamento de fons ocorre entre 10'%s e 107'%s.
Ambos sdo processos de deformagdo da camada eletrdnica.

N

Polarizacdo dipolar: alinhamento de dipolos permanentes.
Ocorre em materiais contendo dipolos moleculares ou idnicos
permanentes. Dependendo da resisténcia friccional do meio, o
tempo necessdrio para que esse processo ocorra pode ser tdo
baixo quanto 107'?s ou, tdo longo, que nenhuma relaxacdo seja
percebida sob as condigdes de observagéo.

w

Polarizacdo de carga espacial idnica: migragdo de ions ou
vacancias idnicas por distancias macroscopicas, causando
acumulo de carga espacial iénica préximo aos eletrodos. E
observada em materiais contendo cargas livres intrinsecas
(ions e/ou elétrons). Nesse caso, o tempo necessario pode
variar de milisegundos a anos. O pico devido a este tipo de
polarizagdo surge, aproximadamente, a temperatura de 300K,

ndo possui dependéncia linear com a tensdo de polarizagdo e
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ndo tem boa reprodutibilidade. Além disso, quanto mais fina a
amostra mais alto é o pico e mais baixa a sua temperatura.
4.Polarizagdo de interface ou polarizagdo de Maxwell-Wagner-
Sillars: € caracteristica de sistemas com uma estrutura
heterogénea”®. Resulta da formagdo de camadas carregadas nas
interfaces devido a correntes de condugdo desiguais dentro de
varias fases. A escala de tempo também é de milisegundos a

anos.

w

Injecdo de excesso de cargas (elétrons ou buracos) dos
eletrodos para dentro da amostra. Pode ser evitada
experimentalmente.

6.Deslocamento de elétrons ou buracos em diregdo aos eletrodos

e seus armadilhamentos.

Sob a aplicagdo de um campo externo, a amostra ndo é
polarizada, imediatamente, e nem despolarizada
instantaneamente quando o campo € removido. Somente a
polarizacdo devida a dipolos induzidos responde, imediatamente,
as mudancas do campo externo a qualquer temperatura. Cada um
dos outros processos de polarizagdo citados, aproxima-se da
saturacdo com um tempo de relaxagdo caracteristico (t), que
depende fortemente da temperatura: quanto maior a
temperatura, mais curto 0 tempo de relaxacao.
Normalmente, se t << 1s, a resposta é considerada rapida, e se
t >> 1s, a resposta é considerada lenta.

Considerando-se que a injecdo de cargas dos eletrodos
para dentro da amostra pode ser evitada, todos os outros
processos podem contribuir para a formacdo do espectro de
CDTE, porém, a polarizagdo de dipolos é o principal responsavel
pelas bandas dos espectros observados em cristais naturais.

Dependendo da estrutura do cristal, os dipolos podem ter varias

* Um cristal heterogéneo tem sua matriz cristalina descaracterizada ou por uma excessiva
quantidade de impureza, ou pela presenga de inclusdes, ou pela descontinuidade da regido
monocristalina.
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origens, mas quase sempre sua formagdo estd ligada a presencga
de impurezas na rede cristalina. Quando um ion de impureza
substitui um ion da rede de valéncia diferente, e a compensagao
de carga é feita por vacancia iénica, ou por ions intersticiais, ou
ainda, por outro ion de impureza, forma-se, entdo, um dipolo.
Outros tipos de dipolos também sdo possiveis, como pares de
vacancia anidnica - vacancia catidnica, vacancia idnica - ion
intersticial e outros.

Aplicando-se um campo elétrico externo a uma amostra
dielétrica a wuma temperatura suficientemente alta, sua
polarizagdo é realizada em curto espaco de tempo. Se a amostra
é, entdo, resfriada a uma temperatura baixa, com o campo
elétrico ainda aplicado, parte da sua polarizagdo pode
permanecer congelada, até mesmo se o campo for removido.
Essa polarizacdo permanente é decorrente do ndo-equilibrio da
distribuicdo de carga de elétrons armadilhados e buracos, e
intersticiais idnicos e vacancias de baixa mobilidade.

A seguir serdo descritos a técnica de CDTE e o modelo de
Bucci-Fieschi que foi o primeiro modelo desenvolvido com o
intuito de explicar a aplicagdo desta técnica no estudo de
dipolos.

5.3. A técnica de CDTE

A técnica de CDTE faz parte de um grupo de processos
ditos termicamente estimulados, onde uma amostra é aquecida,
controladamente, enquanto a variagdo de uma determinada
propriedade fisica é observada. Na maioria desses processos o
fendbmeno envolvido aparece quando a amostra € submetida a
algum tratamento anterior ao aquecimento [82,84,85].

O registro do parametro variado, em fungdao do tempo ou
da temperatura, resulta em um termograma com um ou mais
picos correspondentes a processos microscépicos termicamente
ativados, que podem ser determinados através do numero, forma

e posicdo dos picos, e da dependéncia da curva com a taxa de
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aquecimento. Dentre esses processos estdo a
Termoluminescéncia, a Emissdo Exoeletronica Termicamente
Estimulada, a Condutividade Termicamente Estimulada, a
Corrente de Polarizagdao Termicamente Estimulada, as Anadlises
Termogravimétricas, entre outros.

A técnica de CDTE permite a medida de defeitos de origem
dipolar através das correntes geradas pela perda do estado
polarizado em um solido dielétrico, submetido a um campo
elétrico externo, por um tempo bem maior que o tempo de
relaxagao dos dipolos. A amostra é resfriada a uma temperatura
suficientemente baixa, para que os dipolos alinhados com o
campo ndo mais se movimentem, quando, entdo, o campo
elétrico € removido. A amostra é aquecida a uma taxa constante
e a corrente de despolarizagdo é obtida.

Apesar dos diferentes fendmenos termicamente
estimulados se originarem de processos microscépicos distintos,
os termogramas e as equaglOes que descrevem as varidveis em
funcdo da temperatura sdo muito semelhantes. Dessa forma, a
mesma analise dos resultados experimentais obtida de um
. p‘rocesso, pode ser feita através da utilizacdo de métodos
desenvolvidos para a andlise de um outro processo.

A determinagdao da origem fisica dos picos de corrente
observados, condigdo bdsica para qualquer analise matematica, é
a maior dificuldade deste processo dando origem a controvérsias
na interpretagdo dos resultados experimentais.

Varios modelos tedricos tém sido sugeridos no estudo da
dependéncia da corrente com a temperatura. As expressdes
matematicas propostas, geralmente baseadas em suposigdes,
prevéem uma relagdo funcional semelhante para a maioria dos
processos de polarizagdo, uma vez que o0s parametros
microscopicos envolvidos ndo podem ser medidos.

Até pouco tempo atrds medidas de CDTE eram usadas
somente para o estudo de eletretos (dielétricos carregados
permanentemente). Sua utilizagdao data de 1936, quando Frei e

Groetzinger [86] propuseram aumentar a mobilidade de cargas
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congeladas, aquecendo lentamente os eletretos localizados entre
dois eletrodos conectados a um medidor, para detectar a
corrente de descarga. Esta técnica foi extensivamente utilizada
por outros autores [84,85] fazendo uso de um aumento de
temperatura arbitrario em materiais complexos, como ceras,
resinas, ceramicas ou plasticos, 0 que impediu
identificagdo correta do mecanismo fundamental envolvido.
Somente em 1964, com o trabalho de Bucci e Fieschi [87] em
cristais i6nicos, a introdugdao de uma teoria bdasica sobre o
fendmeno de CDTE permitiu o reconhecimento do método no
estudo dos mecanismos fundamentais de acumulo e perda de
carga em soélidos ndo metalicos. Eles mostraram que, para uma
concentracdao de dipolos suficientemente bkaixa, o pico de CDTE,
devido ao movimento dos dipolos, obedece uma equagdo similar
a do modelo de Randall-Wilkins para a Termoluminescéncia [84].

Em uma medida de CDTE, uma amostra polarizada &
aquecida a partir de uma temperatura baixa, T,, normalmente na
auséncia de um campo externo, enquanto seus eletrodos sé@o
curto-circuitados através de um detector de corrente sensivel. A
corrente que aparece no circuito externo, decorrente dos
processos de despolarizagdo, é registrada em fungdo do tempo ou
da temperatura. Cada processo de despolarizagdo torna-se
detectavel quando seu tempo de relaxagdo é suficientemente
curto, produzindo uma corrente de despolarizagdo que aumenta
com a temperatura, atingindo um maximo e caindo a zero quandp
a distribuicdo de equilibrio é alcangada [82].

Neste modelo, a intensidade de corrente, inclusive seu valor de
maximo, € proporcional a tensdo de polarizagdao e inversamente
proporcional a temperatura de polarizacgao.

Considerando-se um cristal com densidade de dipolos N e
sendo cada dipolo (p) livre no espago submetido a um campo
elétrico externo (E), a energia potencial (U) do dipolo sera dada
por [20]:

U= - pE = - pEcosé (5.2)
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onde ¢ € o angulo entre a diregdo do dipolo e a diregdo do

campo. Desse modo, a polarizagdo total do sistema é:

P = Np<cos@>

(5.3)

onde <cos@> representa o valor médio de uma distribuicdo em
equilibrio térmico, sendo determinada através da distribuicdo de
Boltzmann. A lei de distribuigdo de Boltzmann, que diz respeito a
probabilidade relativa de encontrar um dipolo em um elemento
de dngulo sélido d«, é proporcional a e %*", onde k é a constante

de Boltzmann e <cos#> dado por:

/
Ie_ U/kT cos@i)

(cosd) =

-U/kT
Je Mg (5.4)
Integrando-se sobre o angulo solido tem-se:
T
I27r sen @ cos Get” E cos 9/ kTa’G
(cosd) = 0
T
5.5
IZﬁsen&pEcosg/deG ( )
0
Definindo s = cos@ e x=pE/kT, tem-se:
1
jesxsds
_ 1
{cos@) = : = cothx —— (5.6)
p
_[esxds
-1

que define a fungdo de Langevin L(x), representada na figura
5.1,
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Figura 5.1. Funcdo de Langevin.

Observa-se que para valores de E>>kT, a curva apresenta

uma saturagdo, e para E<<KkT, ajusta-se a uma reta, ou seja:

X

1
L(x) =coth x — —

A — e —

8 3T

~

oE (5.7)

Portanto, a polarizagcdao do sistema

dada por [20]:

de dipolos pode ser

P = Np{cos#)

2g

T O3kT

(5.8)

Resfriando-se este cristal de uma temperatura T, a uma

temperatura baixa T,, onde a movimentagdo dipolar se torne

praticamente impossivel, temos que a polarizagdo de equilibrio,

ou estado de polarizacdo constante, P., obtida apdés a remocdo do

campo, pode ser aproximada por:

P(T Y=a
e p

Np2E

kT
P

(5.9)
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Figura 5.2. Esquema de CDTE.

Onde o €é o fator geométrico dependente da rede, que
representa as possiveis orientagdes para um especifico dipolo na
matriz cristalina (para dipolos de rotagdao livre a=1/3). P,
depende do tempo de polarizagao escolhido, da temperatura de
polarizagdo e do campo polarizante aplicado. Dessa forma, uma
banda que satisfaga este modelo terda sua intensidade
proporcional ao campo elétrico aplicado.

Se o cristal for aquecido enquanto é curto-circuitado por
um amperimetro sensivel, um pico, devido ao processo de
despolarizagdao, podera ser observado, no momento em que os
dipolos readquirirem suas orientacdes aleatérias. Este processo
pode ser melhor visualizado através do esquema da figura 5.2,
onde o campo elétrico externo (E,) e temperatura da amostra
(T,) sdo registrados, esquematicamente, como fungdo do tempo
(t), e a corrente de despolarizagdo (I), em fungdo da
temperatura (T). Desse modo, tem-se:
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(1)A temperatura Tp, 0 campo elétrico E, é zero e os dipolos
estdo orientados aleatoriamente na amostra.

(2)O campo é acionado e os dipolos sdo parcialmente orientados.
A temperatura de polarizagdo, T,, deve ser tal que os dipolos
possam ser orientados estaticamente, com o campo elétrico
aplicado no instante t;, e ndo pode ser muito alta, de forma a
impedir fortes contribui¢cdes de carga espacial. Para assegurar
uma polarizagdao total deve-se polarizar por um tempo
tp>>1(Tp).

(3)A temperatura é reduzida até uma temperatura T, {Tox ST)
onde o tempo de relaxagdo dos dipolos seja bastante longo,
de modo a impossibilitar a sua reorientacdo a baixa
temperatura. Neste estdgio, pode-se dizer que os dipolos
estdo "congelados" e estaticamente alinhados com o campo
aplicado.

(4)O campo elétrico é desligado. Aquecendo-se lentamente a
amostra, a corrente é registrada em fungdo da temperatura. O
tempo de relaxacgdo fica cada vez mais curto e uma corrente
de despolarizagdo é detectada quando os dipolos perdem sua
orientagdo de polarizagdo preferencial. Durante o tempo em
que este processo ocorre, a CDTE primeiramente aumenta
exponencialmente, até atingir um valor mdaximo, caindo, a
sequir, rapidamente.

A area delimitada pela curva da CDTE é proporcional a carga
total (Q) liberada na polarizagdo e estad relacionada ao namero

de dipolos por unidade de volume [88]:

k7,0

N el (5.10)
Aaszp

onde A (cm?) é a area do eletrodo.

A dependéncia da polarizagdo devida a dipolos, com o
tempo e com a temperatura, é determinada pela competicdo
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entre a agdo polarizante do campo externo e a energia térmica.
O modelo de Bucci-Fieschi considera todos os dipolos iguais, com
momento dipolar p e que eles estejam diluidos na rede cristalina
o suficiente para que ndo haja interagdo entre eles. Desse modo,
quando E, ¢é aplicada a uma temperatura constante Tp; @
polarizagdao por unidade de volume obedece aos modelos de
Debye (89) e de Frohlich (90) da teoria elementar dos
dielétricos, onde P é uma fungdo exponencial do tempo:

P(t)=Pe|iI—ex{—-t-):| (5.11)
T

onde © é o tempo de relaxagdo dipolar, ou seja, o tempo

necessario para todos os dipolos se orientem enquanto E, for
aplicado, ou o tempo necessario para que todos os dipolos se
desorientem quando o campo for retirado e a amostra voltar a
sua temperatura inicial. © é o mesmo tanto na polarizacdo
quanto na despolarizacdo do cristal.

Quando o campo elétrico é removido, apds o dielétrico ter
atingido a polarizagdo de equilibrio P, a diminuicdo da
polarizagdo com o tempo é dada por:

Pty=P exc(——{) ‘l (5.12)
€ z

Se a interagdo entre os dipolos pode ser desprezada, o

nimero de dipolos desorientados na unidade de tempo, sob
aquecimento, € proporcional ao nimero de dipolos que ainda
estdo orientados. A densidade de corrente de despolarizacdo
correspondente é dada por:

J(r)=_d_f’i9=m (5.13)
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As equagdes 5.12 e 5.13 descrevem um processo em
equilibrio térmico. Porém, no caso da CDTE, a temperatura ndo é
constante, mas é uma fungdo do tempo. Desse modo, Bucci-
Fieschi fizeram trés hipdteses adicionais:

1) a relagdo 5.13 continua valida;

2) a polarizagdo em T,, P(T,), € igual a polarizacdo de equilibrio
P.&m Tp;

3) o tempo de relaxagdo dipolar t varia com a temperatura
segundo a equacgdo de Arrhenius:

E (5.14)

t(T)=17 exp| -2
(1) Oka

onde 1, € 0 tempo de relaxagdo caracteristico dos dipolos e E, é a
energia de ativagdo para orientagdo ou desorientacdo dos
dipolos.

Muitas vezes utiliza-se o fator de freqUéncia (s) em lugar
do tempo de relaxagdo:

s:l'—-soexp(—gl (5.15)
T kT

onde o fator pré-exponencial s,=1/1, € a freqUéncia vibracional
do ion em torno da sua posicdo de equilibrio, ou a probabilidade
de um dipolo mudar a sua orientagdo na unidade de tempo. Esta
equagdo se aplica as relaxagfes que envolvem rotagdes de
pequenos grupos moleculares.

O grafico de:

E co
_al =In Ii(f)dt —Ini(T) (5.16)
k. T

B t(T)

Inz(T)=Inz +
)
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em fungdo de 1/T, nos permite obter o valor da energia de
ativagdo E, e, conseqluentemente, da constante de tempo ro.

No caso de uma taxa de aquecimento constante (b), onde a
temperatura (T7) varia linearmente com o tempo segundo uma
equacgdo do tipo:

T(t)=T0+bt (5.17)

e considerando que o tempo de relaxacdo dipolar varia com o
tempo segundo a equagdo de Arrhenius (equagdo 5.14), a
equacdo 5.12 pode ser reescrita da forma:

t 1
P(f)= P, exp —J'd_‘ (5.18)
T
0

E a densidade de corrente em fungdo da temperatura
durante uma medida de CDTE é dada por:

-
J(T)= P, exp[— f; ]exp - (rob)_lyjexp(— f]f ]dT' (5.19)

Onde T, é a temperatura inicial.

Esta equacgdo, conhecida como equacdo cinética de primeira
ordem, é aplicada a um pico de CDTE isolado, decorrente da
reorientagdo dipolar [82].

Para as temperaturas iniciais, a primeira exponencial
predomina, pois a integral contribui muito pouco. A primeira
exponencial estd associada a regido abaixo da temperatura de
maximo do pico (T,), provocando o aparecimento de uma banda
de corrente assimeétrica, que cresce a medida que os dipolos
voltam a ter mobilidade. A segunda exponencial decresce
rapidamente para temperaturas acima de T,, quando, entdo, a

taxa do numero de dipolos desalinhados aumenta.
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A temperatura maxima de pico (T,) pode ser obtida
derivando-se a equacdo 5.16, tal que:

dJ(T
S =9 (5.20)

que fornece:

172
T, = Eb1:oex E, {5-21)
k kT,

Esta equacgdo revela que a intensidade, a posicdo e a forma

do pico CDTE podem ser alterados por variagdo no tempo de
relaxacdo caracteristico dos dipolos (t,), variagcdo na energia de
ativagao (E;), e variagdo na taxa de aquecimento (b), que é um
parametro experimental, cujo controle é fundamental, pois esta
relacionado tanto com a intensidade do pico, quanto a sua
posicdo em temperatura. Quando b aumenta, a polarizacdo
inicial é liberada em um tempo mais curto, enquanto o dielétrico
responde menos rapidamente, aumentando a intensidade do pico
e deslocando-o para temperaturas mais altas. Qutra
conseqiéncia do aumento de b, é 0 surgimento de gradientes de
temperatura dentro da amostra. Quanto maior for b, maior a
probabilidade da ocorréncia de gradientes de temperatura. Desse
modo, a escolha da taxa de aquecimento é determinada por uma
dependéncia entre a altura da banda, os gradientes de
temperatura e as possiveis limitagles experimentais. Os valores
tipicos de b que propiciam boa resolucdo da banda e sdo
facilmente reproduzidos, estdo na faixa de 1 a 10K/min. Um
aumento de 10% em b produz uma variagdo de 0,7K, mostrando
que pequenos desvios da linearidade, durante a programacgédo da
temperatura, ndo sdao muito criticos.

Como as equacbes citadas até agora consideram um Unico
tipo de dipolo ndo interagente, e como na maioria dos materiais
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utilizados ha uma combinagdo de diversos tipos de defeitos
dipolares, sdo necessarios métodos experimentais para separar

as bandas, como sera visto a seguir.

Separacdo de bandas: a técnica de limpeza de picos

Nas medidas de CDTE, bem como em medidas dielétricas
convencionais, é freqiente a sobreposicdo de processos de
descarga. Desse modo, a determinacdo precisa dos parametros
de relaxacdo necessita da separagdo prévia dos processos
especificos envolvidos [84].

Em muitos casos, dois ou mais tipos de dipolos ddo origem
a superposicao parcial de bandas de CDTE. Para que possa ser
efetuada a separagdo dessas bandas, um método que
denominaremos de limpeza de picos, foi sugerido por Bucci e
Fieschi em 1966 [91]. O método supde, por exemplo, duas
bandas, 1 e 2, e Tu1 € Tuz (Tw1<Tm2) as temperaturas maximas de
cada banda, respectivamente, préoximas o suficiente para haver
superposicdo. A fim de se obter a separagdo das duas bandas, a
polarizagdo do material deve ser feita, primeiramente, a uma
temperatura T, tal que Ty;< Tp<Tmz para um intervalo de tempo
t, = 11(Tp) < 12(Ty), tal que os dipolos do tipo 1 sdo polarizados
até a saturacdo, enquanto os dipolos do tipo 2 permanecem
distribuidos aleatoriamente. Desse modo, a curva de CDTE obtida
mostrard somente a banda 1. A fim de se obter a banda 2, deve-
se polarizar ambas as bandas até a saturagdo e seguir o ciclo
normal para obter a banda de CDTE. Mas, ao invés de registrar a
descarga total, deve-se descarregar a banda de temperatura
mais baixa e, entdo, resfriar novamente a amostra e, finalmente,

obter a descarga da banda 2, pura ou quase pura.

Calculo da energia de ativacdo e tempo de relaxacgao:
o método de Prakash

Cdlculos de energia de ativagdo e tempo de relaxagdo de
um pico de CDTE podem ser efetuados por diversos métodos, a
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maioria deles semelhantes aos utilizados em medidas de
Termoluminescéncia. Neste trabalho, foi utilizado para os
calculos, o método proposto por Prakash [92], com alteracdes
sugeridas por Vila e colaboradores [93].

Prakash propés um método para andlise de picos CDTE, que
automaticamente elimina a corrente de fundo e, segundo ele,
fornece valores de energia de ativagdo com erros menores que
1%, sem a necessidade do pico total ser claramente isolado.
Todavia, Vila e colaboradores encontraram diversos problemas
que tornaram esse método ndo tdo preciso, e propuseram
melhorias. A seguir, o método é descrito na sua forma original,
levando-se em conta as melhorias inseridas por Vila e
colaboradores.

Como ja foi visto, nas medidas de CDTE com taxa de
aquecimento linear, o pico de corrente associado a uma
relaxagdo dipolar, quando as interagdes entre dipolos podem ser
desprezadas, é representado pela equacgdo 5.18.

A integral nesta equagdo, ndo pode ser resolvida
analiticamente, porém, através de integragbes sucessivas por
partes, pode-se representa-la por uma expansdao em série. O
método de Prakash leva em conta somente o primeiro termo

dessa expansado. Dessa forma, a equacdo 5.19. se reduz a:

2
J(T) =P,z exp(— Ee ]exp{— kT exp(— Eq ﬂ
kT bEaro kT (522)

Para verificar esse modelo, Vila e colaboradores partiram

do conjunto de parametros de relaxacdao utilizado por Prakash (E,
= 0,50eV, 1, = 1,73.10*'s e P, = 2.10°°C). Os picos de CDTE
obtidos de 5.22., a uma taxa de aquecimento b = 0,1Ks™!, podem
ser visto na figura 5.3. A aproximacdo de Prakash ndo reproduz a
forma do pico obtido da féormula tedrica 5.18. Sao observadas
diferengas nos valores de temperatura e de intensidade de
corrente maximas e na intensidade da curva para temperaturas

mais altas.
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Figura 5.3.

(——) e pela aproximagao de Prakash (5.22) (- - -

) mostra a dependéncia, com a temperatura,

TiK) =

Picos CDTE gerados com a equagdo tedrica (5.18)
A

- =)
d

razdo entre a aproximagdo de Prakash e a equacdo tedrica.

a

Uma vez que:

jexp[

KT? E, ) 'r2kT
=——2¢EXp —
E, kT,

J“I E, e’“{_

kT

pre Ll -

"2KT
o Eﬂ

E
-2 [T =
ex.{ mw}‘

(5.23)

a razdo J,/). (onde ],

€ a intensidade do pico CDTE obtido da

aproximacgdo de Prakash e J; a intensidade do mesmo pico obtido

da férmula tedrica) é dada por:

1
bt

(5.24)



Capitulo 5 - Corrente de Despolarizacio Termicamente Estimulada (CDTE) 112

A curva obtida a partir da expressdao 5.24, também
mostrada na figura 5.3. como uma fungcdo da temperatura,
representa as diferengas entre 5.19 e 5.22. Esse mesmo
comportamento também foi verificado pelos autores para outros
conjuntos tipicos de parametros de relaxacdo dielétrica, obtidos
de referéncias diferentes.

A proposta bdsica do método de Prakash é encontrar uma
expressdao analitica para o pico de CDTE. Os problemas que
surgem da aproximagdao, puderam ser minimizados por Vila e
colaboradores, levando-se também em conta o segundo termo da
expansdao em série. Neste caso, o pico de CDTE serd, entdo,

descrito por:

2
J(T)=£""~ex _Ea expl — 2 I—ZkT ex 2y (5.215)
. kT bt E, E, kT

e a intensidade de corrente maxima sera dada por:

F _k ex E, ex —1+2kT’”
m = P\ T )RR E (5.26)

Desse modo, a equacdo que representa a corrente de

despolarizagdao normalizada em medidas de CDTE é dada por:

= E 2T,
J(T)=J,ex 1+& LI I—Zk—T exp —=- 11| 2x,
E k\T, T)| E

a a

(5.27)

Essas expressdes dependem dos mesmos parametros
incluidos nas equacgbdes de Prakash. Dessa forma, € possivel
aplicar esse método da mesma maneira, com pequenas

modificagdes nas equacgdes analiticas.
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Os picos gerados pelas equagles 5.19. e 5.25. para os
mesmos valores E,, 1, e P., sdo agora muito semelhantes na
forma, indicando assim, que a aproximacdo de Vila e
colaboradores fornece valores muito préximos aos verdadeiros
para E, e 1,.

Em casos onde as relaxagdes estdo muito préximas, dentro
de uma faixa estreita de temperaturas, hd o surgimento de uma
banda larga resultante da superposicdo de vdrios processos de
relaxagdo dipolar. Quando isso ocorre, as relaxacdes ndo mais
obedecem ao modelo de Bucci-Fieschi para um Uunico pico, e o
estudo dos dipolos pode ser feito utilizando-se uma distribuicdo
em energias ou em tempos de relaxacdo.

CDTE de dipolos com uma distribuicido em energias ou em
tempos de relaxacédo

O modelo de Bucci-Fieschi considera que cada processo de
relaxagdo é isolado e caracterizado por um tempo de relaxacdo e
uma energia de ativacdo, bem determinados. Muitos monocristais
idnicos, principalmente com baixa concentragdo de dopante,
apresentam dipolos que obedecem a este modelo. Porém, alguns
materiais, como polimeros e cristais id6nicos com alta
concentragdo de dopante, apresentam espectros de CDTE com
bandas mais largas que as descritas pelo modelo de primeira
ordem. O alargamento destas bandas tem sido justificado pela

presengca de wuma distribuigdo nos tempos de relaxacédo

caracteristicos, em torno de um valor médio, 7, OU nas energias

de ativacdo, em torno de um valor médio, _éa. A extensdo da

teoria de CDTE para este caso foi desenvolvida por van Turnhout

[85]. As hipdteses basicas deste modelo sdo:

1) a presenga de uma distribuicdo em E, e 1, se manifesta no
tempo de relaxagd@o 1(T) de acordo com a expressdo 5.14,

porém, para um grupo continuo de relaxacgdes, ou seja:
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2)

3)

Tl_(T) = To exp %— Sty
Também podem existir diferentes valores de 1,:
Ea
ri(T)= f:ofexp F (5.29)
A polarizagdo total da amostra é dada por:
P(t) = O]P, (t, E,)dE, (5.30)
0

onde P(t,E,) éa polarizagdo por unidade de volume e por
unidade de energia no intervalo E,, E,+dE,, para uma
distribuicdo em energias de ativacao. Da mesma forma:

P(t) = IP,-(t,ra)dra (5.31)

quando a distribuicdo for nos tempos de relaxagao
caracteristicos.

As expressdes 5.30 e 5.31 s6 sdo validas se o principio de
superposicdo para as relaxacdes for aceito como verdadeiro.

As contribuicdes de varias sub-polarizagdes sdao dadas pelas
funcdes de distribuigdo f(E;) e f(1,), de modo que:

O]f(Ea)dEC,:c]f(ro)drO:l (5.32)
0 0
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4) Cada sub-polarizacdo satisfaz uma equacao do tipo 5.18.

Considerando as hipoteses acima, pode-se escrever:

© T
P(T)=Pe_[F(Ea)exp ——1—Iexp(— Ea,]dr' dE (5.33)
0 bz, T kT

Derivando 5.33, tem-se que a densidade de corrente J(T), é dada
por:

P, 7 f
JT) = == F(E, { j' ( J }dE (5.34)
Ty 'y kT

E, no caso de uma distribuigdo continua em 1o, tem-se:

}z dz, | (5.35)

Um dos métodos de ajuste utilizado para uma distribuigdo

J(T)= Pexp[ kT] jF i:") Tj (

0

continua de energias de ativacdo e tempos de relaxacdo é o
método de Havriliak e Negami [88,94]. Neste modelo, a
densidade de corrente é dada por:

% 2
J(T)=;Q~J‘f(u)eXp{—Hu+f}J+fBbz exp[ (5.36)
0 _w B 0~*=g

I

o]}

A funcdo de distribuicdo f(u) é dada por:

fw)= Ser;ﬁ 4 {1+2cosz(1 - a)expl- u(l — )]+ exp|—2u(1 —a)]}“g (5.37)
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B senz(l-a)
80= expu(l - )]+ cosa(l—a)

onde:

a, B, Ea e 1, sd0 0s parametros de ajuste.

Na figura 5.4, tem-se um exemplo do ajuste pelo método
de Havriliak-Negami para o espectro de CDTE de uma amostra de
filme fino.

20 = . sy ;

Havriliak-Negami

10

TSDC (10-'5A)

- Temperature (K)

Figura 5.4. Exemplo de ajuste de curva de CDTE pelo método de
Havriliak e Negami.

5.4. Equipamento utilizado

As medidas de CDTE foram realizadas em um arranjo
experimental composto, basicamente, de um sistema com duas
linhas, uma de vacuo e outra de gdis, como esquematizado na
figura 5.4. a) e b), respectivamente.
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a) b)
bomba
mecanica
>5< medidor de vacuo
i fonte de tensdo
véllvula_ _| eletrdmetro \_ll_ .
1
- valvula medidor il i | e
de vacuo —_ : 2
p >< "
valvula |
micro |
bomba
difusora camara
porta-
amostra

mandmetro

valvula I multimetro Hreferéncia zero 1—

cilindro
de
itrogéniq

5.5. Arranjo experimental esquematico dos sistemas: a) de vécuo e
b) elétrico.

O arranjo esta conectado a um microcomputador AT286 -
6MHz com placa de aquisicdo de dados GPIB da marca STD,
modelo 8410, cujo programa de aquisicdo de dados foi
desenvolvido em nosso laboratério [95].

sl ‘_"'")—F*b_q h~ .q |
7

a 1

N

Figura 5.6. Esquema da camara porta amostra: a) externo e b) interno.
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A figura 5.6. mostra, em detalhes, a cdmara porta-amostra
que é composta por um cilindro de aco inox (a), com tampa (b)
que sustenta duas hastes (c), em cujas extremidades encontram-
se eletrodos de aluminio circulares de faces planas e paralelas
(d), entre os quais permanece a amostra (e).

Conectados as hastes encontram-se o termopar de ferro-
constantan (f) e o fio para aplicacdo de tensdo e leitura da CDTE
(g9), que estdo conectados a tampa (b).

A camara e as hastes sdo de aco inox e os eletrodos sdo de
aluminio. A cdmara e a haste que contém o termopar estdo
aterradas (h). A superficie interna da cdmara é de teflon®, para
isolamento elétrico.

Na lateral externa do cilindro ha uma entrada para gés (/)
e uma saida de ar para fazer o vacuo (j). No exterior da tampa
da camara, existe um terminal utilizado tanto para aplicacdo de
tensdo quanto para leitura da CDTE (k).

Para obtengcdo da CDTE, a amostra é colocada entre os
eletrodos (d) e mantida em alto-vdcuo (10°3 mbar) por,
aproximadamente, 24 horas, pela agdo das bombas mecanica,
marca The Welch Scientific Company - modelo 1405, e difusora,
marca Wed Tecnologia do Vacuo Ltda. - modelo 107A(3a) com
"trap" de nitrogénio liquido. A temperatura da amostra, neste
estdgio, esta em equilibrio com a ambiente, sendo de,
aproximadamente, 25°C.

Nitrogénio gasoso ultra-seco, da Oxigénio do Brasil &,
entdo, introduzido no interior da cdmara porta-amostra, a fim de
permitir o seu resfriamento/aquecimento e prevenir correntes
esplrias. O nitrogénio gasoso é previamente resfriado em
nitrogénio liquido, da White Martins, para evitar a contaminacgao
da amostra por &gua. A pressdo no interior da cAmara ¢&
controlada por um mandémetro.

A tensdo de polarizagdo fornecida por uma fonte de alta-
tensdo é, entdo, escolhida, e as flutuacdes de tensdo evitadas
por um estabilizador de voltagens. A fonte de alta tensdo e o
estabilizador sdo da marca TECTROL - Equipamentos Elétricos e
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Eletrénicos Ltda. - modelo TCH3000 e modelo 3000TRV2F/I,
respectivamente.

A seguir, a camara porta-amostra é envolvida por uma
garrafa criogénica CRYOMETAL de dois litros de capacidade,
contendo nitrogénio liquido. Aguarda-se o equilibrio térmico da
amostra com o nitrogénio (77K), quando a tens3o é desligada.
Espera-se, entdo, o tempo de descarga do capacitor e a
estabilizagdo da corrente, e inicia-se a medida da CDTE.

A taxa de aquecimento é mantida constante em,
aproximadamente, 0,1 K.s™!, através da retirada gradativa da
garrafa criogénica e a sua substituicdo por um pequeno forno de
fabricagdo prdpria, cuja temperatura é controlada por um
reostato.

As curvas e os valores da CDTE e do aumento/diminuigdo
da temperatura, bem como a taxa de aquecimento, sao
observados e controlados através do microcomputador. Os
valores da temperatura e da CDTE s3o0 fornecidos por um
multimetro e por um eletrémetro programadvel, respectivamente,
ambos conectados ao microcomputador.

O multimetro é da marca Hewllet-Packard - modelo 3478A,
e o eletrometro da marca KEITHLEY - modelo 617.

Transdutores de pressdo tipo "pirani" Balzers TPRO10B e
tipo "penning" Edwards modelo CP25-EK-D145-41-000,
monitoram a pressdo do ar no sistema, cujos valores podem ser
observados em indicadores analégicos Micronal e Edwards Pening
505, para o pré-vacuo e o alto-vdcuo, respectivamente.

Fios e conexdes elétricas diversos, bem como valvulas e
conexdes para vacuo, utilizados no sistema, s3o da marca
Edwards.

Filtragem dos dados

Todas as medidas experimentais estdo sujeitas a erros que
podem ser diferenciados em sistematicos e estatisticos. Os
primeiros, relacionados a equipamentos incorretamente
ajustados e/ou calibrados, ao uso de um procedimento incorreto
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pelo experimentador ou a uma falha conceitual, podem e devem
ser eliminados ou reduzidos ao minimo pelo experimentador. Os
segundos, causados por variacdes incontroldveis e aleatérias aos
instrumentos de medida e por condigdes externas, tais como
temperatura, tensdo da rede elétrica, umidade do ar, etc.,
quando em grande nUmero, provocam variacdes de intensidades
equivalentes e pequenas, que obedecem leis matemadaticas bem
definidas [96].

Nas medidas de CDTE efetuadas, os ruidos referentes a
erros sistematicos, além dos motivos j& citados, podem estar
relacionados a vibragdes da amostra decorrentes da
movimentagdo da garrafa criogénica ou do forno, durante o
controle da taxa de aquecimento. Também foi observado um
aumento do ruido quando ocorrem toques acidentais em cabos,
fios, mesa ou outra parte do equipamento em questdo.

Quanto aos erros estatisticos, também si3o consideradas as
interferéncias eletromagnéticas provocadas por equipamentos
ligados nas proximidades, ou até mesmo pelos equipamentos
constituintes do sistema, como as bombas de vacuo e o
estabilizador de tens3o.

A eliminagdo dos erros sistematicos e estatisticos foi feita
mediante a observagdo do grafico da CDTE em funcdo da
temperatura, retirando-se os pontos acentuadamente fora da
tendéncia da curva. Esse procedimento ndo afeta o resultado
final da medida nem o aspecto da curva, uma vez que o nimero
de pontos eliminados é desprezivel em relagdo ao nUmero total
de pontos de uma medida efetiva.

5.5. Amostras

As amostras utilizadas para as medidas de CDTE foram
cortadas com o mesmo equipamento utilizado para cortar as
amostras de RPE. As amostras foram cortadas com,
aproximadamente, 2 mm de espessura e mantendo-se a
morfologia externa da pedra. Foram cortadas amostras paralelas
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e perpendiculares ao eixo ¢ do cristal. Ndo foi efetuado nenhum
tratamento superficial nas amostras.

5.6. Resultados experimentais e analises
Primeiramente, foi analisada a possivel influéncia da

direcdo do corte da amostra com relacdo ao eixo c. A figura 5.7.
mostra os espectros de amostras cortadas de uma mesma pedra,
paralela (a) e perpendicularmente (b) ao eixo c. A semelhancga
entre os espectros das amostras cortadas em diferentes diregdes
demonstra que a diregdo do corte ndo influencia a CDTE. Este
resultado confirma que a CDTE é um fendmeno de origem
volumétrica, e que os dipolos se orientam na direcdo do campo

de polarizagdo, independente de como a amostra tenha sido
cortada.

a) b)
5.0 6.0
4.0+ 5.0
z 304 - 4.0+
) <
p o 3.04
2 20 2
5 o204
1.04 3
1.04
0.04
0.0
100 160 200 20 300 100 160 200 260 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.7. Ametista cortada: a) paralela e b) perpendicularmente ao eixo c.

A seguir, foi efetuada uma fase exploratéria onde foram
obtidas curvas de CDTE de amostras retiradas de diferentes
pedras, para observar se a ametista possuia uma curva CDTE
caracteristica e comum para todas as amostras. Observou-se,
porém, que as curvas de CDTE obtidas variavam de uma amostra
para outra, tanto em relagdo a altura quanto a posicdo das
bandas. Exemplos dessa caracteristica podem ser vistos nos
espectros da figura 5.8.



Capitulo 5 - Corrente de Despolarizagio Termicamente Estimulada (CDTE) 122

3.0 1.4
2.5+ 1.24
2.04 1.04
1.54 0.84

0.6+

CDTE (10 A)
CDTE (10 A)

0.4+
0.5+

0.2+
0.0 4

0.0

T Y Y v T
100 150 200 250 300
Temperatura (K)

100 160 200 260 300 350
Temperatura (K)

1.4 6.0
1.24 ig]
1.04
3 —~ 3.0
F 0.8 o
o g
= 064 T 20+
w
=
E 0.4 a 4l
0.2
0.0-
0.0
00 150 200 250 300 100 150 200 280 300
Temperatura (K) Temperatura (K)
4, 4 -
38
34 3
.{ 24 :
24 z Ll |
= 3 2
woqg T
5 w
O 14 o 1F 1
04 o
08 I®% 150 200 250 300 350 O 700 160 20 2o 300 350
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.8. Espectros de CDTE de ametistas.

A existéncia de bandas n&o freqgiientes em todas as
amostras foi uma das dificuldades encontradas e fez com que a
pesquisa fosse centrada em duas bandas presentes na maioria
das amostras, as bandas em torno de 215K e 260K. Dessa forma,
escolhemos a amostra cujo espectro é o primeiro mostrado na
figura 5.8., para um estudo mais detalhado da CDTE.

Inicialmente, foi feita a separagdo das bandas observadas
em 215 e 260K. No entanto, ao efetuarmos a separagdo através

da técnica da Ilimpeza de picos, descrita no item 5.2.,
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verificamos que a banda em 215K era, na realidade, composta
por trés bandas: em 185, 200 e 214K. A separacdo das bandas
foi efetuada para uma tensdo de polarizagdo de 1000V e os
espectros obtidos podem ser observados na figura 5.9.

3.0

185K

CDTE (10'%A)

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (K)

Figura 5.9. Separacdo das bandas de CDTE sob tens&o de polarizacdo de 1000V.

Pode-se observar uma diferenga na intensidade dos picos
em relagdo ao espectro total, isso deve-se a uma perda da
quantidade de dipolos quando é efetuada a técnica da limpeza
dos picos. A cada ciclo, parte dos dipolos da banda seguinte se
desorienta provocando uma queda na banda obtida na leitura
posterior.

Em seguida, foi confirmado o carater dipolar das bandas de
CDTE observadas em 185, 200, 214 e 260K. Para tanto, a
amostra escolhida foi submetida a tensdes de polarizagdo
crescentes, e o maximo em intensidade das bandas de CDTE,
correspondentes a cada uma das tensdes aplicadas foi registrado,
para cada uma das bandas. Os resultados, expressos no grafico
da figura 5.10., mostram um crescimento linear da CDTE com o
aumento da tensdo de polarizagdo, comportamento caracteristico

de fenémenos dipolares.
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Figura 5.10. Comportamento da altura das bandas de CDTE com o
aumento da tensdo de polarizagéo.

A terceira analise efetuada foi a observacido de como os
tratamentos térmicos atuam nas curvas de CDTE. Para tanto, a
amostra em questdo foi tratada termicamente a 673K por varios
intervalos de tempo. A figura 5.11. mostra uma reducgdo da area
total da curva de CDTE com o tratamento térmico. Esta redugdo
pode ser melhor observada no grafico da figura 5.12.

O comportamento de cada banda com o tratamento térmico
pode ser visto na figura 5.13., que mostra a redugdo da
intensidade de cada banda com o aumento do tempo do
tratamento.
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Figura 5.11. Curvas CDTE de amostra tratada a 673K.
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Figura 5.12. Decaimento da area da curva da amostra tratada a
673K.
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Figura 5.13. Comportamento das bandas de CDTE da amostra tratada
a 673K.

Em estudos anteriores [7,68,97], amostras de ametistas
cortadas perpendicularmente ao eixo ¢, foram tratadas a
diferentes temperaturas (473, 673, 773 e 873K), por varios
intervalos de tempo. As curvas obtidas, para os diferentes
tratamentos térmicos, mostraram o mesmo comportamento de
redugdo da area total com o aumento do tempo de tratamento.
Além disso, o decaimento da area mostrou-se mais acentuado
quanto maior a temperatura do tratamento térmico efetuado
(Figura 5.14).

Conforme foi visto no capitulo 4, os espectros de RPE de
amostras submetidas a tratamentos térmicos a 373, 473, 573,
673 e 773K, por varios intervalos de tempo, mostram o mesmo
comportamento de redugdo da drea total, quanto maior a
temperatura e o tempo de tratamento.
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Este comportamento semelhante entre os resultados de
CDTE e RPE, indica que as alteragbes provocadas nas amostras
com o tratamento térmico, podem ser detectadas pelas duas
técnicas, indicando uma possivel correlagdo entre os resultados.

A figura 5.15. mostra a correlagdo entre a diminuicdo da
area total de CDTE e a diminuigdo da &rea total da banda de RPE,
ambas devido ao tratamento térmico de 673K com variagOes de
tempos iguais. O ajuste linear obtido indica que os defeitos

observados através das duas técnicas sdo de mesma natureza.

18
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Figura 5.15. Correlacdo entre a diminui¢do da &rea total do espectro de
CDTE e a diminui¢do da drea total do espectro da banda de
RPE, ambas devido ao tratamento térmico de 673K com
variacdes de tempos iguais.

A seguir foi analisado o comportamento de uma amostra
tratada termicamente a 673K e, em seguida, iluminada com luz
ultravioleta de uma ldmpada de 1000W. O efeito desses
tratamentos pode ser observado na figura 5.16., onde nota-se a

reducdo do espectro com o tratamento térmico e a restauracgado
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de parte do mesmo com a iluminagdo ultravioleta. Pode-se
observar, também, o crescimento de uma banda préxima a
temperatura ambiente.
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5.0« TT=673KI/5min

J TT=673K/10min
« = = UV/iSmin

4.04. UV/10min
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100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 5.16. Efeitos do tratamentos térmico e iluminacgédo
ultravioleta na curva de CDTE.

As energias de ativagao dos picos em 185, 200, 214 e
260K foram calculadas utilizando-se o modelo de Prakash. Os
ajustes realizados estdo representados nas curvas, em vermelho,
nos graficos da figura 5.17. Os valores dos tempos de relaxacdo
foram calculados através da equacgdo 5.20. Os resultados podem
ser observados na tabela 5.1.
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Figura 5.17. Ajuste pelo método de Prakash (curvas em vermelho) dos
picos em 185, 200, 214 e 260K

Posigdo do pico (K) energia de tempo de
ativacdo (eV) | relaxacdo (s)

185 0,33 + 0,01 9,1.10°8

200 0,48 + 0,01 5310

214 0,63 + 0,03 9,1.10*

260 0,46 + 0,02 1.8.107%8

Tabela 5.1. Valores das energias de ativacdo das bandas de CDTE
obtidos pelo modelo de Prakash e respectivos tempos

de relaxacdo, calculados através da equacgdo 5.20.
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Os espectros da figura 5.15 mostram que o modelo de
Prakash ndo ajustou perfeitamente algumas bandas de CDTE.
Além disso, o valor das energias de ativacdo, fornecidas através
do ajuste, deveriam aumentar para temperaturas de maximo do
pico mais elevadas, o que compromete o valor obtido para o pico
em 260K. Esse é um forte indicativo de que o ajuste de algumas
dessas bandas talvez ndo possa ser calculado utilizando cinética
de primeira ordem. Diante disso, foi efetuado um outro ajuste,
através do método de Havriliak e Negami, descrito no item 2.2.,
que considera uma distribuicdo em energias. Os ajustes obtidos
através desse modelo podem ser vistos, em vermelho, na figura
5.18.

Para os calculos iniciais, a razao —~B—, da equagdo 5.29,
T
0="=a

foi considerada constante e igual a 107. Para um refinamento do
ajuste, E;, o e B foram variados por tentativa e erro, até ser
encontrado, visualmente, o ajuste mais satisfatorio. Os valores
finais desses parametros, bem como o valores dos tempos de
relaxacao obtido sao apresentados na tabela 5.2,
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Figura 5.18. Ajuste pelo método de Havriliak e Negami (curvas em vermelho)
dos picos em 185, 200, 214 e 260K.
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posigao do pico energia de tempo de a B
(K) ativagado (eV) | relaxacdo (s)
185 0,42 Z,.7, ot 0,28 1,0
200 0,45 9,520 0,28 1,0
214 0,47 8,5.10"° 0,30 2,6
260 0,62 6,4.10°1 0,45 1,7

Tabela 5.2. Valores das energias de ativagdo das bandas de CDTE
obtidos pelo modelo de Havriliak e Negami e respectivos
tempos de relaxagdo, calculados através da equagdo 5.20.
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E possivel observar que as bandas em 214 e 260K foram
melhor ajustadas pelo método de Havriliak e Negami do que pelo
método de Prakash. A banda em 260K apresentou um valor de
energia de ativagdo mais coerente e apesar da banda em 214K,
ter sido melhor ajustada por um método de distribuicdo em
energias, pode-se suspeitar que essa banda obedeca cinética de
primeira ordem incluindo contribuicdes dipolares das bandas de
menor temperatura, provenientes da ndo limpeza completa dos
picos. Desse modo, um alargamento na banda pode ter sido
ocasionado por essas contribuigdes, produzindo um melhor ajuste
através do modelo de distribuicdo em energias.

Estudos de relaxagdo dielétrica em quartzo efetuados por
Nowick e colaboradores [5], atribuem ao par Al®* substitucional -
M* intersticial (onde M%* representa Na*, Li* e H*) picos
observados entre 30 e 130K. Como nas ametistas, é o Fe®*' que
ocupa, preferencialmente, a posi¢cdo substitucional e, como sabe-
se que OH™ esta presente nas amostras estudadas, é possivel que
as bandas de CDTE observadas em 185, 200 e 214K estejam
relacionadas a dipolos do tipo Fe®* substitucional préximo a um
O" ou a um OH" e que a diferenga na intensidade das bandas se

3+ substitucional entre trés dos

deve a distribuicdo desigual do Fe
sitios cristalograficamente equivalentes do quartzo.

A banda em 260K foi perfeitamente ajustada pelo método
de Havriliak e Negami, o que indica que a banda se refere a uma
distribuicdo em energias. Isso ja era esperado, ndo s6 por ela
ndo ter sido ajustada pelo modelo de Prakash, mas também pelo
fato de ser uma banda de alta temperatura e apresentar-se na
forma de uma banda larga. Esta banda pode resultar da
superposi¢gdo de varias outras pequenas bandas provenientes de
agregados de Fe®* em posicdes intersticiais ou estar relacionada
a outros tipos de dipolos existentes no material, cuja
identificagdo torna-se complexa. A banda, nessa mesma regido
surgida apdés a iluminagdo ultravioleta poderia também estar
relacionada a esses agregados e/ou outros dipolos néo
identificados, que podem ser favorecidos com esse tipo de
tratamento.
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6. Conclusodes

A caracterizacdo de ametistas naturais brasileiras, proposta
deste trabalho, foi desenvolvida fundamentalmente em trés
etapas. A primeira delas baseou-se em uma analise
composicional, através das técnicas de difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X e ICP-MS e também em um estudo de AO
para ratificar alguns resultados ja conhecidos sobre o material
estudado; a segunda etapa foi dedicada ao estudo de defeitos
paramagnéticos utilizando-se a técnica de RPE; e a terceira etapa
se concentrou na pesquisa dos defeitos com comportamento
dipolar, fazendo uso da técnica de CDTE.

Pela andlise composicional foi possivel identificar as
impurezas, bem como obter uma nogdo quantitativa dos
elementos e compostos presentes na amostra. A difragdo de raios
X (figura 3.1) mostrou que a amostra estudada trata-se de
quartzo altamente puro (SiO;) e que outros compostos que
possam existir na amostra ddao origem a picos cuja intensidade
deve ser igual ou menor que a flutuagdo da linha de fundo do
difratrograma, ndo podendo ser identificados. A fluorescéncia de
raios X detectou uma grande quantidade de Al,05, além de outros
compostos em menor quantidade e varios outros elementos trago
(tabelas 3.1 e 3.2). A presenga do Al ja era esperada, pois a
maioria dos cristais de quartzo apresentam este elemento em sua
composicdo. O Fe, detectado através do composto Fe,0; também
ja era previsto por ser o elemento essencial para a formagdo dos
centros de cor nas ametistas. A presenca de terras raras (Ce, Nd
e La) é fato normal tratando-se de cristais naturais. A técnica de
ICP-MS forneceu uma analise quantitativa mais apurada, por
tratar-se de uma técnica de grande sensibilidade. Foi observada
uma quantidade muito alta de Fe na amostra analisada,
confirmando a importancia deste elemento na constituigdo da cor
da ametista. A presenga do Ti pode ser explicada pelo rutilo,
inclusdo freqientemente encontrada na ametista. Os alcalinos Na
e Li eram esperados por seu papel de compensadores de carga
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para o caso em que o Fe®' substitui o Si**. Outros elementos em
menor quantidade também foram registrados, dentre eles o Al,
La, Mg, Cr, Zn e Pb também detectados por fluorescéncia de
raios X.

O espectro de AO obtido favorecendo uma regido colorida
do cristal mostrou bandas de absorcdo em 3440, 3580, 10500,
18600, 28200 e 45000cm™® (figura 3.2). As bandas na regido do
infravermelho, em 3440 e 3580cm™, confirmam a presenca de
ions OH", relacionadas a cor da ametista [94]. Trabalhos
anteriores [7,68] mostram a dissociacao desses ions através da
redugdo das bandas de AO para tratamentos térmicos a partir de
773K, produzindo ions H*. Os centros ndo compensados [FeO,]"
podem capturar um buraco que se difunde através da rede,
também devido ao tratamento térmico, e formar os centros
[Fe0,4]° causando a cor citrina e precipitados de Fe,0;, que ddo
origem a uma banda em 23000cm™. O tratamento térmico
também provoca a redugdo dos centros [FeO,/Na*]°® e
[FeO,/Li*]°, através da liberagdo dos ions Na* e Li* e pode
favorecer a formagao dos centros [FeO,/H™].

A banda observada em 10500cm™! estd relacionada as

2+ 1

transicdes eletrénicas do Fe?* e a banda em 15600cm™ a um Fe3*
substitucional com um buraco capturado, associado a um Fe3"
intersticial com um elétron capturado. Essas duas bandas
colaboram juntas para a formagdao da cor na ametista e a
destruicdo das mesmas com tratamento térmico indica que a
perda da cor na ametista estd associada & oxidacdo do Fe?* e a
reducdo do Fe?*. Ao mesmo tempo que ocorre a destruicdo
dessas bandas, ha um aumento da banda na regido de
45000cm™, atribuida & existéncia de Fe®* em mais de um sitio na
estrutura do quartzo-a. A banda em 28200cm™* foi atribuida ao
Fe?*. Também foi observado que as bandas de AO de amostras
virgens de diferentes tonalidades sdo mais intensas para
amostras que possuem cor mais acentuada [7,68].

A utilizacdo da técnica de RPE acarretou grandes

dificuldades experimentais devido a falta de reprodutibilidade dos
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espectros das amostras em forma de cristais. Verificamos que,
além da complexidade dos espectros obtidos devido a grande
quantidade de sinais, a dependéncia da posigdo dos picos com a
colocagdo da amostra na cavidade € critica, o que acarreta uma
sensivel variacdo nos picos, tanto em localizagdo quanto em
intensidade com a rotagdo da amostra.

Através da comparagdo de espectros obtidos para ametistas
de diferentes tonalidades pdéde ser observado que a intensidade
dos picos principais, em geral, é menor nas amostras menos
coloridas e que essas amostras apresentam uma menor
quantidade de picos que as amostras escuras (figuras 4.4 e 4.5).
Este fato € um indicativo de que os centros que ddo origem aos
sinais de RPE estdo presentes em maior quantidade nas regides
mais coloridas do cristal, sugerindo uma correlagdo com os
centros responsaveis pela cor.

E critico o problema do posicionamento da amostra e da
reprodutibilidade do seu espectro, ja citados e que podem ser
nitidamente observados nas figuras 4.6 e 4.7, onde é feito um
estudo rotacional em uma amostra com o campo magnético
perpendicular ao eixo c¢ cristalografico. A variagdo angular da
posicdo dos picos, para a rotagdo do cristal, mostra que o
espectro é extremamente sensivel a pequenas variagdes na
posicdo da amostra, indicando que esse estudo é de fundamental
importancia para o conhecimento de como o defeito encontra-se
na rede cristalina.

A partir do grafico obtido da variagdo angular de um cristal
de ametista com o campo perpendicular ao eixo ¢, foi feito um
estudo comparativo com outros trabalhos. Desse modo, foi
possivel o reconhecimento de linhas em comum e a identificagao,
de algumas transi¢cdes do Fe3* (figura 4.7). Através desse estudo
foram observadas seis linhas semelhantes (em azul), atribuidas
as ressonancias do Fe3* ocupando seis possiveis posicdes do Si**
na rede do quartzo, com uma variagdao de 60° ao redor do eixo c.
A localizagdo apenas aproximada dessas linhas em torno de 60°
deve-se a perda da simetria da rede do quartzo devido, em
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parte, a acomodacdo dos atomos da rede quando ocorre a
substituicdo do Si** pelo Fe®**. Além disso, ocorre ainda a "perda"
do eixo duplamente degenerado devido a compensagdo de carga
por um atomo de hidrogénio ligado a um dos atomos de oxigénio.

A partir dos 360 espectros obtidos da rotagdo do cristal ao
redor do eixo ¢, foram formados grupos de seis espectros com
variacdo angular de 60° entre eles, buscando aquele grupo que
possuia maior numero de picos coincidentes. Para uma melhor
visualizacdo desses picos, somente trés espectros foram
superpostos (figura 4.8), onde os picos coincidentes,
representativos de trés sitios equivalentes do Fe3®*, com variagéo
angular de 120° foram assinalados. A diferenga na intensidade
desses picos deve-se ao fato dos sitios equivalentes estarem
ocupados de forma desigual. A comparagdao desse grupo de
espectros com resultados obtidos por Barry e colaboradores [40]
indica que os picos se devem ao Fe3* substituindo um Si** com
compensacgdo de carga feita por um ion alcalino intersticial ou
por um buraco armadilhado em um O” ou em um OH".

Um dos espectros obtidos da rotagdao total efetuada com o
campo magnético perpendicular ao eixo ¢ mostra um conjunto de
linhas na regido de 2000G, um pico intenso em 3000G e outros
picos menores na regido de 4000, 5000, 6000 e 7000G (figura
4.10). Quando o espectro é obtido com o campo paralelo ao eixo
¢, a uma determinada posicdo, o espectro de RPE mostra um
conjunto de linhas na regido de 2000G, dois picos intensos em
aproximadamente 5000G e um pico pequeno em 6800G (figura
4.11). Pode-se observar que em ambos os casos ha um conjunto
de linhas na regido de 2000G que apresentam estrutura local,
indicando que a rede atua sobre a impureza de Fe**, ou seja, que
este ion encontra-se efetivamente na posicdo substitucional. As
linhas isoladas podem ser atribuidas ao ion Fe3* intersticial ou a
outras impurezas presentes no cristal.

Devido as dificuldades relatadas anteriormente com relagao
a complexidade dos espectros de RPE das amostras em forma de
cristal, optou-se por efetuar o estudo dos tratamentos térmicos
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em amostras na forma de p6. Os espectros de RPE obtidos das
amostras em poé mostram uma banda larga centrada em 3400G
(figura 4.12).

Tratamentos térmicos efetuados em varias temperaturas e
por diversos intervalos de tempo mostram uma redugdo gradativa
desta banda de modo mais acentuado conforme aumenta o tempo
do tratamento térmico. Esta caracteristica pode ser observada na
figura 4.13, que mostra o efeito do tempo de tratamento no
decaimento da drea da curva de RPE para um tratamento térmico
de 673K. Outro efeito observado foi que a temperatura age sobre
o centro responsavel pela banda de RPE mais rapidamente quanto
maior for a temperatura do tratamento, como pode ser visto na
figura 4.14, que mostra o decaimento isotérmico das bandas de
RPE. As amostras tratadas termicamente foram irradiadas com
raios X e raios y e também iluminadas com luz ultravioleta, na
tentativa de restaurar o espectro de RPE, o que ndo foi possivel.

O estudo da ametista através da técnica de CDTE iniciou-se
com a comprovacgdo de que o corte da amostra, paralelo ou
perpendicular ao eixo ¢, ndo influencia a CDTE. Este fato,
observavel na figura 5.6 através da semelhanga de espectros
cortados diferentemente de uma mesma pedra confirma que a
CDTE é um fendmeno de origem volumétrica e que os dipolos
orientam-se na diregdo do campo de polarizagdo,
independentemente de como a amostra tenha sido cortada.

Numa fase exploratéria foram obtidas curvas de CDTE de
amostras de diferentes pedras, visando comprovar se a ametista
possuia um espectro comum para todas as amostras. Porém,
observou-se que as curvas obtidas variam de uma pedra para
outra em relagdo a altura e a posicdo das bandas. Essa
caracteristica (figura 5.7), foi uma das dificuldades encontradas
no estudo da ametista, e fez com que fosse selecionado para
estudo um espectro que possuisse as bandas presentes na
maioria das amostras, no caso, em 215 e 260K (primeiro grafico
da figura 5.7). O primeiro estudo realizado foi a separagdo das
bandas observadas através da técnica da limpeza dos picos
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descrita no capitulo 5. Feito isso, foi verificado que a banda em
215K resultava da composi¢cdo de outras trés bandas situadas em
185, 200 e 214K. A figura 5.8 mostra a separagdo de todas as
bandas para uma tensdo de polarizagdo de 1000V. A diferenca na
intensidade dos picos em relagdo ao espectro total deve-se a
perda de uma quantidade de dipolos quando é efetuada a limpeza
dos picos, pois a cada ciclo, parte dos dipolos da banda seguinte
se desorienta provocando uma queda na banda obtida na leitura
posterior.

A confirmacdo do carater dipolar das bandas observadas foi
efetuada submetendo-se a amostra a tensbes de polarizagao
crescentes e medindo-se a intensidade das bandas
correspondente a cada uma das tensdes aplicadas. Os resultados
(figura 5.9) mostram um crescimento linear da CDTE com o
aumento da tensdo de polarizagdo, comportamento caracteristico
de fendmenos dipolares.

O efeito do tratamento térmico a 673K sobre a curva de
CDTE também foi observado, para varios intervalos de tempo,
tendo sido constatada uma redugdo da darea total da curva com o
tempo de tratamento (figuras 5.10, 5.11 e 5.12). Tratamentos
efetuados a outras temperaturas por varios intervalos de tempo
mostram o mesmo comportamento de redugdo da area total com
o aumento do tempo de tratamento, além do decaimento da area
mostrar-se mais acentuado quanto maior a temperatura do
tratamento realizado [7,68,97]. A lineariedade obtida através da
correlagdo entre a diminuicdo da area do espectro de CDTE e a
diminuicdo da area do espectro de RPE para o tratamento térmico
de 673K indica que os defeitos observados através das duas
técnicas sdo de mesma natureza. Desse modo, observando o0s
espectros de RPE e os de CDTE, a varias temperaturas e por
varios intervalos de tempo, pode-se notar uma semelhanga na
redugcdo da drea total das curvas registradas. Este
comportamento semelhante indica que as alteragdbes provocadas
nas amostras com o tratamento térmico estdo correlacionadas

entre si.



Capitulo 6 - Conclusdes 139

Amostras tratadas termicamente e iluminadas com UV
apresentaram o crescimento de wuma banda préxima a
temperatura ambiente (figura 5.16).

As energias de ativagao e respectivos tempos de relaxagdo
para as bandas em 185, 200, 214 e 260K foram primeiramente
calculados utilizando-se o modelo de Prakash (figura 5.17 e
tabela 5.1). Este modelo ndo ajustou perfeitamente algumas das
bandas e além disso, o valor das energias de ativagdao nao
estavam coerentes com valores esperados para modelos de
cinética de primeira ordem, principalmente para o valor obtido
para a banda em 260K. Diante desse fato, foi utilizado o método
de Havriliak e Negami, que considera uma distribuicdo em
energias, e os melhores ajustes fornecidos, por tentativa e erro
(figura 5.18) das energias de ativagdo e dos tempos de relaxagao
(tabela 5.2) foram obtidos. Nota-se que as bandas em 214 e
260K foram melhor ajustadas por este método e que a banda em
260K apresentou um valor de energia de ativagdo mais préximo
do que se esperava para essa temperatura. A banda em 214K
também foi melhor ajustada por este método, mas suspeita-se
que esta banda obedeca cinética de primeira ordem, incluindo
contribuicdes dipolares das bandas de menor temperatura. Essas
contribuicdes, provenientes da ndo limpeza completa dos picos,
provocam o alargamento da banda e, conseqientemente, um
melhor ajuste através da utilizagdo do modelo de distribuigdo de
energias.

Através da comparagdo com estudos de relaxagdo dielétrica
em quartzo efetuados por Nowick e colaboradores [5] e uma vez
que foi comprovada nas amostras estudadas a presenga de OH",
por AO e Fe3®" substitucional por RPE, as bandas de CDTE
observadas em 185, 200, 214 e 260K podem ser atribuidas a
dipolos do tipo [Fe®" substitucional - OH] e/ou [Fe3*
substitucional - O°] que, apesar de semelhantes entre si, formam
ligagbes distintas. A diferenga de intensidade dessas bandas
deve-se a distribuicdo desigual dos centros de Fe®* entre os
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sitios equivalentes Si** no quartzo, também comprovados por
RPE.

A banda em 260K é proveniente de uma distribuicdo em
energias e foi perfeitamente ajustada pelo método de Havriliak e
Negami, além de ser uma banda em temperatura mais alta e
larga. Acredita-se que esta banda resulte de pequenos
aglomerados de dipolos de Fe®*' em posigdes intersticiais ou,
entdo, estaria relacionada a outros tipos de dipolos existentes no
material, cuja identificagdo torna-se complexa. A banda
observada apés o tratamento térmico e a iluminagdo UV, proxima
a temperatura ambiente, ndo foi investigada e, portanto, sua
origem pode ou ndo ser dipolar. Pequenos aglomerados de
dipolos ndo considerados neste trabalho poderiam ser favorecidos
com esse tipo de tratamento.
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7. Trabalhos futuros

1.

Realizacdo de medidas de RPE em baixas temperaturas e em
outras freqiiéncias de ressondncia, visando o reconhecimento
das linhas do Fe** e outros elementos, e consequentemente, a
identificacdo de um maior numero de linhas presentes no
espectro da ametista;

. Aplicacao de outras técnicas experimentais, como

Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia Opticamente
Estimulada (OSL), buscando o conhecimento de outras
caracteristicas da ametista que ajudem na sua completa
caracterizacdo e a sua possivel aplicagdo dosimétrica;

. Aplicar as técnicas de CDTE, AO e RPE em outros tipos de

6xido de silicio, visando utilizar a experiéncia obtida na
caracterizacdo da ametista no auxilio da caracterizagdo de

outros tipos de quartzo.
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