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Resumo

Cristais naturais de pumpelita (CagAlg(Mg,Fe,Mn,Al)[(S104)4/(S12,07)4/(OH)s(H,0,
OH)4]), provenientes da mina de Brejui, municipio de Currais Novos, Rio Grande do Norte,
foram investigados através das técnicas de termoluminescéncia (TL), absor¢ao optica (AO) e
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) com o intuito de entender os efeitos da radiagdo
ionizante e de recozimento em altas temperaturas sobre estes cristais.

As curvas TL obtidas apresentaram cinco picos, 90, 145, 220, 315 ¢ 390 °C, ap0s terem
sido irradiadas para uma taxa de aquecimento de 4 °C/s. A decomposi¢ao espectral da luz TL
foi obtida para todos os picos e apresentou uma emissao centrada em 575 nm e largura a meia
altura de 75 nm e outras duas emissdes menores em 470 nm e 660 nm indicando que o
processo TL pode possuir mais de um centro de recombina¢do, independentemente das
temperaturas dos picos. Em um segundo momento, foi investigado o efeito de diferentes
tratamentos térmicos pré-irradiagao (500, 600, 700, 800 e 900 °C) nas propriedades TL dos
cristais. Somente a intensidade das emissdes mostrou ser dependente da temperatura destes
tratamentos térmicos, a posicao dos quatro picos ndo foi alterada. Os picos em 220 e 390 °C
apresentaram grande sensibilidade ao tratamento térmico.

Uma andlise termogravimétrica mostrou que entre 650 e 800 °C houve grande perda de
massa envolvida num processo endotérmico, sugerindo uma provavel mudanga de estado.

O espectro de ressonancia paramagnética eletronica mostra um sinal muito intenso que
se estende de 1000 a 6000 Gauss e seis linhas tipicas hiperfinas de Mn®>" entre 3000 e 4000
Gauss. O sinal EPR gigante ¢ devido a interacdo dipolo (magnético) — dipolo (magnético) de
Fe’.

Os espectros de AO de amostras recozidas em 600 °C, 700 °C e 900 °C mostram
num resultado muito interessante, a banda em torno de 1060 nm, que, é devida a Fe**
muda pouco com o tratamento térmico até 800 °C, mas, entre 800 °C e 900 °C a banda

decresce. Nessa regido de temperatura, ocorre a reacao:

Fe 2+ temperatura e+ Fe 3+

2+ r + r r ,
Fe** perde um elétron e se torna Fe’". Este processo ¢, também, responsavel pelo

aumento muito grande da intensidade EPR na regido de g = 2,0, em amostras que



sofreram recozimentos em temperaturas acima de 850 °C, Nestas temperaturas, a

coloracdo da pumpelita é também afetada.

Todos os picos TL sofrem fotoesvaziamento (bleaching), quando a amostra irradiada ¢é

exposta a luz UV.
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Abstract

Natural mineral of pumpellyite, one of the members of epidote group has been

investigated.

With chemical formula (CagAlg(Mg,Fe,Mn,Al)[(Si04)4/(S1,07)4/(OH)s(H20,
OH)4)), the sample here studied was collected from Brejui Mine, Currais Novos County,

state of Rio Grande do Norte.

The work was aimed to investigate its thermoluminescence (TL), color centers
and electron paramagnetic properties. Annealing at high temperatures, heavy vy

irradiation and UV irradiation techniques have been used.

The physical properties of interest are due to the elements composing crystal
structure such as Si, Al, Mg, Fe and Mn, however among about twenty elements that

can be considered impurities; only Na, K and Cr participate.

The TL glow curve obtained from 600 °C for one hour pre-annealed and then -
irradiated sample has shown 90, 145, 220, 275 and 390 °C peaks. A heating rate of 4 °C
has been used for TL read out. The lowest 90 °C peak is very unstable, however, it is by
far the most sensitive one to the irradiation; at 50 Gy y-dose its peak height is almost

100 times larger. Among others, the 315 °C peak grows faster.

Heat treatments before irradiation increase the sensitivity of TL peaks slowly
from 500 to 800 °C, but such increase becomes very large above 800 °C. For example
the 390 °C peak sensitivity increases by a factor 100 on going from 500 C to 900 °C

annealing.

The spectral analysis of the emitted TL light has shown that there are 470, 575
and 600 nm bands indicating that there are at least three recombination centers. The 575
nm is by far the dominating one. The UV light bleaching has shown that all the TL
peaks decay fast up to 10 minutes exposure and a residual TL is left after long time

exposure.

The optical absorption spectrum is characterized by four absorption bands in the
visible region, one strong and broad band around 1060 nm and several in near IR region.
The 1060 nm band is due to Fe*" which around 850 — 900 °C annealing decreases

indicating that Fe*" liberates electrons leaving Fe’".
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The EPR spectrum is dominated by Fe'™ spin — spin interaction. Mn®" six
hyperfine lines superpose Fe line around g = 2,0. Under 850 — 900 °C heating, that

broad Fe* lines becomes stronger and broader due to Fe** changing to Fe®".

The EPR intensity of 800 °C annealed sample and then irradiated to 1 kGy v-

dose increases with microwave power, but start saturation around 30 to 40 mW power.
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Capitulo 1 INTRODUCAO.

1

INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

O solo brasileiro ¢ riquissimo em minerais, entre os quais se destacam o quartzo
e os silicatos. Muitos deles foram investigados do ponto de vista da
Geologia/Mineralogia, mas, excetuando de alguns poucos, da maioria nao foi feito o
estudo das suas propriedades fisicas.

Os silicatos formam o maior grupo de minerais, cujo estudo ¢ feito colocando-os
numa ordem conveniente, isto ¢é, classificando-os em grupos, obedecendo as
caracteristicas comuns. Como o termo conveniente significa a classificacdo, ndo ¢ um
fim por si s6, mas, para satisfazer um proposito. Como ha propositos diferentes, havera
diferentes classificagdes, ver Liebau (1985).

Assim, os critérios de estrutura atomica e a quimica dos silicatos podem ser
usados, pois, em seus estudos, a composicdo quimica e a natureza das ligagdes
(covaléncia e i0nica) sdo importantes. Nao menos importantes sdo as presengas de
atomos estranhos a composicao basica do mineral.

Por outro lado, a estrutura atomica ¢ dependente das propriedades quimicas de
seus constituintes, por isso, o uso da estrutura atomica como um dos critérios de
classificacao ¢ satisfatorio.

Os silicatos s@o também classificados, pelos tipos de poliedros de coordenagdo e
pelos modos com que esses poliedros estdo ligados.

O anion predominante e aglomerado anionico sao bases de classificagdes

quimicas. Ha entdo os haletos, os 6xidos, os carbonatos, etc. e, para o presente trabalho,
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sdo importantes os silicatos e os sorosilicatos. A importancia desses Ultimos esta calcada
no fato de que o oxigénio, o silicio, ferro, magnésio e o aluminio sdo os elementos
dominantes da Terra.

Uma classe de minerais ¢, em geral, subdividida em subclasses com estruturas
similares.

Quando os tetraedros [SiO4] constituem a parte anidnica, tém-se oS
tetraoxosilicatos, enquanto que os octaedros [SiOg] formam os chamados
hexaoxosilicatos. Os tetraoxosilicatos constituem uma grande maioria na natureza dos
silicatos e, embora poliedros mais complexos sejam teoricamente possiveis, nao foi
encontrado nenhum exemplar até hoje.

Nos sorosilicatos, todos os minerais deste grupo sdo isoestruturais, estdo
arranjados segundo o eixo b e sdo geralmente monoclinicos. A estrutura combina,
simultaneamente, tetraedros de SiO4 independentes e grupos Si,O7 figura 1.1 préprios
dos sorosilicatos. Os aluminios coordenados tetraedricamente podem fazer parte da
estrutura basica. O aluminio &, por outro lado, um elemento, freqiientemente encontrado

como fon estranho ao cristal base, substituindo o fon Si*' no tetraedro [SiO4].

o—

O O

Figura 1.1 Ilustracdo de poliedros ligados numa combinagdo L(1) formando
Si,0;

Um silicato pode ser escrito segundo duas férmulas quimicas:
1) M’-M’’;...S150y, onde () indica monovaléncia, e (°’), divaléncia,
etc.
i) qQ’'M’+0, ¢’ M0, ..., sS10,
Isto mostra que, os silicatos sdo caracterizados por ligagoes Si — O — M, onde
os cations M podem ser mono, di, tri, tetra até pentavalentes, e que podem ser metalicos

a fortemente ndo metalicos. Os raios desses ions M podem variar muito.
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Como os ions metalicos t€ém, em geral, raios maiores e valéncia menor do que o
silicio, as ligagdes M — O sdo mais fracas que as ligagdes Si — O, por isso, os fons Si*"
se interagem com os ions de oxigénio mais fortemente do que os ions metalicos. Assim,
formam tetraedros [SiO4] com uma distancia média <d(Si — O)> = 0,16 nm e
coordenacao 4. Como ja foi mencionado, os silicios podem formar octaedros [SiOg]

com <d(Si® - 0)>= 0,177 nm, figura 1.2.

1.62 A (d(si-o) 1.77 A
264 A {d(0--0)) 250A
Figura 1.2 Tetraedro [SiOy4] e octaedro [SiOg] com dimensoes médias [Liebau
(1985)]..

1.2 Classes de anions de silicatos

Um poliedro [SiO,] ¢ considerado um anion de silicato. As seguintes

classificagdes de anions de silicato sdo consideradas por Liebau (1985).

a) Segundo o nimero de coordenacdo do Si

Em principio, ao Si pode ser atribuido nimero de coordenagdo de um a seis, na
pratica somente quatro e seis sdo encontrados. Tem-se, portanto, o tetraedro [SiO4] € 0

octaedro [SiO¢]. O numero de coordenagdo ¢ indicado com NC.

b) Segundo o nimero de ligagdo dos poliedros

Um poliedro [SiO,] pode ter em comum zero, um, dois e trés ions de oxigénio
com um poliedro vizinho, significando que os poliedros vizinhos podem ter em comum
um vértice, uma aresta ou uma face. Se L indica o nimero de ligagdes, L pode ter
valores 0, 1, 2, ou 3. A figura 1.3 mostra as ligacdes L = 0, 1, 2 ou 3 para [SiO4] e
[SiOg].
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Figura 1.3 Tetraedros e octaedros com diferentes valores de L. L=0 (isolado),
L=1 (um vértice comum), L=2 (uma aresta comum), L=3 (uma face comum) [Liebau

(1985)].

¢) Segundo o numero de conexao de poliedros

Um poliedro [SiO4] ou [SiOg] pelo niimero de outros do mesmo género, aos
quais esta ligado por meio de oxigénios comuns define a grande conexdo. O tetraedro
[SiO4] pode ter oxigénios comuns com até quatro tetraedros [SiO4]. O numero s de
elementos que podem ser vértices, arestas ou faces, pode variar de zero a seis e, o
poliedro ¢ chamado entdo, de singular, primario, secundario, tercidrio, quaternario,

. o . . . 0 1 5 6
quinario e senario, respectivamente indicado com Q°, Q , ..., Q°, Q".

1.3 Grupo Epidoto

1.3.1 Estrutura Cristalina

O grupo epidoto, ao qual pertence a pumpelita, frenita, piemontita, allanita,
lawsonita, zoisita, clinozoisita, etc., tem como representante principal, ¢ claro, o epidoto
de féormula quimica : Ca, ALO(AL, Fe*")OH(Si,07)(Si04). Semelhantemente ao epidoto,
a pumpelita cristaliza-se no sistema monoclinico, grupo espacial P2/m.

Esses minerais t€ém em comum, as seguintes caracteristicas:

a) O cristal basico ¢ formado de tetraedros simples [Si04], de tetraedros duplos

[Si207], de CayO; e de [AlL(O, OH)s], Fig. 1.5;
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b) A estrutura cristalina contém cadeias, paralelas a y, de dois tipos de
octaedros com arestas comuns. Uma de octaedros M, e outras de octaedros
M, e M3 que se estendem paralelos a y, figura 1.4. O tetraedro [SiO4] € 0
tetraedro duplo [Si,O7] servem de ponte aos octaedros abaixo, na dire¢do z

figural.5;

Figura 1.4 Vista lateral dos octaedros M1, M2 e M3 estdo ligados.
Segundo Dollase (1971).
¢) Cavidades (A) relativamente grandes dentro dessa estrutura sdo ocupadas,
em geral, por cations de Ca, com coordenagao 9 ou 10; sitio A na estrutura

da Fig.1.5.

Figura 1.5 mostra a estrutura do epidoto e clinozoizita, Dollase (1971).
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Excetuando a zoisita e a lawsonita, que tém simetria ortorrombica, os outros
membros do grupo epidoto sdo monoclinicos.

A férmula quimica do epidoto é: Ca,ALO(AI, Fe’")OH(Si,07)(Si0,) tendo
simetria monoclinica, como ja foi mencionado.

A Fig. 1.5 que na realidade, ¢ de epidoto e clinozoisita, mostra as cadeias dos
octaedros (M2) com arestas comuns, as cadeias de octaedros (M1) com as de octaedros
(M3) de um e de outro lado de (M1) ao longo da dire¢do y, como ja foi dito, mas ¢é
valido também para a pumpelita.

A ocupagdo nao randomica do sitio octaédrico resulta da preferéncia do Al pelo
sitio M2 coordenado por OH e, da preferéncia dos ions maiores Fe’™ e Mn®" pelo sitio
M3 maior e mais distorcido, Ito (1954).

A localizacdo dos 4tomos H ndo tem sido determinada de modo sem
ambigiiidade; a consideragdo de equilibrio das valéncias indica que o grupo OH se acha
no sitio O (10), figura 1.5.

A estrutura da pumpelita (pumpellyite), CagAlg(Mg,Fe,Mn,
AD[(S104)4/(S1,07)4/(OH)3(H,O, OH)4], foi estudada primeiramente por Palache &
Vassar (1925) e um estudo mais detalhado sobre a pumpelita foi feito por Coombs
(1953). Uma descrigdo da estrutura do cristal pouco refinada foi apresentada por
Gottardi (1965). J4, Galli & Alberti (1968) estudando a pumpelita proveniente de
Sonoma, Califérnia-USA, determinaram os parametros da célula unitdria com os
seguintes valores: a = (8,83 = 0,01) A°, b= (5,90 £ 0,01) A°, c = (19,17 £0,02) A°e
= (97°7° £ 5°), figura 1.6, parametros estes similares aos encontrados por Coombs

(1953), Artioli e Fumagali (1999).
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q'lia}ota':ow &)

Figura 1.6 Célula unitaria da pumpelita segundo Galli & Alberti (1968).

Embora a maioria das pumpelitas apresentem uma variacdo composicional

moderada, ¢ possivel acontecer uma consideravel substituigio AI** < Fe** como pode

ser visto na tabela 1.1.

Tabela 1.1 Alguns exemplos de pumpelita em mol%.

Amostras (1) Escocia (2) Italia (3) Suécia
SiO2 37,20 35,75 34,0
TiO2 0,18 0,12 0,10
Al2O3 24,84 18,70 1,3
Fe20s3 2,02 4,10 29,6
FeO 3,11 2,80 8,7
MnO 0,12 0,05 0,2
MgO 2,70 3,12 0,2
CaO 22,91 20,72 22,0
NaxO 0,22 0,44 | @ -
KO | - 0,06 | -
HO* 6,60 6,63 4,69
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A formula geral pode ser escrita:
W,XY2Z3(0, OH)4, onde W = Ca, Na, K; X = Fe**, Fe*", Mg, Mn, Al; Y =Fe*" ¢ Z = Si.
A ampla variagdo nas propriedades Opticas, da série de pumpelita, esta
relacionada ao teor de ferro. Por exemplo, o indice de refracdo varia de (1,68) em
minerais pobres em ferro até (1,83) na pumpelita proveniente da Suécia, rica em ferro.
A coloracdo do mineral ¢, também, dependente do teor de ferro. A cor azul-verde ¢
devido ao alto teor de ferro.
As publicagdes existentes sobre pumpelita s3o na maioria, de natureza geoldgica
— mineraldgica citemos duas delas:
a) Brown, E. H. & Ghant, E. D. (1983) — Mineralogy and phase relations in the
blueschist facies of the Black Butte and Ball Rock area, northern California
Coast Ranger. Amer. Min. 68, 365 — 372.
b) Schiffman, P. & Lion, J. G. (1983) — Shynteses of the Fe - pumpellyite and
its stability relations with epidote. J. Metamorphic Gell. 1, 91 — 101.

1.4 Alguns estudos fisicos realizados sobre a
pumpelita, epidoto e clinozoisita até agora por outros

autores

Khalifa et al. (1987a, 1987b e 1988) investigaram os efeitos de danos induzidos
pelas radiagdes naturais e de laboratorio nas propriedades de termoluminescéncia de
esfénio e epidoto. Particulas-alfa ¢ “He de 30 MeV foram aplicadas. As amostras
naturais que receberam particulas-a apresentaram uma redugdo nos componentes
espectrais na regido de 400-500 nm (azul), comparado com os espectros de amostras,
ndo irradiadas.

O dano radioativo, segundo esses autores, diminui a sensibilidade TL. Foi
observado, também, que um tratamento térmico em 600 °C por uma hora, decresce o
fotoesvaziamento (bleaching) pela luz UV e, aumenta a eficiéncia de PTTL (TL
fototransferida) de pumpelita.

Taran (2000) fez um estudo comparativo entre andradita e epidoto, mostrando
que a temperatura e a pressao produzem um efeito que mudam o campo cristalino. No

epidoto o efeito da transi¢do por temperatura e pressdo independente do campo
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cristalino e ¢ muito menor do que na andradita. Por outro lado a pressao no epidoto

produz um efeito na energia alta que muda a transigdo °4, . T, p (*G), indicando um

grande aumento no campo cristalino Dq e uma compressibilidade de Fe'™ em sitios
octaedricos M3 com pressdes da ordem de 75 GPa.

Artioli et al. (1996) fez um estudo em dois tipos de pumpelita ricos em
manganés provenientes da Italia. A distribuicao dos cations Mn ao longo dos dois sitios
octaédricos cristalograficamente independentes X e Y, e dos seus estados de oxidagdo
predominantes, foram determinados por refinamento Rietveld de amostras em pd de
varios conjuntos de dados coletados em diferentes comprimentos de onda para cada
amostra através de raios X sincrotron.

Os resultados indicam que na pumpelita 0 Mn estd distribuido em ambos os
sitios octaédricos e os coeficientes de dispersdo andmala mostram claramente que os
dois Mn diferindo no estado de valéncia estdo separados: O Mn”" prevalece em sitios de
simetria octaédrica X e o Mn®" prevalece em sitios octaédricos Y. Estes resultados
confirmam a relagdo entre os sitios particionados e os estados de oxidacdo dos
elementos de transicdo da pumpelita que, foi anteriormente proposto para explicar a
distribuicao de cations de Fe na estrutura cristalina

Ito et al (1954) Fizeram um estudo detalhado sobre a estrutura do epidoto
verificou-se que os sitios M3 sdo essencialmente largos e muito mais distorcidos que os
sitios M1 e M2.

Dollase (1968) fez um estudo da estrutura do cristal refinado de epidoto, foi
observado que a estrutura cristalina possui cadeias continuas de octaedros paralelos ao
eixo y, (figura 1.5). As posicdes octaédricas distintas M1, M2 e M3, sdo normalmente
ocupadas por Al nos sitios (M1 e M2) e por Al ou Fe’ em sitios M3. Nota-se que estas
cadeias octaédricas estdo ligas por tetraedros de SiO4 (T3) e grupos SiO7 (T1 e T2) nas
diregdes x e z, pode-se ver também que, o Ca ocupa os sitios Al e A2.

White (1966) fez uma nova interpretagdo do espectro de absorcdo Optica do
epidoto. Verificou que a banda Fe* em posigdo octaédrica ocorre conforme o esperado,
embora seja muito mais fraca, sugerindo que relativamente pouco do ferro esta no
estado Fe*". A banda relativamente forte de 16500 cm™ é novamente atribuida ao Fe®".

O autor chama a aten¢do para uma banda larga em torno de 3350 cm™, que
embora obscurecida pelo ion hidroxila (OH), também pode ser devido a presenca do

+
Fe*".



Capitulo 1 INTRODUCAO.

Burns (1967) efetuou medidas de susceptibilidade magnética a temperatura
ambiente pelo método Guoy e estas medidas indicaram que o Fe*", Mn’"e Cr’" estido em
“altos estados eletronicos de transicdo” na estrutura do epidoto, e as transi¢cdes
eletronicas observadas no espectro de absor¢ao se dao nesta base.

Os espectros polarizados, medidos no intervalo de 4000 - 22000 cm™ por um
microscopio de polarizagdo, mostraram distintamente que o epidoto apresenta um certo
pleocroismo. Este pleocroismo se correlaciona com a presenga de ions em sitios de
coordenagio distorcida. Coeficientes de extingdo de Fe*™ em epidoto sdo superiores aos
de outros Fe (III), indicando que os fons Fe*” podem ocupar o centro nio simétrico (A1,
Fe). Mostrou também evidéncias de que o aumento de Fe’" no contetido provoca uma
distor¢ao do sexteto octaédrico (Al, Fe), sugerindo um possivel mecanismo para a
transicao zoisita - clinozoisita.

Os espectros de A1-Mn foram interpretados em termos de contribui¢des intensa
de fons Mn®" em centro ndo simétrico (A1, Fe) local, e as contribuicdes fracas de ions
Mn”" nas posi¢des AIOH. Os espectros de A1-Cr mostram espectros idénticos aos do
epidoto com bandas de absorcdo fracas, atribuidos aos fons Cr’" em posi¢des de centro
simétrico. A absor¢do nesta regido (4000 — 22000 cm™) deve-se principalmente as
transi¢des eletronicas entre niveis de energia dos orbitais d.

Nagashima et al (2007) fizeram um estudo sobre a presenca de cromo em sitios
octaédricos na estrutura do epidoto proveniente de Shikoku no Japdo, utilizando as
técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia de absor¢do Optica e espectroscopia
Massbauer. Estes estudos espectroscopicos mostraram que o Fe’™ ¢ o Cr’' estio
localizados em sitios octaédricos e também foi confirmada a presenga do V>* em sitios
octaédricos. Foram efetuados os calculos para determinacdo das possiveis posicdes das
bandas do Cr’*, usando o diagrama de Tanabe-Sugano.

Pouquissimos trabalhos sobre termoluminescéncia e ressonancia paramagnética

eletronica na pumpelita sdo encontrados na literatura.
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2

Objetivos

2.1 Motivacio de carater geral

O solo brasileiro ¢ riquissimo em minerais, entre os quais se destacam o quartzo
e os silicatos. Muitos deles foram investigados do ponto de vista da
Geologia/Mineralogia, mas, excetuando alguns poucos, da maioria ndo foram feitos os
estudos das suas propriedades fisicas.

A unidade estrutural de qualquer cristal de silicato ¢ o tetraedro (Si04) que ¢ um
anion. A associacdo de um, dois ou mais tetraedros que desempenham a fun¢do de um
anion da origem a uma variedade muito grande de silicatos, com propriedades fisicas
distintas, dai o interesse de estudar mineral de silicatos naturais brasileiros, cujas
amostras possam ser adquiridas.

Além de estudos de carater basico e académico, aplicagdes como em ceramicas,
sensores, dosimetria da radiagdo, datagdo arqueologicas e geoldgicas sdo, também

possiveis.

2.2 Objetivos Especificos

Especificamente, serdo estudadas as propriedades fisicas de PUMPELITA
(EPIDOTO) naturais, no que concerne a luminescéncia termicamente estimulada (TL), a
ressonancia paramagnética eletronica (RPE, EPR em inglés) e a absor¢ao optica (AO).

Essas propriedades dependem de:

a) defeitos pontuais intrinsecos e extrinsecos,
11
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b) do campo cristalino no caso de EPR e centros de cor,

¢) da estrutura de niveis de energia de ions, especialmente de metais de transi¢ao,
no caso de AO.

Portanto, a correlagdo entre os defeitos pontuais e essas propriedades fisicas sera
estudada, isto €, a partir de dados experimentais descobrir que defeitos estdo presentes e
como eles afetam a TL, a AO e a EPR.

As propriedades de interesse sdo, em geral, dependentes de irradiacdo (gama ou
particulas carregadas ou néutrons) e de recozimentos, normalmente, em temperaturas
acima de 500 °C a 600 °C. Assim variagdes nas propriedades TL, AO ¢ EPR com
irradiagdes e tratamentos térmicos serdo medidas e analisadas. Obviamente, nessas
analises, os parametros caracteristicos de cada fendmeno serdo examinados, tendo em
mente a elucidacdo do comportamento e mecanismos envolvidos, bem como a relagao

com os defeitos pontuais.
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3

Fundamentos Teoricos

3.1 Defeitos pontuais na rede cristalina

3.1.1 Defeitos intrinsecos

Um cristal perfeito ¢ um arranjo periddico de ions no espago. Num cristal i6nico,
sdo ions positivos e negativos que, por atracdo coulombiana, formam a rede cristalina.

Nao ha, na pratica, um cristal perfeito. Defeitos ou imperfei¢cdes existem num
cristal real, por razdo termodindmica e por razdo quimica; em conseqiiéncia, ha dois
tipos de defeitos: os extrinsecos e os intrinsecos.

A amplitude média das vibragdes térmicas dos ions da rede cristalina aumenta
com a temperatura. Isto provoca a saida de alguns ions da sua posi¢cao normal na rede e
indo, ou para a superficie do cristal, ou permanecendo numa posic¢ao intersticial; o
defeito devido a um ion nessa ultima posi¢cdo chama-se, por isso, intersticial, enquanto
que a posic¢do vazia na rede devido a saida do ion recebe o nome de vacancia.

As vacancias e intersticios formam-se, também, no processo de cristalizagdo, a
partir de uma solucdo ou de uma massa fundida, durante o esfriamento. A figura 3.1
ilustra a vacancia e uma posi¢do intersticial numa espiga de milho. E claro que, nos
cristais, tudo ¢ microscopico. Um aglomerado de dois ou mais defeitos intrinsecos
constitui outro defeito. O defeito de Frenkel figura 3.2 ¢ um par de vacancias e
intersticial de mesmo ion e, um defeito Schottky é um par de vacancia cationica e

anionica.

13
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A idéia e alguns estudos desses defeitos foram realizadosa partir da década de

1920 por Frenkel (1926), Wagner & Schottky (1930) e Jost (1933).

() (b)

Figura 3-1 Ilustragcdo de uma vacdncia (a) e um defeito intersticial (b) numa
espiga de milho.

Figura 3-2 Os defeitos tipo Frenkel (a) e tipo Schottky (b) em uma rede cristalina
cubica simples..

14
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Figura 3-3 Defeitos pontuais tipo Frenkel (a) atomos na posi¢do normal da
rede cristalina, (b) atomos deslocados para a posigdo intersticial.

O numero de defeitos Frenkel num cristal i6nico (figura 3.3) pode ser calculado
em fun¢do da T (temperatura), como foi feito pela primeira vez por Mott & Gurney
(1940).

Considere W o trabalho necessario para que um atomo saia da posi¢do (1) e va
para uma posic¢ao (2) figura 3.3. Considere também N o numero total de 4&tomos e N’ o
nimero total de posi¢des intersticiais. Supondo n o nimero de 4tomos em posi¢cdes

intersticiais, a probabilidade de encontra-los em alguma posicao intersticial ¢ dada por:

o= 3.1)

Por outro lado a probabilidade de haver n vacancias ¢ dada por:
!
Q= M (3.2)
(N — n)!n!
Portanto o aumento da entropia (S) de um cristal devido a formagao de defeitos

Frenkel é:

N! N
5= k{ln (N - n)!n! +in (N'—n)!n!} 3:3)

Usando a aproximacao de Stirling, tem-se:
S =k[NIn N (N —n)In(N - n)—nlnn]+ k[N'In N'<(N'=n)In(N'-n) - nIn n] 3.4

O aumento da energia interna (U) devido a &tomos em posicdes intersticiais é

dado pela expressao:
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U=nW (3.5)

Se nos ndo levarmos em consideracdo mudanga de volume do cristal ou algumas
mudangas na freqliéncia vibracional dos atomos deslocados, a condicdo de equilibrio

térmico ¢ dada a partir da energia de Helmotz;
F=U-TS (3.6)

Tomando-se entdo a derivada da expressao (3.6) em fungdo de (n) temos:

OF
) o
0 que nos da,
W =kT log( ”)'Z(N ) (3.8)
Wi _ n’
S (e Ny )

Na pratica (n) ¢ muito pequeno quando comparado com N e N’; entdo temos:

n=NN'e /1 (3.10)

Desta maneira espera-se que o numero de 4tomos aumente rapidamente na
posi¢do intersticial com o aumento da temperatura.

O segundo defeito que pode ocorrer é o de Schottky e ¢ ilustrado na figura 3.4.
Na figura 3.4(a) a nds ilustramos um cristal perfeito em equilibrio a zero absoluto; ja na
figura 3.4(b) certo nimero de atomos foi removido da rede normal pontual e deslocado
para a superficie onde eles constituem uma nova camada acima da rede cristalina

normal.
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Figura 3-4 Defeito tipo Schottky — (a) atomos na posi¢do normal da rede
cristalina, (b) atomos deslocados para a superficie.

A formagao dos defeitos de Schottky na rede aumentaria o volume do cristal, no
entanto, a rede cristalina ndo ¢ afetada permanecendo constante. O niimero de defeitos
de Schottky, num cristal monoatdmico em equilibrio térmico, pode ser calculado como
segue. Considere Wy como sendo o trabalho necessario para remover um atomo do
interior de um cristal para superficie. Considere Wi como sendo a energia da rede
cristalina por atomo.

Entdo fica claro que o trabalho nWs para formar n defeitos de buracos de

Schottky ¢ dado por:
nWy =nW, -Ww,) (3.11)
Usando o mesmo argumento como no caso de defeitos de Frenkel e ndo levando

em consideracdo variagdo de alguns pardmetros de rede ou a freqliéncia vibracional

temos:

N!

(N =n)n!

Impondo, outra vez, que o equilibrio termodindmico se tem minimizando F, tem-

F=nW,—kTn (3.12)

S¢:

D (3.13)
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3.1.2 Defeitos extrinsecos

A presenca de atomos estranhos a rede cristalina base dd origem aos defeitos
extrinsecos. Tais atomos ou ions sdo chamados de impurezas. A introducdo artificial,
em laboratorio, de uma impureza ¢ considerada uma dopagem e, o cristal contendo uma
impureza ¢ chamado, por isso, de um cristal dopado com tais e tais impurezas. Aos
minerais (cristais) naturais foram incorporadas, durante a cristalizacdo, intimeras
impurezas.

As impurezas exercem um papel muito importante nas propriedades fisicas dos
cristais. O objetivo principal do presente trabalho consiste no estudo de algumas dessas
propriedades em fun¢do dos defeitos tanto intrinsecos como extrinsecos, que afetam as
propriedades. Freqiientemente, formam-se aglomerados de defeitos intrinsecos e
extrinsecos que afetam as propriedades do cristal.

Quando um defeito envolve um nimero pequeno de ions, em geral, ndo superior
a 4 ou 5, recebe o nome de defeito pontual ou puntiforme. Um defeito ¢ extenso se

envolver um nimero maior de ions.

No presente trabalho, somente defeitos pontuais serdo considerados.

3.2 Bandas de energia em cristais idnicos

3.2.1 Campos auto consistentes de Hartree, estruturas
atomicas e bandas de energia nos metais

Hartree (1928) desenvolveu um método aproximado de solugdo de problemas da
estrutura atdmica, usando campos centrais, definidos de um modo que ele chamou de
campos autoconsistentes.

Nesse método, Hartree estabelece uma fun¢do de onda para cada elétron do
atomo; admite que os elétrons individuais tenham densidade de carga correspondente a
wy , com a média tomada sobre as diferentes orientacdes, para tornar a distribui¢do de
densidade esférica. Essas distribui¢des sao somadas para todos os elétrons, exceto um e
acham o potencial elétrico da carga restante. A funcao de onda do elétron remanescente
¢ sujeita a condicao de que ela seja uma solu¢do, com niimeros quénticos apropriados da
equacdo de onda, no campo central assim definido. Aplicando essa condi¢do a cada

elétron do 4tomo, o problema fica determinado. Finalmente a soma das distribui¢des de
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densidade de todos os elétrons ¢ tomada como sendo a distribuicao real de densidade no
ato. Tomam-se entdo os nimeros caracteristicos de seus varios problemas no campo
central como sendo os valores de energia dos termos correspondentes do espectro.

Slater (1928) tomou como a fun¢@o de onda do problema, o produto das func¢des
de Hartree dos elétrons individuais. A fung¢ao resultante concordou razoavelmente bem,
isto ¢, foi uma boa aproximacdo da equacdo de Schrodinger. Isto pode ser verificado
calculando os termos ndo diagonais da matriz de energia, referente a essas funcdes de
onda e mostrando que eles sdo bastante pequenos.

Wigner e Seitz (1933) introduziram uma melhoria nos métodos de achar fungdes
de onda dos elétrons nos campos periodicos de potencial, como sdo encontrados nos
metais. O avanco no método de Wigner e Seitz baseia-se na observacdo de que, o
potencial que atua sobre um elétron, num metal, ¢, aproximadamente, bastante
esfericamente simétrico, na vizinhanca do nucleo, tal que, as fungdes de ondas podem
ser resolvidas por separacdo de varidveis e, a integracao numérica da equacao da fungdo
radial, como em problemas de 4tomos isolados. Somente as condigdes de contorno
distinguem esse problema de um problema atdémico.

Wigner e Seitz (1933) consideraram o cristal composto de células empacotadas,
cada uma envolvendo cada nucleo, aproximadamente esféricas, mas, limitadas por
planos, tais que, preenchem totalmente o espago. O importante, entdo, ¢ que a fungdo de
onda satisfaga a condi¢do de que, ela seja continua com derivada continua ao passar de
uma célula a outra. Além disso, eles consideram somente o estado mais baixo do elétron,
para o qual a fun¢ao de onda ¢ periddica. Com esta condigdo, eles obtém um nivel de
energia em funcdo da distincia internuclear. Calculam, entdo, os niveis de energia
excitados, correspondentes a elétrons tendo o momento linear de translagdo, através do
cristal, a partir da distribui¢do de Fermi.

Slater (1934) usou o método de Wigner e Seitz (1933) para o calculo das bandas
excitadas de elétrons num metal, com aplicagdo particular ao sdédio. Ao invés de usar
somente a funcdo de onda s, foi usada uma combinacdo de oito funcdes separadas, s,
3p, 3d e uma f. As condi¢des de contorno para um momento de um elétron arbitrario sdo
impostas, nos pontos médios das linhas que unem um atomo aos seus oito vizinhos
proximos. A solugdo ¢ obtida em diregdes arbitrarias de propagacdo em um dos planos
principais. Os niveis de energia e as fun¢des de onda, determinadas em fun¢do da
distancia nuclear, sdo obtidos com uma precisdo bastante consideravel, pela teoria de

Fermi-Sommerfeld, os “gaps” de energia caem, aproximadamente, onde deveriam estar
5 2
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como aqueles calculados usando ondas de Broglie, e as fun¢des de onda se comportam
como ondas planas, na regido entre os atomos, mas, flutuam violentamente, como
funcgdes s, p...., perto do nicleo.

Wigner e Seitz (1934) continuaram o calculo do sédio metéalico, acima
mencionado, incluindo, porém, as correlagdes entre os elétrons com spins paralelos e
investigaram essas correlacdes quantitativamente. A “energia de ponto zero” de Fermi ¢
computada usando um campo efetivo apropriado. Como resultado obtém-se elétrons
comportando-se, quase exatamente, como se fossem inteiramente livres. Para completar
o quadro, as correlagdes entre elétrons com spins antiparalelos sdo, também,
investigados, com resultados bem proximos da energia de ligacdo observada e do
parametro de rede.

Milman (1935) e Krutter (1935) calcularam as bandas de energias eletronicas,

respectivamente do litio metalico e do cobre.

3.2.2 Bandas de energia em haletos de alcalinos

Ja em 1936, Shockley (1936) usou o método de Wigner e Seitz (1933, 1934) para o
calculo de bandas de energia eletronica no cristal i6nico, em particular de NaCl.
Enquanto num metal, calculam-se as fun¢des de onda de um elétron num potencial
periddico do ion do metal, num cristal como de NaCl, ¢ necessario calcular as fungdes
de onda num campo periodico de anions e cations. Shockley usou o campo
renormalizado de Hartree em torno do Cl e, como os elétrons de valéncia do Cl sdo
esperados terem amplitude pequena em torno do Na', o buraco neste ion é considerado
desprezivel, o campo e as fungdes de onda foram tomados os do sodio metélico.

Como os ions em NaCl n3o sdo neutros, o campo devido aos vizinhos de
qualquer ion deve ser considerado. Se esse campo ¢ desenvolvido em termos de
harmoénicos esféricos, ele terd um termo constante 1 = 4, 6, 8, etc , que pode ser
desprezado, pois, aqueles termos sdo muito menores do que esse termo constante, além
da sua média na aproximacao esférica se anular. O valor do termo constante se obtém
do nimero de Madelung.

A condicdo de continuidade da funcdo de onda e sua derivada na passagem de
uma célula a outra adjacente, no caso de cristal como NaCl, deve ser impostaa v e y

no ponto médio do par Cl — Cl, o que da origem a uma rede face-centrada, para a qual,

solugdes das condi¢cdes de Slater tém sido encontradas por Krutter (1935). Varias
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solucdes novas tém sido obtidas, que produzem contornos de energia razoavelmente
precisas, no espaco do momento a serem tragados para banda CI — 3p.

Se a continuidade ¢ imposta s6 no ponto médio Cl — Na, um niimero grande de
bandas aparece. Quando os dois pontos médios Cl — CI e Cl — Na sao usados, as
condigdes de contorno s6 podem ser tratadas em condigdes especiais. O resultado nesse
caso ¢ bem diferente dos casos Cl — Cl e Cl — Cl — Na, embora o desses dois seja muito
parecido.

Howland (1958) estendeu o calculo da estrutura de banda e da energia de coesao
do KCl, usando a aproximagao de “linear combination of atomic orbitals (LCAQO)”. Este
obteve uma banda de valéncia bastante estreita de cerca de 1,5 eV contra 4 ¢V de
Shockley para o NaCl, mas, a estrutura da banda obtida ndo explica os dados de emissao
de raios X de KCl.

Oyame ¢ Miyazawa (1966) usando o método OPW, De Cicco (1965,1967)
usando o método APW, calcularam as bandas de elétrons nus (sem polarizagao) em KCl,
apresentadas na Fig. 3.5, APW significa “Argmented Plane Wave” e OPW,
“Orthogonalised Plane Wave”.

Onodera et al. (1966) efetuaram o célculo de estrutura de banda em KI, usando

funcdo de Green totalmente relativistico, cujo resultado € apresentado na Fig. 3.6.
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Figura 3-5 Bandas de elétrons nus em KCI. (a) do cdlculo pelo método
OPW por Oyame and Miyazawa (1966) (b) pelo método APW por De Cicco
(1965, 1967), (c) obtidas dos dados oticos de Phillips (1964).
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Figura 3-6 Estrutura de banda do KI, segundo Onodera et al.
(1966) usando fun¢do de Green relativistico.

3.3 Estrutura de banda em cristais de silicatos

3.4 Armadilhas de elétrons e buracos. Cor e

luminescéncia em cristais ionicos

Se a formagao de bandas de energia nos sélidos ¢ um fato notavel, nio menos
extraordinaria ¢ a existéncia de niveis de energia acessiveis a elétrons e buracos, na
banda proibida (BP), chamados armadilhas, devido a defeitos pontuais. O fato
mencionado de que, muitas propriedades dos cristais i0nicos (também de metais e
semicondutores) dependem de defeitos pontuais, manifesta-se através desses niveis de
energia na BP.

O calculo de bandas de energia nos cristais de silicato segue 0 mesmo processo,
descrito para os de haletos alcalinos. Hoje existem programas elaborados, usando a

teoria do funcional de densidade. Nao sera ele apresentado aqui.

E evidente que ha armadilhas de elétrons ¢ armadilhas de buracos, a primeira

ocupando a metade superior da BP ¢ a segunda, a outra metade. A linha média ¢ a
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energia de Fermi (Ep). A distancia em energia, entre uma armadilha de elétron e o fundo
da banda de condugdo (BC) ¢ chamada de profundidade da armadilha, ou também
conhecida como energia de ativagdo (E,). Para a armadilha de buraco, esse pardmetro

(Eb) ¢ dado em relagdo ao topo da banda de valéncia (BV), figura 3.7.

Banda de Condugdo

/@ __________________ Energiade Fermi EFbgap
- i Niveis
Ep ~ localizados

Banda de Valéncia

T 0 I
a a

Figura 3-7 Esquema do Modelo de Banda de Energia.

Nos cristais isolantes, a largura da BP variade 6 eV a 12 eV.

Mecanismos de muitos processos fisicos nos cristais ionicos podem ser
entendidos nesse esquema de bandas de energia. A cor de um cristal, como na agua
marinha, a luminescéncia em cristais i0nicos, em geral, termicamente estimulada
(termoluminescéncia — TL) ou opticamente estimulados (OSL), a condutividade
termicamente estimulada (TSC), a ressonancia paramagnética eletronica (RPE ou RSE),

etc., sdo exemplos.
3.5 Absorcao optica

Quando um feixe de luz composto de todas as freqliéncias visiveis (incluindo a
infravermelha proxima e a ultravioleta préxima), como a luz solar, incide sobre um
cristal 16nico, uma parte das freqiiéncias incidentes pode ser absorvida, tem-se entdo,
uma absorc¢do seletiva. Ha cristais como a rodonita (Paido 2007), que sdo opacos e,
todas as freqiiéncias sdo absorvidas, além disso, a intensidade do feixe decresce em

maior ou menor grau, mesmo num cristal aparentemente transparente.
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Devemos lembrar que embora a diminui¢ao da intensidade da luz que atravessa
um material seja devida principalmente a absor¢do, em certas circunstancias, o
espalhamento pode se tornar importante.

Em um cristal i6nico a absor¢ao se deve a defeitos na rede cristalina (intrinsecos
e extrinsecos).

Em cristais contendo ions de transicdo como impurezas, a absorcdo de
determinados comprimentos de onda provoca transi¢des entre o estado fundamental e
niveis excitados dos ions, produzindo desta forma uma banda de absor¢do tipica para
cada ion absorvedor, a intensidade destas bandas est4 relacionada com as quantidades
de defeitos que absorvem o mesmo comprimento de onda, que por sua vez produz uma

determinada transi¢do de energia.
lzjy/lM%dT (3.14)

Onde M ¢ o momento dipolar.

Nas transi¢cdes permitidas a intensidade ¢ determinada pela intensidade do

oscilador f, dada por:
m02
f:FJ‘y/lezdr (3.15)

onde m = massa do elétron, q = carga e ¢ ¢ a velocidade da luz.

A intensidade do oscilador f esta relacionada com o coeficiente de extingdo

molar ¢ e a freqiiéncia v, como mostra a equagdo a seguir:

2
mc

f=—edv (3.16)
4

Na figura 3.8, um feixe de luz monocromatico de comprimento de onda A incide
sobre uma lamina de espessura x de um cristal. Se a intensidade do feixe incidente for I,

o detector captura luz de intensidade I, tal que:

I=1,e """ (3.17)
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Esta lei ¢ muito conhecida de Lambert — Beer, que governa o processo de

absorcdo pelo cristal, onde a(A) ¢ chamado de coeficiente de absor¢ao linear.

MEIO ABSORVEDOR DE ONDAS

A

To 1

Figura 3-8 Representag¢do de um meio absorvedor de ondas.

A transmitancia (T) e absorbancia (A) estdo definidas pelas equacdes (3.18) ¢

(3.19) respectivamente.

r=2L (3.18)

A=1-—=1-T (3.19)

A intensidade de luz incidente no cristal relaciona-se como a densidade Optica

(DO) pela seguinte equagao:

1
DO = logT0 (3.20)

Esta densidade Optica também esta relacionada com o numero de absorvedores
por cm’ do cristal, e ¢ independente da distribuicio desses ao longo do caminho
percorrido pela luz, portanto, pode ser calculado o nimero de centros por cm’ a partir da

constante de absorcao (o).
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1 1
ln(;j log(;j s
A 33—~ 3322 (3.21)

X X X

o=

Se determinarmos o valor de a experimentalmente, entdo, podemos calcular a

concentragdo de defeitos pela equacdo de Smakula (1930):

n

Nf =1,29.10 a W (3.22)

2 max

n-+2

Onde N ¢ a concentracdo de centros por cm’, n ¢ o indice de refracdo do cristal
para o comprimento de onda no pico da banda e W ¢ a largura a meia altura da banda
medida em elétron volt (eV). Qualquer variacdo nas bandas de absor¢ao Optica esta

relacionada com os defeitos contidos na amostra

Na histéria do centro de cor, amplamente estudado, os haletos alcalinos tiveram
um papel muito importante e foram objetos de investigagdo por mais de trés décadas.

A figura 3.9, extraida de Schulman e Compton (1963), apresenta as bandas de
absor¢cdo em forma de um sino, de cloretos de Li, Na, K, Rb e Cs. Essas bandas sao as
conhecidas bandas — F.

Os elétrons, que capturam fotons incidentes, transitam para o estado excitado, de
onde passam para o estado fundamental, emitindo luz (luminescéncia).
Experimentalmente, sempre se observa o fato de que o comprimento de onda da banda
de emissdo ¢ maior do que o da absorcdo, e recebe o nome de desvio de Stokes (Stokes
shift). Esse fato ¢ explicado no modelo de coordenadas de configuragdo, o qual ndo sera

discutido aqui.

Vale lembrar que, uma banda de absorcdo tem comprimento de onda (ou
equivalentemente a freqiiéncia ou energia hv) deslocado para valor menor com a
temperatura. Por exemplo, no KBr, a freqiiéncia da banda — F desloca-se de 600 nm
para 660 nm, quando a medida foi feita em 245 °C e depois em 200 °C. A largura da

banda aumenta e a altura diminui.
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Comprimento de onda (nm)
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Figura 3-9 Bandas de absor¢do dos centros F a 20 °C de alguns cloretos alcalinos.

3.6 Luminescéncia nos solidos

A emissao de luz por um material quando este absorve parte da energia de uma
fonte externa ¢ denominada de luminescéncia, podendo ser considerada como uma
conversado em luz de outras formas de energia e, dependendo do tipo de energia

empregada para a excita¢do, o fendmeno de luminescéncia ¢ classificado em:
» Termoluminescéncia: emissao termicamente estimulada de luz.
» Fotoluminescéncia: excitacdo por luz visivel e ultravioleta.
» Radioluminescéncia: excitagao por radia¢ao nuclear.
» Catodoluminescéncia: excitagdo por elétrons.
» Quimiluminescéncia: excitacdo quimica.
» Triboluminescéncia: excitacdo mecanica.
» Bioluminescéncia: energia bioquimica.

A luminescéncia pode ser classificada, de acordo com o tempo de resposta (1)
apos a acdo da excitagdo, em fluorescéncia (t.< 10™s) e fosforescéncia (t. > 10®s). A
fluorescéncia ¢ quase instantanea, portanto independe da temperatura, enquanto que a

fosforescéncia tem uma consideravel dependéncia com a temperatura, Chen & Mc

Keever (1997).
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A fluorescéncia pode ser entendida com o auxilio de um diagrama de niveis de
energia (figura 3.10); quando os elétrons passam do estado fundamental f'a um estado
excitado e, a emissdo luminescente ocorre quando o elétron perdendo energia em menos
de 10 s, retorna ao seu estado fundamental. A fosforescéncia ocorre quando um elétron
passa do estado fundamental fpara o estado excitado e, e apos efetuar a transi¢do vai ao
estado metaestavel m, onde permanece por um tempo maior que 10® s, ou seja, do
estado m so ¢ liberado se receber energia suficiente para retornar ao estado excitado e e
logo em seguida para o estado fundamental /', emitindo luz. Johnson (1939), para

explicar as propriedades de luminescéncia em varios cristais, usou as bandas de energia.

(1) @ @

f r 1

Figura 3-10 (A) Fluorescéncia,; (B) Fosforescéncia e m estado metaestdvel.

3.6.1 Termoluminescéncia (TL)

A termoluminescéncia ou luminescéncia termicamente estimulada ¢ um
processo no qual um cristal emite luz quando aquecido, tendo sido irradiado
anteriormente.

Note-se que, a radiacdo ionizante provoca o armazenamento de cargas elétricas
em armadilhas.

A luz TL ¢ emitida quando um elétron capturado por uma armadilha ¢
promovido, por aquecimento, a banda de condugao BC e se recombina com o buraco no
centro de recombinacao figura 3.11a.

Em muitos casos, s6 ha um centro de recombinagdo, o que pode ser verificado
através do espectro de emissdo TL. Se ha uma s6 banda nesse espectro ¢ indicagdo de

que s6 ha um centro de recombinagdo (CR).
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Suponhamos que existam trés grupos de armadilhas n;, n, e n3 de elétrons
(figura 3.11b), dando picos TL de temperaturas T, T, e T3, respectivamente.

Assim, aquecendo a amostra até T;, tem-se o pico 1, quando os elétrons das
armadilhas n; se recombinam com o CR, entdo a concentracdo de buracos no CR
diminui, isto ¢, a banda de emissao TL diminui de altura. Se aquecermos a amostra até
uma temperatura T,, tem-se o pico 2 e, € claro espera-se a diminui¢do da concentragdo
do CR. Finalmente, aquecendo-se a amostra até T3, tem-se o pico 3 e a diminuigdo ¢

ainda maior (se ndo a zero) da altura da banda de emissao TL.

hv 11 %
Cator % _.J’r Tz = l o
¥, n3 .
¢. recombinacdo

@ c. recombinacdo

@ BV () Zo s BY

Figura 3-11 Exemplo de um elétron sendo promovido a BC e em seguida
recombinando-se no CR (a). Exemplo de varias armadilhas sendo promovidas a BC e
em seguida recombinando-se em um unico CR (b).

A luz TL ¢ dependente da energia absorvida pelo cristal durante sua prévia

exposi¢ao a radia¢do ionizante.

Um elétron numa armadilha de profundidade E tem uma probabilidade

E
p:sexp(—ﬁ), (3.23)
de escape da armadilha em uma temperatura T, onde k ¢ a constante de Boltzmann e s, o
fator de freqiiéncia, que pode ser entendido como sendo a freqiiéncia de um elétron na
armadilha que vai e volta, por segundo, dentro do poco. Como essa freqiiéncia num
cristal i6nico varia entre 10™® a 10™*s™, o valor de s obtida experimentalmente deve ter
valores muito proximos desses mencionados.

A equacdo (3.23) significa que, em uma dada temperatura T, quanto maior o

valor de E mais estavel é o elétron na armadilha.
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Em principio, o que vale para o elétron e sua armadilha vale também, para o

buraco e sua armadilha.

3.7 Transicoes eletronicas possiveis no modelo de

bandas de energia

A radiacdo ionizante (raios X, raios v, raios B, particulas carregadas), a radiagdo
ultra-violeta e o aquecimento podem provocar transi¢oes eletronicas (e de buracos)entre
a banda de valéncia, a banda de condugao e as diversas armadilhas existentes na banda
proibida. A figura 3.12 ilustra as transi¢des tipicas que podem ocorrer.

Por exemplo, a incidéncia de raios a, § ou y no cristal provoca a transi¢ao (1) de
BV a BC, quando uma parte da energia ou toda da radiacdo incidente ¢ absorvida pelo
elétron da banda de valéncia BV.

O elétron na banda de conducdo BC se move livremente até ser capturado por
uma armadilha — transi¢do (2).

A saida de um elétron da BV deixa um buraco, que se comporta como uma carga
+e, que se move livremente na BV até ser capturada por uma armadilha de buraco —
transi¢ao (3). Uma armadilha com um elétron ou com um buraco chama-se centro. Tem
se assim um centro TL de elétron e outro de recombinac¢ao de buraco.

Como j4 foi mencionado anteriormente, um centro de buraco pode ser um centro
TL, no caso em que o centro de elétron seja o de recombinacdo, como sera visto mais
adiante.

Foi visto, também, que o elétron (buraco) capturado numa armadilha de energia
E (Ey), pode permanecer 14, por muito tempo, dependendo do valor de E (Ey). Quando,
porém o cristal ¢ aquecido, o suficiente, os elétrons das armadilhas de energia E sofrem
transi¢ao (4) para a BC, onde tem dois caminhos a seguir. Um ¢€ ser recapturado pela
armadilha de origem transi¢do (5), outro ¢ ser capturado por um buraco no centro de
recombinacdo transi¢ao (6), quando emite a luz TL [Chen & McKeever (1997)]. Como
sera comentado mais adiante, sdo possiveis os elétrons na BC serem capturados por

armadilhas mais profundas, chamadas “termicamente desconectadas”.
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Banda de Conducdo

P
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Figura 3-12 - As varias transigoes de elétron ou de buraco e o processo
termoluminescente num diagrama de niveis de energia: (1) processo de ionizagdo
(2) e (3) processo de captura, (4) processo de liberagdo, (5) processo de recaptura e
(6) processo de recombinagdo e emissao de luz TL.

3.7.1 Equacodes diferenciais que descrevem as transicoes
que levam a emissao TL

As transi¢cdes acima mencionadas sdo descritas pelo seguinte sistema de

equacdes diferenciais acopladas, “rate equations”, introduzido por Briunlich &

Scharmann (1966):

dn,

dtc =np-n,(N—-n)A—n,n,A, (3.24)

dn .

Z: n,(N—-n)A—np—n nA, (3.25)
dn, . .

% =pn,—n,(N,—n,) A, —nnA, (3.26)
dn,
E:”V(Nh_ )Ah pn,—nn,A (3.27)

dn
m —7; (3.28)
onde,
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p = sexp(-E/KT) = probabilidade por unidade de tempo de liberar o elétron na
temperatura T

p* = sexp(-E/KT) = probabilidade por unidade de tempo de liberar o buraco na
temperatura T

n. = concentracao de elétrons na BC

n, = concentra¢do de buracos na BV

n = concentracao de elétrons no centro TL

N = concentragao total de armadilhas de energia E

np = concentracao de buracos no centro de recombinagao

N = concentragao total de centros de buracos (de recombinagao)

A = coeficiente de transi¢cdo de elétrons na BC a serem capturados — transi¢ao (2)

Ay, = coeficiente de transi¢do de buracos na BV a serem capturados — transi¢ao (3)

A, = coeficiente de transi¢do de recombinagao - transicao (6)

A condicdo de neutralidade de cargas completa o sistema de equagdes de

transicoes:

n.+n=n,+n, (3.29)

3.7.2 Hipotese QE de quase-equilibrio

H4 razao fisica para na maioria dos casos, admitir-se a hipotese de quase

equilibrio, QE, tanto para os elétrons como para os buracos, a saber:

. 1o (3.30)
dt dt

Além disso, se admitirmos que:

. A
R="1eRr = <1, (3.31)
A A

também ¢ razodvel admitir que, excetuando o caso extremo da amostra ser irradiada
muito intensamente, n <N e n, <N, . Nestas condigdes das equagdes (3.28) e (3.30),
resultam:
npxnndenp =nnd, (3.32)
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portanto, de (3.29) segue:

B [ p+p] (3.33)

onde:

*_S (),4 _ﬂ
p » CXP T

3.7.3 Equaciao de Randall & Wilkins de cinética de
primeira ordem

A solucdo da equacdo (3.33) fica entdo:

n=n, {—%Jis exp(—%}rsh exp(—f—;ﬂdﬁ (3.34)

Exceto pelo termo p*, a equacgdo (3.33) ¢ a conhecida equagdo da cinética de
primeira ordem de Randall &Wilkins (1945a, 1945b). Da condi¢do de quase equilibrio

de (3.28) e (3.29), tem-se, para a intensidade da luz TL emitida Ir:

__dn, __dr

A dt

Na préatica ndo se tem a emissao TL de elétron e buraco, ao mesmo tempo, na
temperatura T, isto ¢, em (3.34) s6 tem lugar o primeiro ou o segundo termo. Em geral
considera-se o primeiro termo do elétron. Com Iyp = -dn/dt a menos de um fator

constante, que pode ser tornado igual a 1 e, como dn/dt = - pn, resulta a equagao
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I, =nys exp(‘ %T)exp[_ S% L: exp(_ E%Tjdﬁ} (3.35)

Esta é conhecida como sendo a equacdo de Randall & Wilkins de cinética de 1*

ordem.

3.7.4 Modelo de Garlick e Gibson, cinética de segunda
ordem

Garlick e Gibson (1948) consideram que existem casos em que o elétron
liberado do estado m [fig. 3.11 (b)] ao estado e, tem probabilidade de ser recapturado
pela armadilha m da mesma ordem de transi¢do (2), neste caso a intensidade TL ¢ dada

por:

I(t)z%z—nzp (3.36)

Substituindo a equacao (3.25) em (3.36), a curva de emissao ¢ dada por:

2 T =
I(T)= Mexp(—ij 14 % exp(—ij dT (3.37)
N kT NB) kT

onde N ¢ o numero ¢ o niimero total de armadilhas disponiveis, este modelo também ¢

conhecido como cinética de segunda ordem.

3.7.5 Cinética de ordem geral

Em alguns materiais TL, alguns picos ndo se ajustam a cinética de primeira
ordem e nem a cinética de segunda ordem. Por isso, Partringe e May (1964),
propuseram uma expressao empirica para uma cinética de ordem geral, que ¢ dada pela

relagdo abaixo:
[=n's 'exp(_E kT) (3.38)

Onde b ¢ a ordem de cinética, que pode ser diferente de 1 e 2. A solugdo desta equagdo

é:
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" _ 7%—1
I(T)=s"n, exp{kf {1+(b—1)%j(k—fjdr'} (3.39)

Onde, s"=s'n)".

Chen (1969) observou que quando se varia b de 1 até 2 a relagao %) , ver figura

3.14, passa de 0,42 a 0,52. Os detalhes dos célculos podem ser encontrados na

referencia de Partringe e May (1964) e ndo serdo apresentadas neste presente trabalho.
A dificuldade, com o desenvolvimento empirico para a equacao de ordem geral,

reside na dificuldade de dar um significado para o pardmetro s, cuja dimensdo altera
de acordo com a ordem da cinética envolvida. Para superar esta dificuldade Rasheedy

propds uma nova forma para o modelo, partindo da equagao:

dn n® -E
:d_T:(N“]SG p[ij (3.40)

Resolvendo a equagdo (3.36) temos:

kT

b 1(%\7) exp(_ )dT F (3.41)

-E
I=n"sexp| — |N""|1+
0 p(ij

Esta expressdo elimina a dificuldade na interpretagdo de s'.

3.8 Métodos para calcular E e s das curvas TL

3.8.1 Método de Tm x Tstop

A figura 3.13 ¢ a de uma curva de emissao do epidoto irradiado com dose de 500
Gy de raios gama. Consideramos o primeiro pico em 150 °C, se esse pico ¢ descrito
pela equagdo de Randall — Wilkins (3.35) podemos tomar Ty = 70 °C Se T = Ty + AT

de modo que na equagdo (3.35) o segundo fator exponencial seja igual a 1, temos:
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[(T1 ) =n,Ss. exp(_ %Ti)

para T, =T; + AT
1(T,)= nos.exp(_ %TJ , etc. (3.42)

O gréfico de In(I) em fungado de %, da uma reta cujo coeficiente angular da o

valor (_% ) Este método de obter o valor de E e, em seguida de s, chama-se de subida
inicial.
Nota-se que, das equagdes (3.37) de segunda ordem e (3.39) de cinética de

ordem geral, obtém-se, também,

1 (T1 ) = const. exp(‘ %T)

E o que foi dito para a equacao de Randall e Wilkins vale, também, para outras

ordens de cinética.

20000

10000

Intensidade TL (U. Arb.)

T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (C°)

Figura 3-13 — Curva de emissdo TL do epidoto irradiado com dose de 500 Gy.

Nahum e Halperin (1963) desenvolveram um método, em que varios ciclos de

limpeza térmica sdo executados usando cada vez uma temperatura mais alta, e o valor

36



Capitulo 3 Fundamentos Teoricos.

de E calculado para cada aquecimento sera obtido a partir do inicio da curva da emissao
restante. Essa temperatura de aquecimento em cada ciclo foi chamada de Tstop ¢ a
curva resultante da energia de ativagdo E em funcdo de Tstop €, em geral na forma de

degraus (figura 3.14), embora os degraus nao aparecam de uma forma muito nitida.

Energia de ativagdo (V)

0 . i L | [ E 1 i | L (]
100 200 300 400 500 600

Tm{“‘.l-

Figura 3-14 - Energia de ativagdo em fungdo da Tstop.

Consideramos a temperatura até a qual tem que se medir a curva TL, para o
método da subida inicial, deve ser aproximadamente de 10 a 15% da intensidade

maxima do pico.

3.8.2 Método de varias taxas de aquecimento

O método usado para calcular as energias de ativacio E_x Tstop nao
proporciona diretamente os valores do fator de freqiiéncia. Por isso, o valor de s ¢
calculado substituindo os valores de energia calculados, os parametros Ty, (medido) e 3

(medido) na derivada da equagdo (3.35) a partir da condi¢do de maximo:

ﬂ/ ’3—S€Xp( kT) (3.43)

que seria utilizada para os picos de primeira ordem, porém Chen e Winer (1970)
encontraram que o erro introduzido no célculo de s usando a equagdo (3.39) para os
picos que ndo sdo de primeira ordem ¢ muito pequeno.
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Os parametros de E e s podem ser obtidos desta equacdo. Aplicando o logaritmo

em ambos os termos da equagdo (3.43), tem-se

m(T_»fj:E[ijﬂn [ﬂj (3.44)
5) k\T sk

Hoogenstraaten (1958), Ayala Arenas (2003), Sulasi (2005) e Tomaz F° (2004),
utilizando a equagdo (acima) e varias taxas de aquecimento, determinaram a energia de
ativacdo e o fator de freqiiéncia do sulfeto de zinco, da morganita, do zircdo e da

fenacita, respectivamente. Varios outros exemplos existem.
TZ
O gréfico de ln( % j em fungao de (% ) d4 uma reta com inclinacdo igual

a (%) , extrapolando a inclinacdo da reta até interceptar o eixo vertical temos o valor
de ln(% K j, obtendo-se assim o fator de freqiiéncia s.
B

Outros métodos existem, mas, ndo serao mencionados.

3.9 Efeito UV nos silicatos

Um f6éton de uma luz ultravioleta incidindo sobre um elétron na armadilha pode
arrancar esse elétron fora. Assim, essa luz UV ¢ capaz de diminuir a intensidade da luz
TL, que elétrons dessas armadilhas podem produzir. Dizemos que a luz ultravioleta foto
esvazia a armadilha (bleaching em inglés).

Ha, porém, alguns poucos casos em que ndo se processa o fotoesvaziamento. O
exemplo mais conhecido ¢ o pico de 375 °C no quartzo, que ficou conhecido como
sendo ‘“hard to bleach”, enquanto que o de 325 °C se fotoesvazia, por isso, muito usado
na técnica de Luminescéncia opticamente estimulada LOE (ou ESL em inglés) como
sera mencionado no paragrafo seguinte.

O quartzo e varios outros cristais i0nicos, incluindo os silicatos sdo sensiveis a
luz ultravioleta UV, isto ¢, um desses cristais irradiados com radiacao ionizante,

portanto, com armadilhas contendo elétrons, se for depois exposto a luz UV sofre

fotoesvaziamento, pelo qual os elétrons capturados sdo liberados. Em outras palavras,
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um cristal irradiado que, normalmente, emitiria luz TL ao ser aquecido, ndo mais
emitiria a luz TL de mesma intensidade pds sua exposi¢do a luz UV. A experiéncia
mostra, contudo, que o esvaziamento ndo ¢ total apos longo tempo, isto ¢, em geral
deixa um residuo, cujo valor varia um pouco, de material para material.

Os elétrons liberados pelo foto esvaziamento podem ser recombinados com
buracos nos centros de recombina¢do, como aconteceu na emissdo da luz TL. Aqui, o
processo ¢ chamado de luminescéncia oticamente estimulado (OSL) e, ¢ muito usada
nas datagdes arqueologias e geologicas.

Por outro lado, em um cristal de silicato, esvaziado por tratamento térmico em
500 °C a 600 °C, a luz UV induz a termoluminescéncia, apesar de cada féton nao ter
energia igual ou maior a largura da banda proibida. A explicagdo ¢ encontrada no
processo de absor¢do de dois fotons pelo elétron da banda de valéncia, quando este
elétron adquiriu suficiente energia para pular para a banda de condugdo e ser, em
seguida capturado por uma armadilha. Goppert — Mayer (1931), na sua tese de
doutoramento, havia demonstrado que a probabilidade de ocorréncia de absor¢ao de
dois fotons € certamente bem maior que zero.

Na realidade Goppert — Mayer mostrou que ¢ possivel haver absor¢do de mais

de dois fotons, mas, nao sera discutido aqui.

3.10 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE

ou EPR)

3.10.1 Introducao a EPR

A ressonancia paramagnética eletronica (RPE), EPR em inglés, também
conhecida como ressonancia do spin eletronico (RSE), ¢ o nome dado ao processo de
absorc¢do ressonante de microondas por atomos, ions ou moléculas paramagnéticas, de
um material, estando este sob um campo magnético estatico. Como o uso da EPR
tornou-se muito rotineiro neste trabalho serd usado EPR, mais freqiientemente, ao invés
de RPE, que ¢ usado entre os pesquisadores brasileiros. A EPR foi descoberta por
Zavoisky em 1945. Ela tem uma ampla gama de aplicacdes em quimica, fisica, biologia,

e medicina. E usada para mapear a distribuicdo de elétrons desemparelhados em uma
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molécula, fornecendo varias informacgdes sobre os niveis de energia. Pode comprovar a
estrutura estatica de sistemas sélidos e liquidos, e ¢ também muito utilizada no estudo
de processos dinamicos. Os espectrometros mais comuns trabalham na faixa de 9-10
GHz (banda X). No entanto, o desenvolvimento da eletronica tem facilitado o
aparecimento de espectrometros trabalhando em faixas de freqiiéncias de alguns até

algumas dezenas de GHz., como mostrado na tabela 3.1.

No caso de cristais e silicatos e outros 16nicos, O sinal EPR provém de elétrons
(buracos) de um defeito pontual, por isso, o espectro EPR ¢ essencial para detectar os

defeitos pontuais e descobrir seu comportamento.

3.10.2 Momento magnético do spin eletronico

Um elétron pode ser visto como uma carga negativa em rota¢do (modelo
classico). Por ser negativa a carga, na rotacdo produz uma corrente elétrica circulando
em sentido oposto ao da rotagdo. Essa corrente elétrica produz um campo magnético
equivalente ao de um ima muito pequeno, isto €, o elétron tem um momento magnético.
Sabe-se que, quando ha dois elétrons num sistema, como num atomo, ha tendéncia de
eles formarem um par com momentos magnéticos opostos, com momento magnético
total nulo. H4, porém, 4tomos ou ions com um so6 elétron num orbital (s, p, d, etc.) ou,

dois ou mais elétrons com spins paralelos, como nos metais de transi¢ao e terras raras.

E também conhecido o fato de que, a radiacdo X ou y, ao ionizar 4tomos ou
moléculas, quebra um par de elétrons emparelhados. Como ja foi visto atras, esta
ionizagdo produz centros de elétrons (ou buracos), que sdo capturados por respectivas
armadilhas. Normalmente, os momentos magnéticos do spin t€m orientagdes aleatorias,
[figura 3.15(a)]. Cada elétron capturado na armadilha tem um momento magnético nao
nulo. Quando se aplica um campo magnético externo, os elétrons desemparelhados

tendem a se alinhar ao campo magnético [figura 3.15 (b)].

Quando se aplica uma microonda num cristal idnico, colocado dentro de um
campo magnético externo Hy tendo muitos elétrons com momento magnéticos paralelo
a Hyp e muitos outros antiparalelos, a absor¢do de quantum hv faz com que muitos

elétrons invertam a orientagdo dos seus momentos magnéticos como esta ilustrado na
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figura 3.15 (c). Esse processo da origem a espectroscopia de absor¢ao de microonda
num campo magnético externo, chamada de ressondncia paramagnética eletronica
(EPR) ou ressonancia do spin eletronica (ESR): distribuicdo de elétrons (ou buracos)

desemparelhados em ions ou moléculas.
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Figura 3-15 A representagdo da energia de separagdo de um spin eletronico desemparelhado
na presenga de um campo magnético (efeito Zeeman). a) orientagdo aleatoria dos spins sem
campo magnético externo e corrente nula (I=0), b) orienta¢do parcial na presenga de um
campo magnético H e ¢) “flipping” de spins por absor¢do de microondas e “flopping” de
spins. lkeya, 1993..
Ao momento magnético angular de spin, com o niimero quantico de spin S, na

unidade %7[ , h sendo a constante de Planck, estd associado um momento magnético

dado por:
fi=-gfS (3.45)

onde B ¢ o magnéton de Bohr; g é o fator de separagdo espectroscopico e vale 2,0023
para um elétron livre, S = % para um elétron e o nimero quantico magnético pode ter

valor +1/2 ou -1/2.
Num campo magnético externo H , pelo efeito Zeeman, os estados de spin se

separam por E_ = —ﬁ-ﬁ em:
E =gpBHm (3.46)

m sendo o numero quantico magnético. Como ja foi dito m = + '5 para o elétron (figura
3.16). H é expresso em tesla (T), que ¢ igual a 10* Gauss. Na pratica se usa mT.

Na absor¢do de uma energia AE. = gfH da microonda, a orienta¢do do spin ¢é

invertida. A freqiiéncia de microonda absorvida ¢, entdo, dada por:
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hv =gpBH, (3.47)

0 700 200 300 aod
H (mT)

Figura 3-16 (a) Niveis de energia de um spin eletronico em fun¢do do campo magnético

. hv ~ T .
H. (b) Para H = — ocorre uma absor¢do da poténcia, isto é, uma ressondncia

[retirado de lkeya (1993)].

A tabela 3.1 da a freqiliéncia de operacdo de um espectrometro (chamada banda),

o comprimento de onda e o campo magnético ressonante.

Tabela 3.1 O campo magnético ressonante Hy para o sinal em g=2 em tipicas bandas de
fregiiéncia de microondas (comprimento de onda) utilizando hv=gpfH,. lkeya, 1993.

Comprimento de
Banda onda v Ho

(cm) (GHz) (mT)
Banda-L 20,0 1,5 53,2
Banda-S 9,4 3,2 114
Banda-X 3,2 9,5 339
Banda-K 1,2 25 892
Banda-Q 0,86 35 1250

Os espectrometros de EPR modernos registram os valores do campo magnético
H onde a absor¢dao ¢ observada, mas o que ¢ apresentado como espectro EPR ¢ a
derivada do espectro de absorcdo, isto ¢ feito para melhorar a observagdo das linhas
individuais num espectro complexo, na Figura (3.17)(b) inferior podemos observar

melhor as 6 linhas do espectro que sdo dificeis de se observar na parte superior da
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mesma figura. A interseccao da derivada com o eixo mostra o H de ressonancia que ¢

um dos maximos no espectro (Intensidade EPR - Campo Magnético).

AP 2 i =
*’{i&ﬂ ! i #
ﬁ' ! 5'-"-4-1 Ll
dH I'I aH
o 7

Figura 3-17 O espectro RPE a) para um unico pico (acima) a derivada do sinal (abaixo) b)
sinal RPE com 6 picos e suas derivadas. Marfunin, 1975.

O espectro ¢ descrito por trés grupos de parametros (Marfunin, 1975):

* Parametros de quebra inicial (o efeito do campo cristalino).

* Fator g (rompimento pelo campo magnético aplicado).

* Parametros de estrutura hiperfina (interagdo com o momento magnético do nucleo)

A quantidade de linhas de estrutura fina est4 definida como: 2S, onde S ¢ o spin

do ion paramagnético, na Figura (3.18) podemos observar 3 linhas devido ao fon Cr'”

com spin 3/2.
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T2
t3b  t1h *
il ——
e/
| |
Campo cristalino Campo Magnético

cubico axial

Figura 3-18 O espectro EPR de estrutura fina para ions com spin S= 3/2 num campo cristalino
axial com H // z; para o crt Marfunin, 1975.

3.10.3 O fatorg

O fator g de separagdo espectroscopica ¢ um pardmetro muito importante na
espectroscopia EPR. Seu valor pode variar dependendo do ambiente em que o elétron se
encontra. A mudanga da vizinhanga pode provocar uma pequena alteracdo na carga
efetiva devido ao alargamento da funcdo de onda. A variacdo do fator g pode provir,
também, da intera¢do entre 0 momento magnético do spin e 0 momento magnético
orbital, isto €, a interagdo spin Orbita, determinada pela férmula de Landé:

F(F+1)+S8(S+1)-L(L+1)
2F(F+1)

g, =1+ (3.48)

Onde L, S, F sdo os niimeros quanticos orbital, spin e momento angular total do
ion (F = LiS). Para o caso onde consideramos o spin (L=0), porém F=S, obtemos o
valor g=2 (Equagdo 3.48), que ¢ o fator g de um elétron livre ou de estados com
movimento orbital “estatico”. No caso onde consideramos s6 o movimento orbital
(8=0), porém F=L obtemos o valor de g=2.

Dois valores diferentes de g provocam separagdo Zeeman diferente e, em
conseqliéncia, campo magnético ressonante diferente.

Ja foi visto que o fator g do elétron livre ¢ igual 2,0003. A parte decimal ¢é

devido a correcao relativistica.
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Quando a ressonancia paramagnética de um defeito ¢ devido a um elétron nao
pareado, o que ¢ observado em um nimero muito grande de casos, o fator g do sinal
EPR ndo se afasta muito desse valor.

A substancia DPPH ¢ muitas vezes utilizada como padrdo, pois, tem um radical
livre com sinal EPR de g = 2,0036. O conhecido centro E’, encontrado no quartzo e
muitos dos silicatos, tem trés linhas, uma com g; = 2,0018, outra de g, = 2,0005 e a
terceira de gz = 2,0003.

O afastamento do fator g do valor do g. do elétron livre ¢ devido a interagdo
spin-oOrbita AL.S , sendo A o parametro de interagdo spin-6rbita, e, L o momento orbital,
e a ele pode-se associar um momento magnético. Este ¢ extinto nos sélidos e a interagdo

spin-Orbita indireta com os orbitais de alta energia causa o desvio do fator g em relagao
age.
O fator g ¢, na realidade, um tensor, por isso, num material cristalino, o tensor g

varia com a dire¢do do campo magnético.

3.10.4 A hamiltoniana do spin eletronico num campo
magnético externo 4 sem interacao com o spin do
nucleo

A hamiltoniana de um elétron de carga e, num campo magnético externo H

sem levar em conta a interacdo com o spin do nticleo, pode ser escrita:

2
H=L 1y +ALS+V, + pH.L+2pH.S (3.49)
2m

Os quatro primeiros termos sdo do elétron no 4tomo dentro de um campo
cristalino V. O problema de Schrodinger, na auséncia de V;, porém no potencial V, do
nucleo mais a camada interna fechada tem sido objeto de varios tratados e faz parte do
curriculo de Estrutura da Matéria.

Em muitos cristais idnicos, desde os mais simples haletos de alcalinos aos mais
complexos cristais de silicatos, os defeitos intrinsecos como o centro — F, centros — V e
centros E’;, bem como os defeitos extrinsecos, isto ¢, as impurezas, todos com momento
magnético, freqiientemente, estao sob influéncia do campo cristalino.

Aqui, serd citado, o caso de metais de transi¢do, invariavelmente presentes em

cristais (minerais) naturais de silicatos que se encontram num ambiente cubico,
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tetraédrico, octaédrico, dodecaédrico, etc., regular ou distorcido. Os ions de metais de
transicdo mais comumente encontrados sdo: o ferro, o manganés, o cromo € o titanio

sendo os mais comuns, o cobre, o vanadio, o cobalto e o niquel menos comum.

O tetraedro de Si, o SiO; ¢ o anion basico da estrutura cristalina de quartzo e
silicatos. Os oOxidos, que participam da estrutura basica, como o A4/,0; em berilo,
algumas granadas, espoduménio, etc, o Fe,O, (as vezes FeO ) em almandina, MnO em

rodonita e espessatita, tem muitas vezes seus cations em ambientes tetraé¢dricos ou
octaédricos ou mesmo dodecaédricos.

Os atomos de metais de transicdo sdo conhecidos por terem a camada 3d
incompleta, além de terem um ou dois elétrons na camada 4s. Sdo nove ions: Sc com
um 3d elétron, Ti com 2 elétrons, Cu com 10, etc.

Os cations em diferentes estados de oxidagdo sdo formados removendo os
elétrons 4s (ndo ¢ regra). O Mn com cinco elétrons 3d pode ser encontrado no estado
Mn**, Mn’" e Mn*". O Mn*" pode ter os cinco elétrons desemparelhados ou um sem
par e os outros quatro formando pares dois a dois. No primeiro caso temos o estado de

alto spin e no segundo baixo spin.

3.10.5 Forma e simetria dos orbitais

Para analisar a interagao de um elétron de um atomo com o campo V cristalino
¢ necessario saber a forma e simetria dos orbitais a que o elétron pertence, o que
depende do 4tomo do qual faz parte. Evidentemente, trata-se de um elétron de valéncia,
em muitos casos e de orbitais d ou f no caso, respectivamente, de &tomos de metais de
transicao ¢ de terras raras.

Vamos considerar somente os orbitais s, p e d.

Todos os orbitais s sdo simetricamente esféricos, porque suas fungdes de onda
sao independentes de 0 e ¢. Costuma-se usar a notagdo de simetria de teoria de grupos
ajg para orbitais s, 1 indica que o sinal da fun¢do de onda ndo muda com a rotagdo; g (do
alemao gerade = par) que nao muda com a inversao.

H4 trés orbitais p, em cada camada, em cada camada, mutuamente
perpendiculares e, dependem dos angulos 0 e @, isto ¢, individualmente, nao sao
esfericamente simétricos. E costume designar os trés orbitais px, py ¢ pz. Em termos de
teoria de grupos sdo indicados com t;,, onde t significa trés orbitais para um niimero

quantico principal; 1, indica de novo que o sinal de fun¢do de onda ndo muda com a
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rotacdo em torno dos eixos cartesianos; u (ungerade = impar) diz que o sinal muda com
a inversao, isto €, os orbitais p sdo anti-simétricos.

Os cinco orbitais d que ocorrem em cada camada com o nimero quantico
principal n = 3, sdo designados com dyy, dy, € dys, dx2y2, € do, que podem ser divididos
em dois grupos dependendo de suas distribui¢cdes angulares: o primeiro grupo dos trés
primeiros orbitais acima e o segundo, os dois ultimos. O primeiro grupo ¢ caracterizado
com a notagao ty,, onde t € g tém o mesmo significado ja visto e, o indice 2 para indicar
que a fun¢do de onda ndo muda com a rotagdo em torno de cada um dos eixos
cartesianos. Os dois do segundo grupo s3o designados com lg, onde 1 indica

degenerescéncia dupla.

Figura 3-19 Superficie de contorno de orbitais atomicos. Cada fun¢do de onda tem
sinal + ou — indicado na figura, Fyfe W. S. (1964).

Todos esses orbitais podem ser ‘“visualizados”, usando os contornos da
distribuicdo de probabilidades para os elétrons em cada orbita e estdo representados na

figura 3.19.

Foi visto que o ion Mn*" (e Fe’") tem cinco elétrons d. No estado de alto spin,

como todos os spins sdo paralelos, o spin total ¢ S = 5/2. Num campo magnético externo

H , devido ao efeito Zeeman ha separagdo em niveis, dando a estrutura fina. Os niveis
de energia se separam em (2S + 1) linhas. No caso de S = 5/2, as (2S + 1) = 5 linhas

separadas sdo mostradas na figura 3.20.
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. ’ . . 3+ r.
Figura 3-20 Mostra os niveis de energia do Fe’" no campo magnético externo.

A apresentacdo da estrutura fina é também, observada, quando o ion estd sob a

acdo de um termo quadratico do campo elétrico cristalino estatico, que no caso axial da

o potencial V| = Dz*, no ortorrdmbico, V| = D’Z* + E’(x* —y*), e um termo quadratico

intenso cubico V| = a/6(x* + y* + z*), onde a. é um pardmetro de um campo cristalino

cubico.

3.10.6 Interacao hiperfina

Em muitos 4tomos, a interacdo entre o(s) elétron(s) de valéncia e o spin nuclear

do mesmo pode ser importante. Nos metais de transicdo, como o Mn e o Fe, sdo os

elétrons 3d os que interagem com o spin nuclear / . Ao considerar essa interagao,

denominada hiperfina, devemos distinguir os estados s e os estados ndo s. A interacao &,

entdo, escrita:

Estados —s
H,, = 8?” 7.y W 1.S5(F) (3.50)
Estados #s

H,, = 7ei;h2 {3(j'i2(§'F)—fS} (3.51)
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7 ¢ o raio do nucleo do elétron. y. ¢ v, sdo as razdes giromagnéticas do elétron e do
nucleo, respectivamente.

Os momentos magnéticos, em termos de Y. € v, € g € g, podem ser escritos:
po=-7hS =g.pB.S (3.52)

u, =—y hl =g p,I1 (3.53)

e Be e Bn sdo magnétons de Bohr.

A interagdo hiperfina pode ser tratada como uma perturbagdo, cujo calculo ndo
serd aqui apresentado, mas, pode ser encontrado no Slichter (1996).

Vamos dar, porém, o exemplo do Mn*", que tem estado eletrénico 3d° com S =
5/2 e spin nuclear I = 5/2. Entdo o niimero quantico magnético do spin do elétron ¢ M =
5/2,3/2,1/2, -1/2,-3/2 e -5/2, enquanto que o do spin nuclear ¢ m = 5/2, 3/2, 1/2, -1/2, -
3/2 e -5/2. Cada nivel de energia do spin S (sdo 6 niveis 2S + 1 = 6) desdobra-se em 6,

portanto, haverd 36 niveis de energia, que podem ser escritos por:

E, .. =gPHM + AMm (3.54)

As transigdes permitidas sdo M <> M +1 e m <> m, ¢é:

Eym—Ey,=8gBH+Am=hv (3.55)

O campo de ressonadncia sem intera¢ao hiperfina ¢ dado por:

i4
gp
portanto,
H=, | |n (3.56)
" \ep

H depende, entdo, s6 de m. No caso do Mn2+, as seis linhas hiperfinas (hf) sdo

observadas com uma separacao de % ﬂ: 8,68 mT.

A assim obtida ¢ a constante de acoplamento hiperfina. A figura 3.21 mostra os

niveis de energia.
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Figura 3-21 llustra os niveis de Mn”" de energia no campo magnético externo.

A separacgdo real ¢ ligeiramente diferente daquela dada pela expressdo (3.55),
conseqiientemente, o campo magnético de ressonancia (3.56), também. Isto devido a
perturbagdo de segunda ordem que, pequena ou ndo, existe. Com a inclusio desse termo

de segunda ordem, a equagao (3.56) deve ser substituida por:

H=H, —(ijm— { 4 JZ L +1)-m® + 2m-1)] (3.57)

e8) |\eB) 28,

2
Como o fator (iﬂ] /2H , é muito pequena, mesmo na regido de Hy = 1000 a
g

2000 Gauss, a correcao de segunda ordem ¢ pequena, mas quando / (I + 1) >10, pouco,
mas contribui.

As transi¢des proibidas podem ocorrer em alguns casos e, sdo devido aquelas
para as quais Am ==*1 e AM ==1 sdo possiveis e, sdo observados de ambos os lados
das linhas hiperfinas (hf), mas, sdo muito fracas, exceto quando a separacdo (hf) ¢

grande.

O campo magnético induzido pelo nucleo difere um pouco quando a direcao do

campo magnético externo muda em relagcdo ao eixo do orbital p de mistura do elétron
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sem par. Sendo 0 o angulo entre a direcdo do campo magnético e o eixo do orbital p, a

constante e acoplamento hiperfino A pode ser escrito:

A=A, + 4 (3cos’ 0-1) (3.58)

onde, A; e A, sdo as constantes de acoplamento hf isotropico e anisotropico,

respectivamente.

3.10.7 A hamiltoniana “efetiva” do spin

Por fim vamos mencionar que, Slichter (1966) mostra que os termos

ALS +2 BH S da equacao (3.49) podem ser substituidos por:

—

H, ., =BHES (3.59)
Onde,
g=ii+j j+k_k (3.60)

¢ um diadico.

H mostra que, o efeito combinado do acoplamento spin-Orbita e a energia

ef.(1)

Zeeman orbital pode ser escrito, substituindo-se o campo real H pelo campo efetivo:

- a‘g 4 & < 8w 7y &
H, =—==iH =+ jH —+kH_ == 3.61
ef. 2 X 2 ] v 2 z 2 ( )

e a ressonancia ¢ dada por:

H, ., =2pH,.5 (3.62)

ef (1)

Abragam & Pryce (1951) desenvolveram a hamiltoniana do spin, para dar “uma

descricdo mais pratica de resultados experimentais”, incluindo H da equacao (3.61)

ef (1)

e a interagao hiperfina:

1
H, = D{Sf - 5S(S + 1)} +E(S2-52)+ Blg. S, H, +g,S,H,+g.S.H, )+ ALS, +A,1S, +A1IS,

(3.63)
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onde, D, E e A sdo coeficientes de interagdo a serem determinados empiricamente, a

partir de espectros experimentais.

3.10.8 Interacao Super hiperfina (Shf)

Quando ha atomos ou ions ocupando a posi¢ao do vizinho proximo (v. p.) ou o
vizinho proximo seguinte (v. p. s.), em condi¢des de seus spins nucleares interagirem
com o elétron do 4tomo em considera¢do, as linhas de ressonancia podem sofrer
separagdes em novas estruturas hiperfinas, devido ao campo magnético produzido pelos
nucleos v. p.ouv. p. s. tem-se entdo, as Estruturas super-hiperfinas. Muitas vezes essas
linhas adicionais ndo sdo nitidamente separadas, e contribuem mais para o alargamento
dos sinais anteriormente, existentes.

Seide (1961) interpretou o sinal largo no espectro EPR de centros F em haleto de
alcalino (NaCl e KCl) como sendo devido a estrutura Shf.

Holuj (1968) fez uma analise detalhada do espectro de um espoduménio natural,
contendo Mn®" como impureza. Além das linhas tipicas da estrutura hiperfina, linhas
devido a interagdo super-hiperfina foram estudadas, figura 3.22.

Marfunin (1979) cita na pagina 110 de seu livro, o caso da fluorita, em que o
Ca®" ¢ substituido pelo Mn”", no centro de um cubo, cujos oito vértices sdo ocupados
pelo fliior F de spin nuclear 1/2. O Mn*", figura 3.23, como ja vimos, apresenta 6 linhas

. . . ~ . ’ 2+
no espectro EPR, devido a interagdo hiperfina. O mesmo ion de Mn”" interage com os

oito nucleos de fluor e, cada linha hf se desdobra em 2n/, +1 = ZxSx% +1=9 linhas.
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Figura 3-22 Espectro de um espoduménio natural, contendo Mn”".

Assim, as seis proje¢des M = 5/2, 3/2,..., -5/2 produzem 5 linhas Zeeman; cada

linha se desdobra em 6 linhas hf e cada uma destas, 9 linhas Shf, num total de 5x6x9 =

270 linhas.

Mn 2+

Figura 3-23 As linhas Super hiperfinas do Mn’" com 8 niicleos de F na vizinhan¢a
(2mi+1=2.8.1/2+1) Marfunin, 1975.
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3.11 Interacao dipolo-dipolo magnético

Em muitas instancias, a linha de uma ressonancia magnética ou paramagnética
aparece bem mais larga do que é observada em muitos casos. A ndo homogeneidade do

campo magnético estatico aplicado ¢ uma possivel causa.

Aqui, vamo-nos falar, rapidamente, do alargamento causado pelo acoplamento

entre dipolos magnéticos vizinhos, quando a densidade de estado torna-se consideravel.

Dois momentos magnéticos z,e i, separados por uma distancia 7 , a energia de

interacao entre eles ¢ dada por:

i, - p, 3, r\p-r
E = :ulrslu2 _ (:ul rs)(:u ) (364)
Hy :71hi1 c ﬁz%hiz (3.65)

I , € I , sendo momento angular do spin da particula 1 e 2, respectivamente.

Quando houver N spins interagindo, podemos escrever a hamiltoniana:

N

(3.66)

Vs

N i!ﬁﬁk _3(ﬁj'ijX/7k' jk)]

Exprimindo r em coordenadas polares (r, 0 e ¢) Slichter (1996, p.70) mostra que Hq

pode ser escrita.

ij3

1 1-3cos’ 0, S
H, :Zk:(_ 7hHoIzk)+Z7/2h2‘Zk:[—jk](3lﬂlkz -1 .I") (3.67)
Js
Com, y=vy1 =Y.

Slichter (1996, p.63) mostra ainda que a poténcia média por unidade de volume

da microonda absorvida, com campo de microonda Hyx = Hy,cos(mt) ¢ dada por:

P :% ¥ H> (3.68)
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em,
; hrw B 2
X (w)=—KTZ 2 “a|u,|b) - /(E, - E, —ho) (3.69)
Na aproximacgao de alta temperatura,
whH I << KT (3.70)

a forma da linha de ressonancia, em funcao de ®, ¢ dada por:

f(@)=3 |(a

a,b

b\ HE, -E, ~ho) (3.71)

H,

Van Vlek (1948) introduziu uma maneira elegante de calcular (3.71) usando o

método de momentos caracterizado por:
(0")=[o" f(@)do! [ f(@)do (3.72)
0 0

n =2 da ¢é claro, o segundo momento. Para Aw = (@ — <a)>),
(A0’) = [(A0)’ f(@)do! [ f(@)do (3.73)
1] 1]

<Aa)2> ¢ da ordem do quadrado da largura da linha.

O detalhe dos calculos de Van Vlek ¢ muito complicado ndo serd apresentado.

Paido e Watanabe (2007) calcularam esse alargamento na rodonita de formula
quimica (Mn, Ca)SiO;, onde o MnO aparece com mais de 30% em peso Os dipolos
magnéticos devido aos ions de manganés e a proximidade um do outro produz um

alargamento significativo.
3.12  Teoria do Campo Cristalino

“A teoria do campo cristalino dd uma descri¢ao dos efeitos de campos elétricos
de simetria definida sobre um atomo numa estrutura cristalina. Uma confirmagao fisica

direta deve ser obtida pela andlise dos espectros do cristal”, Bethe (1929).
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Neste trabalho utilizamos a teoria de campo cristalino para o estudo de
fendmenos nos cristais i6nicos dela dependentes. Por exemplo, das bandas de absor¢ao
nas regides do visivel e do infravermelho proximo, foram feitas interpretagcdes bem
sucedidas baseadas na teoria do campo cristalino, principalmente porque nos cristais de
silicatos de nosso interesse, os elementos da primeira série de transi¢cao, que sdo o
escandio (Sc), titanio (T1), vanadio (V), cromo (Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto
(Co), niquel (Ni) e cobre (Cu), t€m seus niveis de energia influenciados pelo campo

cristalino dos anions (oxigénio).

Os elementos de transi¢do constituem quase 40% em peso ou 18% em atomos da
Terra ¢ sdo encontrados na maioria de minerais da crosta, manta e carogo terrestres.
Esses atomos de metais de transi¢des podem fazer parte da estrutura dos minerais de
silicatos, que sdo de interesse basico no nosso laboratorio, mas, mais freqiientemente,
eles sdo encontrados nesses minerais (cristais) como elementos estranhos, chamados
impurezas, influenciando nas propriedades fisicas desses minerais. Dai a importancia do

campo cristalino (Burns).

O comportamento de um ion com camada eletronica incompleta imersa em uma
rede cristalina ¢ um fendmeno de natureza muito complexa e pode ser tratado de varias
formas. Podemos destacar, por exemplo, a teoria de campo ligante, a teoria do orbital

molecular, a teoria de bandas e a teoria de campo cristalino.

O campo cristalino € o potencial eletrostatico criado no local de ocupagdo do ion

com camada incompleta, pelos ions vizinhos com cargas opostas, chamados de ligantes.

O ion livre de metais de transi¢cao, quando imerso em um cristal sofre a acao

do campo cristalino, que causa o desdobramento dos seus niveis de energia. Este

desdobramento depende fortemente da simetria do campo. Neste modelo, consideramos

o ion de impureza (metal de transi¢cdo) de carga positiva, situado no centro de um

poliedro (rede cristalina), diretamente ligado aos ions vizinhos (negativamente

carregados) posicionados nos vértices do poliedro. Esses ions sdo chamados de ligantes

[Marfunin 1979]. O tipo de ion ligante e as distancias entre o vizinho mais proximo € os
ligantes determinam a intensidade do campo cristalino.

O problema central aqui consiste na descri¢do dos niveis de energia de um

atomo de metal de transi¢do, colocado dentro de um campo eletrostatico de cargas

negativas circundantes.
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Essas cargas negativas, coletivamente denominadas LIGANTES, s3o devido a
anions ou grupos dipolares, cada um dos quais ¢ tratado como sendo puntiforme situado
em pontos da rede cristalina, em torno do 4&tomo (ion) de metal de transicdo. Os ligantes
tipicos sdo 0%, OH, H,0, etc., s3o muitos maiores do que os ions do metal de transi¢do
em questdo, mas, a suposicao de serem puntiformes ¢ suficiente para a descricdo. A
simetria dos ligantes ¢ um fator importante.

Um 4tomo de metal de transicdo contém varios elétrons e o seu estado quando

isolado ¢ descrito pela Hamiltoniana.

2 n

NP, N L e
Hy=3) 5 FZ+2ZT ﬂ+%ﬁn& (3.74)

i J=1

Onde Ze = carga do nucleo.
Nesta hamiltoniana, (dentro do somatorio) observamos a presenca dos
seguintes termos:

e O primeiro termo, que denota a energia cinética dos n elétrons;
e O segundo representa a interagdo coulombiana existente entre os n elétrons
e o0 seu nucleo, onde r € a distincia entre o i-ésimo elétron e o ntcleo;
1

e O terceiro se refere a repulsdo coulombiana entre os elétrons da camada
incompleta;
e O quarto termo representa o acoplamento spin-orbita.

3.12.1 Hamiltoniana no Campo Cristalino

A energia potencial do j-ésimo elétron do atomo em relacdo ao i-ésimo ligante

¢ dada por:

V.=Z2, e , portanto, (3.75)

H, =Y, (3.76)

Onde Hc. ¢ a energia potencial devido aos m-ligantes e a hamiltoniana total

pode ser escrita:
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H=H,+H,

m 2
. . . e

O termo Hc, escrito explicitamente ¢ H . = ZZi — e pode ser apresentada em
i=1 rjj

termos de harmonicos esféricos envolvendo ligantes e o elétron j, rj; € dependente do

angulo 0; entre os vetores 7, ¢ 7; e, % pode ser escrito em fun¢do dos angulos (0, ¢i)
ij

e (8;, &) (veja figura 3.24) envolvendo os harménicos esféricos Y,"(6.,¢) e Y," (t9j,¢,.)de

modo que Hc. pode ser escrito:

o

(a5
-

Figura 3-24 Coordenadas esféricas relativas ao ligante i e elétron j.

k k

He Z(;q iy 2k ZZ qu (91’¢)( )k+1 Yq(e ¢) (3.77)

No caso de metais de transi¢do em questdo, H.. pode ser tratado como uma

perturbagdo de primeira ordem. A partir das solugdes da equacao:
HU, =EU, (3.78)

que podem ser encontradas, por exemplo, no Condon & Shortley (1957), os niveis de
energia em fungdes de onda devido aos ligantes podem ser obtidos usando o método de

perturbagdo de primeira ordem. Pondo

H =H,e H, =[UHU,dz (3.79)
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H),
E =E'+H, + Z ‘ ‘ (3.80)
=U, + Z —"”U (3.81)

kEO
No caso de ions de metal de transi¢do, k e q impares ndo contribuem e k ¢

restrito a 0, 2 e 4. Introduzindo,

co,.¢,)= (%j Y:(6,.9,) (3.82)

Temos,

i{(zkﬂj >z VE 6.4) o } (3.83)

k=0,2,4 q=—k i=1

Onde a = raio do ion.

Antes, porém, vamos introduzir notagdes que tornaram a expressao (3.77) mais

facil de ser calculada, lembrando que a expressdo (3.82) ¢ dada por:

c(0,.4,)= ( 22?1) Y:(6,.9,) (3.84)

De modo que:

HCC:H°+Z(45’TJ ZZ Y (6, ¢)r—3 6, )+Z4:( ] S zevr (o 4)L5 )(9j,¢j)(3-85)

— P
Aqui foi levado em consideracdo que k impares ndo contribuem e como
‘l—l“SkS(l-i-l‘), k<4 . Se o eixo z ¢ aquele ao longo do qual as fungdes sdo
quantizadas, q impares nao contribuem. Portanto:
H, =H+CRY + CR(r Y2 + Y, |+ COR,(r)Y2 + C2R,(P)|Y2 + Y, [+ CER, ()2 + Y, ] (3-86)

onde
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Sendo a igual a distancia de cada ligante ao centro O.

Uma vez definido o poliedro dos ligantes, H. pode ser particularizado a partir de

(3.86). Por exemplo, no caso de um quadrado planar, (D4), € possivel mostrar que,

—4 52 4 \/g )
Hcc(D4h)=Ze\/;{ﬁ%Y20 +%|:Yf +F(Y: +Y44):|} (387)

E para ligantes no octaedro:

H._(Oct)= ‘/% zer : {Yf +\/§(Yf +Y4—4).1 (3.88)
a

As linhas espectrais de atomos com vdrios elétrons sdo classificadas de acordo

com as transi¢des entre termos. Cada termo que consiste de niveis de energia discretos,
quase degenerados, ¢ especificado pelo spin total S e momento angular total L. Aqui se
considera que o caso de a interagdo spin Orbita ¢ pequena, como nos metais de transi¢ao
de primeira classe. Por exemplo, os termos mais baixos de um ion de Cr’”, que tem trés

elétrons fora da camada fechada, sdo como na tabela (3.2) abaixo:

Tabela 3.2 Termos mais baixos do ion do Cr>*.

Termos Energias (cm™)
4F 0
4P ~ 14200
2P ~ 14200
2G ~ 15200

Todos os trés elétrons estdo no estado d.
As separagdes dos niveis de energia, devido a um campo cristalino, sdo obtidas usando,
por exemplo, a teoria de perturbacdo em primeira ordem, usando as fungdes de onda
destes termos e o potencial (3.77).
Sugano et al. (1970) mostraram o célculo dos niveis de energia, que resultam no
campo cristalino, usando a teoria dos grupos.
Viérios diagramas de Tanabe-Sugano, figura 3.25, podem ser encontrados no

Sugano (1970) para ions de metal de transi¢do 3d", com n= 2, 3, ..., 8. Esses diagramas
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sdao usados nas analises dos espectros de absorcdo em minerais de silicatos, nos quais

esses ions sdo impurezas principais

EIB d_1 E/B dj
8ot 801 i
EAz . A?’:"
Ay
70 or
4
6] el %
Ay 4
A E
1 N
2 4
ol ot 1g
2
| \
2
E
40 + 40 = a
2 2
‘1{_:, \ \\ A‘Qa T1’J
W wr 4
2
]
APJ
0+ 0+ B
1E dT
) 1
1
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104+ B 10+ 2
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10 20 Kli} 40 10 20 30 4i 10 20 =] 40
100g9/B Cri=4,50 100g/B CrB=480 100g/B & iB= 448

Figura 3-25 Diagramas de Tanabe-Sugano, para os grupos ds, dy e ds.

O potencial na coordenagdo octaédrica da expressdo (3.88), em coordenadas

cartesianas pode ser escrito como:

H_(Oct)= 6ze + 3:256 (x4 +ytzt - %r“j (3.89)
a a

Sendo Ze a carga de cada ligante.

.. 6Ze , . .
O primeiro termo de (3.89) ——, constante, ¢ devido aos elétrons do carogo de
a

oxigénio, mas, ndo participa da separagdo dos niveis 3d orbitais, portanto, ndo ¢
importante onde as diferengas de energia sao consideradas. No segundo termo de (3.89),

35Ze

5
a

D=

¢ um paradmetro importante.

, . ' . , qe 4 .
No célculo do elemento de matriz /,,, a parte radial envolve a média de r” e se introduz

outro parametro.
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q= ﬁjrfd (r)rridr = ér_“ (3.90)
105 105
onde, 134 ¢ da parte radial de um orbital 3d.
A notagdo de simetria na teoria de grupos € a seguinte:
g = par (vem do alemao gerade);
u = impar; (ungerade)
1 = o sinal da fun¢do de onda nao se altera com a rotagao em torno dos eixos cartesianos;
2 = o sinal da funcdo de onda ndo se altera com a rotagdo em torno dos eixos diagonais
aos eixos cartesianos;
t = representa os trés orbitais por um numero quantico principal; ¢ uma degenerescéncia
tripla;
e = degenerescéncia dupla.

Assim os orbitais dxz_yz e d_, sdo estados e, e os orbitais d,,, d,., d_, t,,,

ilustrados na figura 3.26.

Na coordenagdo octaédrica pode-se mostrar que o estado tr, ¢ mais baixo e o

primeiro estado excitado, e,. Mostra-se ainda que,

Ele,)- Elr,,)=10Dq (3.91)

Figura 3-26 Representa¢do dos orbitais 3d.

Nao sera descrito aqui, apenas mencionaremos que nos calculos de repulsao
intereletronica, as energias sao expressas em termos de fungdes Fyx chamadas de termos
de Slater ou Condon, ou, muitas vezes se usam os parametros de Racah A, B e C dados

por:
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A= F() — 49F4
B= F2 — 5F4
C =35F, (3.92)

3.12.2 Ressonancia Paramagnética Eletronica de Ion de
Metal de Transicio num Campo Cristalino

Em 1944, o professor assistente da Universidade de Estadual de Kazan, na
Unido Soviética, Evgeny K. Zavoisky detectou pela primeira vez a absor¢do de
microonda em substincias paramagnéticas. Ele usou sulfatos de manganés e cobre e
cloreto de cromo anidro. Zavoisky inspirou-se nos experimentos de Gorter de relaxagao
paramagnética em sais de solido paramagnético.

Na década dos anos 1950, Stevens (1952) e Elliot e Stevens (1952, 1953 a, b)
publicaram artigos sobre a propriedade magnética de sais de terras raras, que ficaram
muito conhecidos. Esses trabalhos podem ser aplicados a minerais de metais de
transicao.

Antes, Abragam (1950) havia discutido o acoplamento configuracional na teoria
dos ions do grupo de ferro (metais de transi¢ao).

Como nosso interesse estd na ressonancia paramagnética dos elétrons de metais
de transi¢do, num campo cristalino, vamos seguir o tratamento de Elliot e Stevens
(1952), porém, adaptado aos elétrons 3d" dos ions de metais de transigio.

Elliot & Stevens (1952) escreveram o potencial H., equagdo (3.77) na forma:

H, (oct)=> 4{r'Y{(6,4) (3.93)

Para coordenagdo octaédrica, por exemplo, (3.77) pode ser escrita na forma:

4 2.2 4 4 2.2 4
Hcc(oct)=Af(3SZ 30Z%% = 3r JM‘:{X 6x°3% + y j (3.94)

4 4
r r

3.12.3 Operadores 0/ de Orbach

No caso de ions de terras raras, Elliot & Stevens (1952) admitiram que a
energia devido ao campo cristalino atua como uma perturbagdo sobre os elétrons 4f e

que seu efeito ¢ menor do que o da interagdo spin-orbita.
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O esquema de acoplamento jj € entdo, usado e os niveis sdo caracterizados
pelo momento total J. Do trabalho de Stevens (1952), € possivel representar qualquer
operador atuando somente sobre o momento orbital por um operador equivalente
atuando sobre os estados de J total.

Portanto, as oscilagdes do campo elétrico cristalino, que atuam somente sobre parte
orbital de J, no limite de forte interacdo spin-Orbita, podem ser transformadas em
operadores que atuam diretamente sobre os estados J, com fatores multiplicativos
apropriados, que foram tabulados por Elliot & Stevens (1953-1) Esses autores

mostraram que:

Iy )= (T eIV +1f =07 (3.95)

(JHLID 352 =30°2 +3 Y, ) =r*{J+ |’ IR =3P —6J+2N(J+1P -7 (3.96)

<J +1,0,[Y (627 -r?)

As expressdes de <J||a||J> , <J||a||J +l> , etc., sdo expressdes numéricas

bastante complicadas. No caso de terras raras, Elliot & Stevens (1953-1) calcularam

esses valores e, podem ser encontrados na tabela 2 pagina 561, desta referéncia.

Orbach (1961), baseado no trabalho de Elliot & Stevens, mostrou que, ¢ possivel

escrever o potencial He. dos ligantes sobre os elétrons d (ou f) na forma:

H, =Y 4(r' )Y/ (0.¢)

H,, = A" ) Ja|7)0) + 4 (r* \J|B1)0) + 4 (r ) Jr|1)0i.. (3.97)

Os operadores O, tem formas listadas na tabela 1 de Orback (1961).
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3.12.4 Hamiltoniana de Spin

J& vimos que o hamiltoniano de spin por ser escrito por:
Hy=pH,g,S, +Pg HS, +pg HS +AI,S,+BS I +CS I, (3.98)

O termo de quadrupolo foi omitido, bem como o efeito do campo cristalino. Para
ions de metal de transicdo no campo cristalino, usando os operadores de Orbach, (3.98)

pode ser escrita, incluindo a interacdo hiperfina:
H, = AH Yoo Lo v Lwor L o+ Li0r(3.99)
s =pH,8,S,+8 S, +8 HS)+ALS, +BSI +CS 1, + szdz) + 31’2022 + 60b402 + 60b4042 + 60b402 )

Vinokurov et al. (1964) foram primeiros autores a fazer uso da expressao (3.99)
para analisar o espectro EPR de Mn®* no cristal de diopsidio, obtido experimentalmente.
Tratou-se de um caso complexo, pois, o espectro resultante provém de manganés
substituindo o Mg®" e Ca®".

Nao sera apresentado o calculo real feito por esses autores, mas, ndo se nega a
tratar-se de um belo trabalho.

Na analise de um espectro EPR de um elétron (S = 2) num campo cristalino

sujeito a uma interacao hiperfina, a expressao (3.99) ¢ amplamente usada.
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4

Materiais e Métodos Experimentais

4.1 As Amostras

As amostras de pumpelita (epidoto), figura 4.1, de féormula quimica, CagAlg(Mg,
F62+,Fe3+,M1’13+,A1)[(Si04)4/(SiO7)4/(OH)g(H20, OH),], utilizadas no presente trabalho,
sdo esverdeadas e naturais, provenientes da mina de Brejui municipio de Currais Novos,
Rio Grande do Norte, fornecidas pelo Prof. Dr. Pedro Guzzo da UFPE.

Estas amostras foram analisadas por difracdo de raios-X no laboratorio de
cristalografia do Instituto de Fisica da USP, utilizando o difratometro da Zeiss-Jena
conforme mostra a figura 4.2 ¢ um difratometro cedido pela FATEC ilustrado pela
figura 4.3 para analises posteriores, a analise quimica por fluorescéncia de raios X foi
feita no Instituto de Geociéncias da USP por um equipamento da marca Philips, afim de
que pudéssemos verificar se as amostras recebidas para realizacdo deste trabalho
correspondiam ao cristal de pumpelita, bem como, encontrar as impurezas € suas
concentragdes. Para obtengdo desses resultados, partes dos cristais foram triturados e
pulverizados em graos de dimensdes inferiores a 0,080 mm, num total de cerca de 10 g.

O restante das amostras foi cortado em laminas paralelas e perpendiculares ao
eixo ¢. A determinacdo desse eixo sO foi possivel com o auxilio de um microscopio
polarizador de marca JENAPOL do LACIFID. As laminas possuiam espessuras da
ordem de (1,0 £ 0,2) mm, as melhores laminas foram selecionadas para as medidas de
Absor¢do Optica (AO), que em seguida foram polidas com lixas d’4gua, alumina e

feltro nesta ordem de processo.
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Figura 4-1 Foto da amostra de pumpelita utilizada neste trabalho.

Todo cuidado foi tomado no processo de polimento para que as laminas
ficassem com as faces planas e paralelas. As laminas excedentes foram trituradas para
as medidas de termoluminescéncia (TL) e medidas de Ressonancia Paramagnética
Eletronica (EPR).

A trituragdo foi realizada em um almofariz com um pistilo, ambos de porcelana,
e os graos obtidos foram selecionados através de duas peneiras para que tivessem as
dimensdes entre cerca de 0,074 e 0,177 mm. Sabe-se que grdos com essas dimensdes

apresentam a maxima sensibilidade TL.

Com estas mesmas amostras foram realizadas medidas de EPR. Essas amostras
foram pesadas em uma balanga de precisdo numa quantidade de (150,0 + 0,2) mg e
acondicionadas em tubos de quartzo entre 3,5 e 4,0 mm de didmetro por 270 mm de

comprimento, usados normalmente nas leituras EPR.
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Figura 4-2 Gerador de raios X de 3 kW da Zeiss-Jena, com duas torres:(i) Difratometro
IRIS URD-6 com geometria Theta-2Theta(ii) Cdmara de Debye-Scherrer e de Laue

Figura 4-3 Difratémetro de raios-X modelo MiniFlex II, fabricado pela Rigaku.

4.2 Irradiacao

4.2.1 Irradiacao com radiacao gama

As amostras, tanto na forma laminar como em pd, foram preparadas para serem
irradiadas seguindo as mesmas orientagdes. Elas eram colocadas em pequenos
envelopes de papel vegetal e estes embrulhados em papel aluminio, que por sua vez

foram selados para proteger as amostras da luz durante e apds o processo de irradiacao.
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Todas as irradiacdes foram efetuadas a temperatura ambiente, expondo os
envelopes juntamente com o papel aluminio a radiagio de fontes de “°Co, uma de
Irradiador Gama tipo Panordmico e outra de Irradiador Gama tipo Gammacell, ambos
pertencentes ao IPEN — Sdo Paulo, que permite a irradiagdo simultdnea de todas as
amostras. A figura 4.4 mostra esses irradiadores.

As temperaturas das amostras durante as irradiagdes ndo sofriam grandes
elevagdes, pois, a taxa de dose empregada era de 0,309 kGy/h (Dezembro/2005) para o
irradiador Gama tipo Panordmico e uma taxa de dose da ordem de 3,01 kGy/h
(Dezembro/2005) para o irradiador Gama tipo Gammacell. Estas amostras ficam

expostas a uma distancia de 100 mm da fonte de irradiagao.

Figura 4-4 Os dois irradiadores de fonte de “Co utilizados: (a)Fonte Panordmica, (b)fonte
“Gamma Cell” do IPEN-SP

4.2.2 Irradiacao com radiac¢ao UV

As irradiagdes das amostras com luz ultravioleta (UV) foram realizadas
utilizando-se uma lampada de Hg de poténcia igual a 30 W. A lampada foi colocada em
uma caixa de madeira montada em nosso laboratério. As irradiagdes foram feitas
colocando-se as amostras a uma distancia de (155,0 = 0,5) mm da lampada,
distribuindo-se uniformemente os graos da pumpelita numa folha de aluminio, afim de
que todos os graos pudessem receber igualmente a luz UV. A figura 4.5 mostra o

esquema de montagem do aparato utilizado.
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Figura 4-5 Aparato utilizado para irradiagdo das amostras de pumpelita com UV.

4.2.3 Irradiacio com particulas 3

Para a irradiacdo com particulas beta foi realizada no LACIFID, utilizado um
irradiador beta tipo 733 da Littlemore Science Engineering — Oxford (), que contem
uma fonte de Sr’’; com possibilidade de irradiar 15 amostras automaticamente uma a

uma com diferentes tempos de irradiagdo, figura 4.6.

Fonte Beta no interior Coberta de chumbo

Controlador de tempo

Figura 4-6 Irradiador beta tipo 733 LSE com fonte Sr”°

4.2.4 Irradiacdo com elétrons

Parte das amostras em pd do mineral pumpelita foram irradiadas com elétrons
nos Aceleradores Industriais de Elétrons, fabricados pela empresa americana RDI, atual
IBA Industrial, modelos JOB 188 ¢ JOB 307, com energia de 1,5 MeV e poténcias de

37,5 kW e 97,5 kW, respectivamente, pertencentes ao IPEN, figura 4.7.
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o T e

Figura 4-7 Acelerador Industrial de Elétrons fabricado pea RDI, modelo JOB 307,
energia de 1,5 MeV e poténcia de 97,5 kW.

4.3 Termoluminescéncia

A figura 4.8, mostra esquematicamente, componente de um sistema de leitura
TL, enquanto que a figura 4.9 ¢ uma foto do sistema TL, que foi montado no
Laboratorio de Cristais Ionicos, Filmes Finos e Datacdo (LACIFID) do Instituto de
Fisica da USP, de modo que, além de o aparelho produzir curvas de emissdo, determina
também o espectro de emissao TL.

Na figura 4.8, debaixo de um tubo cilindrico negro, ha uma gaveta com uma
placa de platina com 0,1 mm de espessura, pela qual passa uma corrente elétrica quando
se inicia o processo de leitura. Esta placa (panela) ¢ um resistor, e a passagem de
corrente elétrica, monitorada por um controlador de temperatura, aquece a placa, a
amostra que ¢ colocada sobre a placa que, quando a luz TL ¢é emitida, parte desta ¢
coletada numa valvula fotomultiplicadora (PMT).

Para o controle da temperatura da prancheta (panela), um termopar tipo
chromel-alumel K ¢ conectado a prancheta que envia a corrente (temperatura) ao
controlador, possibilitando um aquecimento linear.

O aparelho leitor TL pode ser adaptado para a medida do espectro da luz TL
emitida, o que foi feito no laboratorio.

Neste arranjo experimental uma lente de vidro que permite a passagem de
comprimentos de onda maiores que 300 nm concentram a luz em um feixe direcionado

a fenda de um monocromador (UNICRON 100 — FUNBEC). O feixe de luz que sai do
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monocromador deixa emergir comprimentos de onda com A = (A¢ +AA/2) nm, onde A €
o comprimento de onda indicado no mostrador, AA a largura da banda dependente das
dimensdes da fenda utilizada e de A.

Nas medidas efetuadas para este trabalho, utilizamos uma fenda de 1,1 mm de
largura por 10 mm de altura, varrendo uma faixa espectral de 200 a 800 nm. Levando-se
em consideragdo essas caracteristicas, com Ao = 800 nm tem—se AL = 10 nm ¢, com Ay =
200 nm AX = 9 nm. Entdo seria bem razoavel admitir simplesmente que a luz emergente
do monocromador possui comprimento de onda dado por A = (A¢ £ 5,0) nm o que pode

ser considerado como um bom valor.

Um motor de passo controla o bastao de varredura para varrer (Scan) o espectro
de emissdo numa faixa de 190 a 800 nm a uma taxa de 20 nm/s e uma taxa de
aquecimento de 0,9 °C/s. Tomando-se 0 maximo na emissdo TL do pico dentro de um
intervalo de 20 s, faz com que a intensidade da luz incidente no monocromador fique
praticamente constante. Para deteccao dos diferentes comprimentos de onda de saida do

monocromador, foi utilizada uma valvula fotomultiplicadora HAMAMATSU 5518.

Compulador

Figura 4-8 Diagrama de blocos do leitor TL para emissoes intensas e obtengdo do
espectro TL [Ferraz (2000)].
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Figura 4-9 Foto do arranjo experimental do leitor TL para obtengdo do espectro de
emissdo TL.
A figura 4.10 mostra a curva de sensibilidade relativa do monocromador e a

sensibilidade absoluta da fotomultiplicadora utilizada. A corrente gerada pela
fotomultiplicadora ¢ enviada ao eletrometro Keithley Instruments — modelo 610C que
converte a corrente em tensao e, ¢ registrada através de um registrador ECB RB202.

As curvas de emissdo TL foram obtidas utilizando-se um aparelho produzido
comercialmente pela empresa Daybreak Nuclear and Medical Systems Inc. Daybreak
modelo 1100 Automated TL System. A luz ndo atravessa o monocromador, ou seja,
toda a faixa do espectro de sensibilidade da fotomultiplicadora gera o sinal registrado.
As curvas sdo armazenadas por um computador no qual roda um software TLAPPLIC,

ver figura 4.11.

73



Capitulo 4 Materiais e Métodos Experimentais.

—— sensibilidade fotomult.
1,0 1 f“-II.. 0990 ¢ — @ -transmitancia monocromador
e

— 0,84
©
o
©
N

© 0,6-
€
(@]
£

L 04+
©
o
‘»
c

9 0,24
£

‘A
0,0 4
v T v T v T v T v T v T
200 300 400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm)

Figura 4-10 Curva de sensibilidade relativa do monocromador e a sensibilidade
absoluta da fotomultiplicadora.

Figura 4-11 A leitora de TL Daybreak 1100 acoplado a um computador para a aquisi¢do dos
dados.

74



Capitulo 4 Materiais e Métodos Experimentais.

4.4 Absorcio Optica

Para obten¢io dos espectros de Absor¢io Optica (AO), foi utilizado um
espectrofotometro de feixe duplo (Cary — Varian 500) pertencente ao LACIFID, figura
4.12, que possui uma capacidade de registrar comprimentos de onda desde 190 até 3300
nm.

Cinco laminas de dimensao (1,5 £ 0,2) mm da amostra recebida foram utilizadas
para as medidas de absor¢do dptica, visando comparar seus espectros, diminuindo assim
alguns problemas no que diz respeito a espessura e impurezas das amostras.

O feixe de luz proveniente da fonte do espectrofotometro se divide em dois, um
deles atravessa a amostra e o outro o meio de referéncia. Um computador, através de um
detector, registra os espectros. Esses espectros de absor¢dao podem ser relativos, se o
meio de referéncia pode ser um outro cristal ou espectros de absorgao absolutos, ou seja,

o meio de referéncia € o ar, como utilizados nesses experimentos.

As medidas foram tomadas em temperatura ambiente, e devido a atmosfera
presente no aparelho ser capaz de absorver comprimentos de onda menores que 200 nm,

o espectro ¢ limitado a uma faixa entre 200 ¢ 800 nm.

Figura 4-12 Espectrofotometro Cary-Varian 500 do LACIFID.
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4.5 Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Um experimento de EPR ¢ realizado mantendo-se a freqiiéncia de microonda
constante e variando-se o campo magnético aplicado; varia-se assim a separa¢ao entre
os niveis de energia, de modo que a diferenga energética desses niveis seja igual ao
quantum de radia¢ao da microonda absorvido.

Um espectrometro de EPR ¢ basicamente formado de uma fonte de microondas
de freqiiéncia estdvel e de um magneto, que gera um campo magnético que pode ser
lentamente variado ao longo de uma determinada faixa, para se determinar o espectro.
Os elementos basicos de um espectrometro convencional sdo mostrados na Figura 4.13
e a foto 4.14.

A funcdo do circulador ¢ fazer com que o detector so receba radiacao refletida
de volta da cavidade (onde estd a amostra). A quantidade de poténcia que chega a
amostra ¢ controlada por um atenuador. A amostra ¢ entdo colocada em uma cavidade
ressonante, cuja dimensdo casa com o comprimento de onda da radiacdo incidente, de
tal forma que esta entra em ressonancia, gerando um padrdo de ondas estacionarias. A
freqliéncia exata na qual a cavidade entra em ressonancia depende das propriedades
elétricas da amostra, entdo o equipamento permite também que a freqiiéncia de klystron
possa ser levemente variada. A radiagdo passa do guia de ondas para a cavidade através
de um pequeno orificio, chamado iris, cujo tamanho também pode ser variado. Através
de um ajuste apropriado da iris e da freqliéncia da radiagdo, uma condi¢do de
ressonancia apropriada pode ser obtida.

No presente trabalho todas as medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica
(RPE) foram realizadas no espectrometro BRUKER EMX EPR, de banda X pertencente

ao grupo de multi-usudrios do Instituto de Fisica da USP.

Essas medidas foram feitas com uma modulagio de amplitude de 1 G e
modulacdo de freqliéncia igual a 100 kHz. Para essas medidas eram colocadas 100 mg
de cada amostra em p6 em tubos de quartzo (didmetro interno entre 4 ¢ 5 mm,

comprimento de 270 mm) que entdo, eram inseridos na cavidade ressonante do aparelho.
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Figura 4-13. Diagrama de bloco
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Figura 4-14 Foto do espectrometro de EPR Bruker..
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4.6 Termogravimetria

Para as andlises termogravimétricas figura 4.15, da Pumpelita natural foram
pesados em torno de 10 mg cada e foram acondicionados em cadinho de alumina,
empregando-se uma Termobalanga Setaram Labsys™. As analises foram feitas com
fluxo de 40 mL/min de nitrogénio, rampa de 10 °C/min e faixa de temperatura de

aquecimento de 30 a 1000 °C.

Figura 4-15 Foto da Termobalanca Setaram Labsys™.

4.7 Tratamento quimico para separaciao de particulas

de hematita

Existem muitos processos que podem ser empregados para eliminar ou reduzir o
teor de ferro. No entanto, muitos dos processos usuais (separagdo por troca idnica,
separagdo magnética, por densidade, etc.) ndo tém resolvido satisfatoriamente o
problema. Neste trabalho em algumas amostras de pumpelita foi empregado o método
por lixiviag¢ao acida para eliminar-se, a0 menos parcialmente, a interferéncia gerada pela
presenca do ferro.

Para a solubilizacdo completa das amostras, foi utilizado um forno digestor, com

aquecimento por microondas, modelo DGT100plus, com as seguintes programagoes:

78



Capitulo 4 Materiais e Métodos Experimentais.

300 W por 5 minutos; 400 W por 5 minutos; 500 W por 10 minutos; 650 W por 10
minutos e 750 W por 15 minutos.

Com a amostra ja granulometricamente selecionada, fez-se um estudo da melhor
proporgdo entre acidos a ser empregada, foram entdo pesadas 3 aliquotas com cerca de
500 mg cada e aplicada uma relagdo distinta dos acidos nitrico e peréxido de hidrogénio.
Propor¢ao detalhada:

a) 10 ml de HNOj3(conc) € 4 ml de HyOx(conc.);

b) 10 ml de HClconc) € 2 ml de HyOx(conc.);

¢) 6 mlde HClconc) € 2 ml de HNO; e 2 ml HyOxconc.);

d) 7 mlde HNO; e 5 ml de HyO2(conc.);

e) 2mlde HClconc) € 6 ml de HNO3(conc)) € 2ml HyO2(conc.);

Estas amostras foram repetidas vezes enxaguadas com agua purificada e postas

para secar naturalmente.
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S

Resultados experimentais

5.1 Difracao de raios-X e Fluorescéncia de raios-X

5.1.1 Difracao de raios-X

Observando o difratograma da amostra nomeada de pumpelita figura 4.1,

notamos que as linhas principais sao similares as do difratograma padrao do epidoto.

Pelo método de DRX observou-se que a amostra pertence ao Silicato do grupo

epidoto que por sua vez ¢ da classe dos sorosilicatos.

A figura 5.1 ¢ o difratograma da amostra de pumpelita/epidoto. A comparagdo
com o padrdo epidoto confirma a natureza da amostra aqui utilizada, isto ¢, que se trata
de um cristal de pumpelita, a diferenca estd justamente na presenga de cations na

pumpelita e ndo existentes no epidoto. Contudo as linhas principais sao coincidentes.
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Figura 5-1 Difratograma de raios-X da amostra natural do cristal de pumpelita.

5.1.2 Difracao de Raios X para amostras tratadas
termicamente.

As amostras de pumpelitas recebidas foram pulverizadas e em seguida, tratadas
termicamente com temperaturas que variaram de 400 até 1000 °C, estas amostras entdo
foram submetidas para a analise de difragdo de raios X, os resultados sdo apresentados
na figura 5.2, podemos observar claramente que ndo ha uma mudanca nas intensidades

dos sinais.

35000
——900 °C
——800°C
——700°C
——600 °C
——500 °C
Natural

30000

25000

20000 4 J LA A \ A
15000 A \ } ’\ﬂ A A A A A

10000

Intensidade

5000

T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20

Figura 5-2 Difratograma de raios-X da amostra natural do cristal de pumpelita, tratada
termicamente.
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5.1.3 Fluorescéncia de raios-X

As andlises quimicas por fluorescéncia de raios-X realizadas no Instituto de
Geociéncias da USP apresentaram os resultados indicados conforme mostra a tabela 5.1.

Tabela 5.1 Porcentagens de oxidos componentes analisadas em mol% e as principais

impurezas analisadas em ppm (a partir do Bdrio Ba).

Pumpellyite Epidoto Verde | Epidoto ¢/
(Pumpelita) Quartzo
Si0, 47,27 38,05 66,28
Al,O3 12,88 22,47 2,65
MnO 0,365 0,170 0,539
MgO 6,45 0,01 12,47
CaO 20,90 22,70 8,94
Na,O 0,14 0,34 0,53
K,O 0,17 0,10 0,20
Ti0, 0,418 0,135 0,106
P,0s 0,132 0,060 0,034
Fe,0; 10,30 13,38 7,32
Loi 4,71 1,90 1,14
Ba 219 37 37
Ce 43 50 35
Cl 307 50 50
Cr 67 96 27
Cu 348 23 340
F 5637 766 878
Ga 29 45 10
Pb 57 32 6
S 2016 300 300
Sr 609 2501 4
Th 63 12 7
U 3 31 3
\Y 111 608 39
Zn 258 18 152
Zr 102 19 14
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5.2 Termoluminescéncia

5.2.1 Curvas de Emissao TL da amostra natural

Inicialmente, foram feitas medidas da luz TL de amostras naturais sem irradiagao
adicional e depois com irradiagdo adicional, no aparelho Daybreak, com uma taxa de
aquecimento de 4 °C/s.

A figura 5.3 apresenta a curva de emissdo TL caracteristica de uma amostra

natural de pumpelita, onde se observa 1 pico, um mais intenso em torno de 390 °C.

10000 H

8000 Pumpelita Natural

6000 —

4000 —

2000 +

Intensidade TL (U. Arb.)

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 5-3 Curva de emissdo TL da Pumpelita Natural com pico em 390 °C.

A figura 5.4 apresenta a curva de emissdo TL caracteristica de uma amostra
natural do epidoto, onde observam se 2 picos, um mais intenso em torno de 430 °C e

outro fraco em torno de 290 °C.
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Figura 5-4 Curvas de emissdo TL do epidoto natural com picos entre 290 e 430 °C.

5.2.2 Dependéncia da TL com a dose de radia¢do gama da
amostra natural e sintetizado.

A figura 5.5 mostra, as curvas de emissdo TL das amostras naturais submetidas a
radiagdo gama adicional com doses absorvidas adicionais de 5 at¢ 500 Gy. Nota-se
agora o aparecimento de trés novos picos, o primeiro pico em torno de 90 °C, o segundo

em 145 °C e um terceiro pico por volta de 220 °C.
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Figura 5-5 Curva de emissdao TL da amostra natural de pumpelita com doses adicionais
de 5 até 500 Gy.
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J& a figura 5.6 mostra a TL comparativa entre os picos de maiores temperaturas
das amostras de pumpelita natural, epidoto natural, esfénio natural e epidoto sintetizado
com uma dose de 1 kGy. Nota-se que a curva de emissao TL do material sintetizado
semelhante as curvas TL das amostras naturais citadas acima. Isto pode indicar que o

material sintetizado reproduz as mesmas caracteristicas termoluminescentes das

amostras naturais.
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Figura 5-6 TL Comparativa entre as amostras naturais e as amostras sintetizadas.

A figura 5.7 refere-se ao material sintetizado (puro) irradiado com doses de 1

kGy até 5 kGy, observa-se que o pico em torno de 430 °C cresce bem com a dose de

radiagao.
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Figura 5-7 Pumpelita sintetizada com doses de 1 até 5 kGy.

5.2.3 Efeito do tratamento térmico antes da irradiacao.

Blak e McKeever (1993) descobriram que o berilo, que ¢ um cristal de silicato,
apresenta uma sensibilidade crescente, se for recozido em temperaturas de 600 a 900 °C
antes da irradiagdo. Outros minerais de silicatos examinados no laboratério mostraram
0 mesmo efeito.

Como a pumpelita ¢, também, um cristal de silicato, foi repetida a experiéncia
de Blak e McKeever, tratando as amostras de pumpelita em 500, 600, 700, 800 e
900 °C, por uma hora, num forno montado no laboratério. Essas amostras esfriadas
rapidamente foram irradiadas com radiacdo gama de 3 kGy de dose. A figura 5.8
mostra que o tratamento térmico em 500 °C a 800 °C ndo afeta a curva de emissao,
porém em 900 °C os picos de 240 °C e 390 °C sdo maiores, acentuando esse
comportamento em 900 °C e, possivelmente em 1000°C também. A figura 5.8 mostra

ainda, picos TL em cerca de 150, 240 e 390 °C, onde o primeiro ¢ pouco intenso,

enquanto que o segundo e o terceiro parecem crescer com o tratamento térmico pré-

irradiagao.
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Figura 5-8 Curvas de emissdo TL da pumpelita tratada como indicado e irradiadas com dose de

3 kGy.

5.2.4 Dependéncia com a dose de radiacio gama apos
tratamento térmico (TT)

Ficou evidente que, um tratamento térmico em 600 °C durante o intervalo de
tempo de uma hora seria bastante pertinente para a eliminacao residual dos picos TL
devido a radiacdo natural. Admite-se que, esse tratamento térmico restabelece a
condi¢do inicial do cristal de antes de qualquer irradiagao.

Na figura 5.9, as amostras foram tratadas termicamente a 600 °C por uma hora e
em seguida irradiadas com doses que vao de 50 até¢ 500 Gy, foram detectados os
mesmos picos TL, porém o pico de baixa temperatura cresce rapidamente e
provavelmente satura. O primeiro € o segundo pico por que sendo de baixa temperatura,
tem meia vida curta e decai rapido; o terceiro porque € um pico pouco intenso € sO ¢
notado quando irradiado acima de poucas centenas de Gy. Uma observagdo importante
a ser feita é que o primeiro pico em torno de 100 °C sé apareceu pelo fato de as medidas

terem sido feitas imediatamente apos as amostras serem irradiadas.
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Figura 5-9 Pumpelita tratada termicamente a 600 °C mais doses de 50 até 500 Gy.

Com doses superiores a 500 Gy sdo notados 3 picos TL em torno de 150, 240 e
390 °C, todos os picos crescem com a dose, verifica-se porém, que, os picos em 240 °C
e 390 °C crescem muito com a dose, enquanto que na amostra natural, todos os picos

crescem pouco, exceto o de 390 °C, figura 5.10.
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Figura 5-10 Curvas de emissdo TL das amostras tratadas termicamente em 600 °C durante uma
hora e irradiadas com doses adicionais variando entre 500 e 2000 Gy.
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A figura 5.11 mostra as curvas de emissdo TL das amostras naturais com
tratamento térmico em 600 °C do epidoto submetidas a radiagdo gama com doses
absorvidas adicionais de 5 at¢ 500 Gy. Nota-se agora o aparecimento de dois novos
picos, um em torno de 150 °C e um segundo pico por volta de 240 °C. Na figura 5.4
estes ndo sdao detectados, o primeiro ¢ o segundo pico por que sendo de baixa
temperatura, tem meia vida curta e decai rdpido; o terceiro porque ¢ um pico pouco

intenso e s6 € notado quando irradiado acima de poucas centenas de Gy.

2,5x10"

2,0x10*

1,5x10* A

1,0x10* 4

Intensidade TL (u. Arb.)

5,0x10°

0,0 S

-— 777
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 5-11 Epidoto natural tratado termicamente a 600 °C e irradiados com doses de raios
gama de 5 a 500 Gy.

5.2.5 Dependéncia com a dose de radiacao com elétrons
apos tratamento térmico (TT)

Parte das amostras que foram tratadas termicamente a 600 °C, também foram
irradiadas com elétrons num acelerador de elétrons do IPEN, os resultados obtidos,
figura 5.12, foram o aparecimento de 5 picos TL , em torno de 120, 130, 225, 260 e
320°C.
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2,8x10* A
2,6x10° -
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1,2x10° 1
1,0x10° 1
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Intensidade TL (U. Arb.)
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Temperatura °C

Figura 5-12 Curvas de emissdo TL das amostras tratadas termicamente em 600 °C durante uma
hora e irradiadas com elétrons com doses adicionais variando entre 500 e 3000 Gy.

5.2.6 Dependéncia com a dose de radiacio beta apos
tratamento térmico (TT)

Certa quantidade da amostra de pumpelita foi separada e tratada termicamente
(TT) a 600 °C por 1 hora, esta amostra foi submetida entdo a diferentes tempos de
exposicao (1, 2, 3, 5, 10 e 20 min.) a radiacdo beta com o aparecimento dos picos TL
entre 75 °C e 100 °C e entre 250 °C e 350°C, sdo mostrados na figura 5.13. A taxa de
exposicao da fonte beta no momento em que foram irradiadas as amostras era da ordem
de 0,21 Gy/h, fazendo-se a conversao para os tempos acima citados temos os valores em

Gy, por exemplo, Iminuto de exposi¢ao equivale a uma dose de 3,5 mGy.
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Figura 5-13 Curvas de emissao TL das amostras tratadas termicamente em 600 °C durante uma
hora e exposta a radiag¢do beta por tempos de 1 a 20 min.

5.3 Determinac¢io da energia de ativaciao

5.3.1 Método de varias taxas de aquecimento

As energias de ativagdo dos picos TL da pumpelita natural foram determinadas
pelo método de varias taxas de aquecimento.
Como vimos na sec¢do (3.7.3), sendo Ty, a temperatura em que um determinado

pico TL tem altura maxima, tomando-se a derivada da equagdo (3.35) de Randall e

PE -FE
S =Sexp| ——
KTm KY—;H

A expressdo acima nos mostra que a posi¢ao Ty, de um pico TL ¢ uma funcao da

Wilkins, obtém-se:

taxa de aquecimento (), de modo que as curvas de emissdo TL registradas para os
diferentes valores de B é possivel construir um grafico de y = f(x) onde y = In(T*/p) ¢

x = 1/Ty, cujo coeficiente angular fornece o valor de B = E/K. Essas retas interceptam
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o eixo vertical no valor de A = In(E/Ky.s), desta forma, conhecendo-se os valores de
E/Ky, podemos obter os valores do fator de freqiiéncia (s).

Para a obtenc¢do da energia de ativagdo (E) e o fator de freqiiéncia (s) dos picos 1,
2, 3 ¢ 4 da amostra de pumpelita, figura 5.14, pelo método de varias taxas de
aquecimento, foi selecionada uma quantidade de amostra natural e em seguida irradiada
com dose de 1 kGy e um tratamento térmico prévio de 600 °C por uma hora.

Na figura 5.14 temos a curva de emissdao TL da amostra de pumpelita registrada
com varias taxas de aquecimento. Podemos observar que a medida que aumentamos a
taxa de aquecimento, a temperatura maxima de pico (T,,) desloca-se para a direita, ou
seja, para temperaturas mais altas, enquanto a intensidade maxima do pico (I,,) diminui.
Teoricamente T, também se desloca para temperaturas mais altas, porém I, aumenta ao
contrario do resultado obtido, mas este fato ndo altera os resultados encontrados para a

energia de ativagdo (E) e para o fator de freqiiéncia (s).

16000 4 —a—2°C/s (a)
] —0-3°Cls (b)
4°Cls (c)

14000 v 6°Cls (d)
] 4 T°Cls (e)

12000 -} <4 8Cls (f)
ffffffff 10°C/s (9)

10000
8000

6000

Inatensidade TL (U.Arb.)

4000

2000

T

T T T
200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5-14 Curvas de emissdo TL da pumpelita, com varias taxas de aquecimento.
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2
A figura 5.15 mostra um grafico de ln(T’" J em funcdo TL para os picos 1, 2, 3

m

e 4 da amostra natural de pumpelita, os ajustes lineares destas curvas estdo de acordo

2

. n ns E e L. E
com a equagdo / (t) :E = Wex —— |, a inclinacdo destas curvas ¢ igual a ra ea

. . . . , E
intersecdo com o eixo vertical da o valor de ln(—Kj . Os resultados encontrados para E
s

e s, sdo apresentados na tabela 5.2.

In(Tm?/B) (Ks)

T T T T T T T
1,8x10° 1,8x10° 1,8x10° 1,9x10°

1/Tm (K™

T
1,7x10°

2
Figura 5-15 Grdfico de ln[Tm ﬂj em fung¢do de % para determinagdo da energia de ativagdo

dos picos 1, 2, 3 e 4 da pumpelita natural com dose adicional de 1kGy, pelo método de varias
taxas de aquecimento.
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Tabela 5.2 Valores da energia de ativagdo (E) e o fator de freqiiéncia (s).

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
E (eV) 0,69 £ 0,10 1,02+ 0,07 1,14+ 0,08 0,84 + 0,17
s(s7) (0,78 £ 0,12)x 10° | (5,12 +0,05)x 10'" | (9,00 + 0,90)x 10" | (6,00 £1,50) x 10°
Tm (°C); | 90 145 220 290
B=4°C/s

5.3.2 Determinacao da energia de ativacio E pelo método

Tm x Tstop

As caracteristicas mais importantes das curvas TL sdo; a energia de ativagdo (a

profundidade na qual se encontra cada armadilha) e o parametro s (fator de freqiiéncia).

Utilizando método de Tm x Tstop e as amostras irradiadas com 1000 Gy de

dose gama, calculamos o valor das energias de ativagdo da maioria dos picos TL da

pumpelita.

Os célculos do fator de freqiiéncia (s) para todos os picos, obtidos usando o

método para diversas taxas de aquecimento para a pumpelita. A tabela 5.3 apresenta os

valores das energias (E).

2,6 -
2,4 4
2,2 -
T [ |
2,0+ -
G | 1,80 eV =
~ 1,8 4 , e _.—T-_._
8 - .-.l el |
g
S 16 o = = 1,64 eV
ch .- ™ [ | - ™1
, —.—-—f—I——
1.4 _- .- ] ‘. L} 1,43 eV
1,2 -l
1,0 H ]
] — Vg 0,94 eV
0,8 - .
0'6 T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 5-16 Energia de ativagdo para os picos TL da amostra de pumpelita.
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Da figura 5.16, observamos que a curva TL da amostra de pumpelita até¢ 440° C
possui 4 picos TL superpostos. Os quais se encontram em 145, 220, 290, e 410° C. As
energias dos picos acima de 450 °C ndo foram obtidas por este método, visto que nestas
temperaturas a emissdo infravermelha da panela de aquecimento interfere nas medidas

da intensidade da luz.

Tabela 5.3 Valores da energia de ativagao (E).

Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
E (eV) 0,94 £ 0,03 1,43 +£0,05 1,64 £ 0,04 1,80 £ 0,09
T (°C);
B=4°C/s 145 220 290 410

Os resultados das tabelas 5.2 e 5.3 foram uteis para a simulagdo das curvas de

emissao TL dos cristais de pumpelita prevista no projeto inicial.

5.3.3 Ajuste Teorico da curva experimental

Usando o programa Mathcad foi feita uma simulagdo dos provaveis picos TL
que confirmam a curva TL da pumpelita. Os picos foram ajustados usando a cinética de
primeira ordem, proposta por Randall Wilkins, para o pico em 225 °C e cinética de
segunda ordem propostas por Garlick Gibson, para os demais picos. Como ponto de
partida foi usado os dados das tabelas 5.2 e 5.3. Devido a forte superposi¢ao dos picos,
ndo ¢ possivel determinar com seguranca a ordem da cinética por isso foram utilizadas

os dois casos simultaneamente.
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Figura 5-17 Ajuste dos picos TL na amostra de pumpelita usando cinética de primeira e segunda
ordem.

Os resultados obtidos desta deconvolugao dos picos TL sdo muitos préximos dos

valores encontrados experimentalmente, ver tabela 5.4.

Tabela 5.4 Valores da energia de ativagao (E) e fator de freqgiiéncia (s).

T,(°C) E (eV) S(s")x10"
B=4°Cls
90 0,7589 0,9479
145 0,8856 0,9710
215 1,1499 18,510
290 1,3040 23,990
390 1,4330 9,0505
410 1,5920 9,0585
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5.4 Efeito da luz ultravioleta UV.

Com o intuito de estudar se a luz UV ¢ capaz de induzir termoluminescéncia,
como acontece no silicato de aluminio e litio (espoduménio) conforme Souza (2001), a
amostra tratada termicamente a 600 °C foi exposta a luz UV de uma lampada de
mercurio logo apds o tratamento térmico. Foram utilizadas as amostras tratadas
termicamente a 600 °C, pois, estas apresentaram a melhor sensibilidade TL a radiagado

ionizante, além de eliminar qualquer efeito anterior.

Os resultados ap6s a irradiagdo UV sdo mostrados na figura 5.18

400
350
o 3009 | ——10min
3 1 —— 20 min
S 250 —+— 60 min
7 ] —v— 280 min
200
'; —+— 14 horas
3 |
-O 150—'
2 |
C
2 1004
£
50
04
_50 I T T T T T

T T T T
200 300 400 500

Temperatura °C

Figura 5-18 Curva de emissdo TL da pumpelita natural tratada termicamente a 600 °C por 1
hora e submetida a exposi¢do de luz gerada por uma lampada de Hg.

Nota-se que a luz UV aumenta a intensidade do pico TL observado em torno de
400 °C e que aumenta sua intensidade apos algumas horas de exposi¢ao. Note-se porém
que a intensidade TL ¢ extremamente pequena, quando, confrontada com aquelas
devido a radiacdo gama.

Outro efeito de interesse sobre a luz UV ¢ a sua interagdo com as amostras ja

irradiadas com radiagdo gama (fotoesvaziamento). As curvas de emissao TL da
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pumpelita tratada termicamente a 600 °C por uma hora e gama-irradiada com uma dose
de 2 kGy e submetida a exposi¢ao de luz UV ¢é mostrada na figura 5.19. Nota-se que as
amostras de pumpelita irradiadas sofreram fotoesvaziamento em relagdo a todos os

picos TL observados.

1,6x10* 4| —=—TT600 + 2kGy
|| ——TT600+2kGy (+ 10min UV)
—a— TT600+2kGy (+ 20min UV)
1,4x10* 4| —— TT600+2kGy (+1H UV)
(
(

/0 min

—+— TT600+2kGy (+5H UV)

—<+— TT600+2kGy (+14H UV)

1,2x10"

£ _ 10 min
) )
1 1,0x10"H
= i
o 3
T 8,0x10°
o ]
[72]
S 6,0x10°
= ]

4,0x10° 1

2,0x10° 1

0,0 4
- T T T T T T

T — T T — T T — T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura °C

Figura 5-19 Curva de emissao TL da pumpelita natural tratada termicamente a 600 °C por 1

hora irradiadas com dose de 2 kGy e submetida a exposi¢do de luz gerada por uma lampada de
Mercurio.

A figura 5.20, mostra o comportamento dos picos TL, das amostras tratadas
termicamente a 600°C, irradiadas e em seguidas expostas a luz UV, o pico de menor
temperatura decai rapidamente quando exposto a luz UV, enquanto os demais picos
decaem ao longo de 14 horas de exposicdo. Os ajustes foram feitos para uma melhor

visualiza¢do das curvas.
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Figura 5-20 Curva de decaimento da pumpelita tratada térmicamente( TT) a 600°C por uma
hora irradiadas com dose de 2 kGy e submetida a exposicdo de luz gerada por uma lampada de
Mercurio.

5.5 Espectro de emissao TL

Espectro de emissdo TL da pumpelita natural tratada termicamente a 600°C ¢
mais dose de 5000 Gy. O espectro de emissdo TL fornece informacdes sobre o centro de
recombinacdo, figura 5.21. A emissdo em torno de 575 nm pode ser atribuida a emissao
dos fons do Mn*", exemplos espoduménio Souza (2002, 2007), as outras emissdes em
torno de 470 nm e 660 nm também podem ser atribuidas a0 Mn”", porém ainda nio
temos nenhum resultado favoravel a esta hipotese. No grafico, a correcdo ¢ feita em
relacido a transmitincia do monocromador e a sensibilidade absoluta da

fotomultiplicadora, figura 4.10.
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Figura 5-21 Espectro de emissao TL da pumpelita natural tratada termicamente a 600 °C por
uma hora e irradiadas com dose de 5 kGy.

5.6 Absorcio Optica

As amostras de pumpelita analisadas sdo de coloracdo esverdeada e foram

submetidas a sucessivas medidas de absor¢do Optica.

1,3

1,2—-
1,1 ] Natural
1,0—-
0,9—-
0,8—-

0,7

Absorbancia
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04
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0,24
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Figura 5-22 Espectro de absor¢do optica na regido do UV-visivel e Infravermelho da amostra
natural de pumpelita.
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Os espectros de absorcao Optica aqui apresentados sao da amostra natural de
pumpelita, cujas laminas foram cortadas com cerca 1,5 mm cada. Algumas ldminas
foram tratadas termicamente com temperaturas de 400 a 900°C durante uma hora. As
laminas tratadas termicamente em 600 °C por uma hora foram irradiadas com diversas
doses de radiagdo gama e apresentaram as mesmas bandas na faixa entre 200 e 2500 nm.
A figura 5.22 mostra estas bandas nas regides do UV- visivel e infravermelho. Na
regido do visivel, vemos uma intensa absor¢cdo composta pela superposi¢do de varias
bandas com possiveis maximos em 640, 474, 450 e 325 nm.

Na regido do infravermelho, podemos destacar quatro bandas, sendo a mais
intensa posicionada em torno de 1050 nm. A segunda banda mais intensa estd em torno
de 1540 nm, sendo acompanhada de duas bandas menores em 1340 ¢ 1400 nm, bem

como bandas em 2245 e 2337 nm.

A lamina que sofreu um tratamento térmico de 600°C por uma hora, também foi
irradiada com doses de 100Gy at¢ 2500 Gy. As bandas em 474, 667 e 1540 nm
apresentaram o mesmo comportamento quando submetidas a diferentes doses de
radiacdo, porém as bandas em 2337 e 2245 nm apresentaram outro comportamento

enquanto a banda em 1050 nm continuou crescendo com a dose de radiagdo figuras

(5.23. ¢ 5.24).
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Figura 5-23 Espectro de absor¢do optica na regido do UV-visivel e infravermelho da amostra de
pumpelita TT a 600 °C por uma hora e irradiada com diversas doses.
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Figura 5-24 Representa¢do grdfica da intensidade de absor¢do versus doses de irradiagao.
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Outra lamina de pumpelita com espessura de 1,5 mm foi submetida a diferentes
tratamentos térmicos com temperaturas variando entre 600 °C e 1000 °C fica muito

evidente a mudanga de cor no cristal e a sua aparente oxidagao, figura 5.25.

600 °C 750 °C 800 °C 825 °C
iy L m‘

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C

!

f

Figura 5-25 Foto da pumpelita apos sucessivos tratamentos térmicos.

Nas laminas que sofreram um tratamento entre 400 e 900 °C podemos observar

que ndo houve grandes altera¢des na intensidade das bandas, figura 5.26.
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Figura 5-26 Espectro de absor¢do optica na regido do UV- visivel e infravermelho da amostra de
pumpelita com diferentes tratamentos térmicos.

O resultado apresentado na figura 5.26 ¢ bastante significativo. A banda entre
800 nm e 1200 nm devido a Fe*" ndo se altera com o tratamento térmico até 700 °C,
mas, entre 700 e 900 °C, possivelmente acima de 800 °C, a banda diminui
sensivelmente. Isto é, de certo modo, indicativo na coloragdo da amostra com o
aquecimento. Por volta de 800 °C a cor comeca a mudar, visivelmente. Entendemos, por

outro lado, que nesta regido de temperatura Fe*" perde um elétron e se torna Fe'".

Nota-se que as bandas em 1050 nm, 1540 nm, 2245 nm e 2337 nm, apresentam
0 mesmo comportamento, porém, as bandas em 474 nm e 667 nm apresentam um

comportamento diferenciado, figura 5.27.
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Figura 5-27 Representa o grdfico da intensidade de absor¢do versus temperatura.
Uma subtracdo (figura 5.28) do espectro de absor¢do Optica da amostra tratada
termicamente em 600 °C e irradiada com a amostra natural, revelou as bandas de

absorcdo optica do Mn®", que se encontravam sobrepostas pelas bandas de AO do Cr’" e

do Fe’* Estas bandas sio vistas por Burns (1967).
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Figura 5-28 Bandas de AO do Mn®".
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5.7 Calculo das bandas de AO através da teoria do
campo cristalino

Os célculos dos niveis de energia realizados neste trabalho foram realizados por
um programa computacional desenvolvido por Yeung (1992). Este programa calcula
niveis de energia para qualquer ion de metal de transicdo com a configuracio 3d" (com
N =1 até 9) com simetrias ortorrombicas ou outras simetrias. Ele pode ser usado para
prever, analisar e relacionar alguns dados Opticos com espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica, bem como dados de susceptibilidade magnética.

Envolve diagonalizacdo completa dentro da configuracio 3d" de um campo de
cristalino Hamiltoniano que, consiste em repulsdo eletrostatica (com as integrais Slater

ou os parametros Racah, discutidos no capitulo 3) entre os elétrons 3d.

A figura 5.29 mostra o espectro de AO da pumpelita com as possiveis bandas de
absor¢do do Cr’" e os pardmetros do campo cristalino sdo listados na tabela 5.5, sete
bandas podem ser vistas no espectro, as bandas centradas em 31250 cm'l, 21978 cm'l,
21142 cm™, 15576 cm™ ¢ 15015 cm™, ja as bandas em 27320 cm™ e 16340 cm™, podem

ser atribuidas ao Fe*" (White, 1966).

1,2 5

15015 cm”'

1,11

31250 cm™
27320 cm’”!

1,0 1

Absorvancia
-1
24390 cm
21978 cm”

0,9

21142 cm™

16340 cm’™

15576 cm’”’

0,8 -

. r - r - r 11 1T 1 1 " 17
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5-29. Espectro de AO da pumpelita com as bandas de Fe’*e Cr*™.
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Tabela 5.5 Atribui¢bes dos espectros dos picos para transi¢oes e parametros do campo
cristalino do cromo em pumpelita.

Comprimento | Energia | Energia Oc.taedro R 3+ e 3+
de onda (nm) | medida | calculada T1P0 de Atribuicao: Cr Atribuicao: Fe
(cm-l) (cm-l) on
319 31250 | 31024 | ¢
3F 3 7
456+ | 21978 | 22170 Fo o0 | TuPI="AnlF) |4y t5 (Grea(S)
Fe’*
474%H* 21142 | 21240 Mn®
ou Cr’"
3F 3 3
642%** | 15576 G | T @ Ax(®)
667 15015 | 15129 | Cr" | *Tou(F)«<*As(F)
Parametros do Campo Cristalino do Cr"
10Dq 15040
B 767
C 2960
3 275

Tabela 5.6 Atribuicoes dos espectros dos picos para transi¢oes e parametros do campo
cristalino do Ferro em pumpelita.

Energia | Energia | Octaedro

e onda (o) | medida cHewid | Tipode | Atribuigio: Fe” | Atribuigio: Cr"
(em™) cm ion
405 24691 | 24885 | Fe ‘Ey(D)<A 14(S)
3+ 4 4 6
asg | 21078 | 21705 | e ou PALTE(OAWS) [ op, iyt )
21100 | Fe’,
474*** 21 142 I\é[:n;’:’ 4Eg(G)(_6A]g(S)
T
1060 9433 | 9378 Fe'*

Parametros do Campo Cristalino do Fe™

10Dq 12500

B 600
C 2682
¢ 460

** Superposi¢do de bandas
*#* Transi¢do proibida

Calculamos as bandas de absor¢do Optica para um cristal de pumpelita
considerando o Fe* e o Cr" em ambiente octaédrico, na tabela 5.5 e 5.6 mostramos as

transicdes permitidas e ndo permitidas para essa situacdo e a comparacdo entre 0s
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valores observados experimentalmente e calculados teoricamente neste trabalho. Estes
resultados concordam com o trabalho realizado por Nagashima (2007) que, efetuou os
calculos em epidoto proveniente de Shikoku, Japao, e um trabalho realizado por Burns

(1966).

5.8 Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

5.8.1 EPR da pumpelita natural

As medidas de EPR realizadas neste trabalho foram feitas com o material
cortado em laminas de 1,0 mm, porém, ndo orientadas em relacdo ao seu eixo de
crescimento € com amostras pulverizadas (forma de pd) em temperatura ambiente. A
medida de EPR apresentada na figura 5.30 ¢ da amostra pulverizada, nota-se claramente

o espectro do Fe’* e sobreposto a ele o espectro do Mn>".

1,5x10°

1,0x10°

5,0x10° -

0,0

-5,0x10%

Intensidade EPR (U. Arb.)

-1,0x10°

-1,5x10° . T . T . T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°
Campo Magnético (Gauss)

Figura 5-30 Espectro EPR da amostra de pumpelita natural.

Parte deste material foi submetida a um tratamento quimico (ver topico 4.7) na
tentativa de eliminar a grande quantidade de ferro presente na amostra, os resultados
podem ser vistos na figura 5.31, ndo houve grandes avancos, pois, ao contrario o

espectro de ferro aumentou.
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1500
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Intensidade EPR
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|

Pumpelita tratada quimicamente
Pumpelita Natural

-1500 —
0 1000

T T T T T T

T T T T
3000 4000 5000 6000 7000

Campo Magnético (Gauss)

T
2000

Figura 5-31 Espectro EPR da amostra de pumpelita/epidoto natural e natural tratada
quimicamente

5.8.2 EPR da pumpelita tratada termicamente

Os espectros apresentados na figura 5.32 e 5.33 mostram o comportamento
observado, quando a pumpelita passa por diversos tratamentos térmicos variando entre
500 a 900 °C/1h sem irradiagdo subseqiiente. Foi observado que, mesmo as amostras
sendo submetidas até uma temperatura de 900 °C/1h alguns sinais ainda permanecem
inalteradas. Estas medidas foram feitas para analisar quanto e como os diferentes
tratamentos térmicos afetam o EPR da amostra. Nos resultados da figura 5.33 ¢ visivel o

aumento da linha de fundo em 800 °C.
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Figura 5-32 Espectros EPR da pumpelita com diferentes tratamentos térmicos, entrel 000 e 6000
Gauss.
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Figura 5-33 espectro da parte central, entre 3000 e 3800 Gauss

Nota-se o aparecimento de duas linhas para cada uma das seis linhas de

2+ - . . . . . n
Mn” ;que sdo possivelmente devido as transi¢des proibidas do manganés.
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5.8.3 Dependéncia com a dose de radiacio gama apos
tratamentos térmicos

O comportamento dos sinais EPR na pumpelita, em fun¢do da dose de radiacdo
pode fornecer importantes informagdes sobre os defeitos pontuais na amostra. Com este
propoésito as amostras naturais foram irradiadas com diversas doses de radiagdo gama.

A figura 5.34 mostra os espectros EPR da pumpelita natural mais doses

adicionais de radiagdo gama

,0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
2x10 T R

1x10° E
0k _
-1x10° | -
2X103 N 1 L L L L
0 KGy i
1x10° ’ E
0k _
—1x10§ - . . E
2%10 . . . . : .
1,0 KGy ]
1x10° e
0k _
-1x10° |- E

Intensidade EPR( U. Arb.) TT600°C

2X103 " 1 " 1 1 1 " 1 1
0,5 KGy ]
1x10° _
ol ﬂb\\/ i
-1x10° |- E
2X103 1 1 " 1 " 1 " 1 n 1 L
sem dose
1x10° | e
of /ﬂm\,/ ]
-1x10° |- E
1 1 1 1 1 1
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Figura 5-34 Espectro EPR da pumpelita natural e mais doses adicionais.
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Figura 5-35 Espectros EPR da pumpelita tratada termicamente a 600 °C e doses adicionais

entre500 e 3000 Gy.
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Figura 5-36 Espectros EPR da pumpelita tratada termicamente a 900 °C e doses adicionais
entre500 e 3000 Gy.
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O grafico 5.37 mostra o comportamento do espectro de EPR do manganés (Mn”")
em fun¢do da dose de radiagdo gamma, nota-se que por volta de 500 Gy a amostra de

pumpelita, satura com a dose. A linha indicada no gréfico serve para orientagdo visual.

700
650 | B
5 6004
—_
<(_ 4
2 550 . . o
w ] Pumpelita Tratada Termicamente 600°C
o
& 500 - = Mn
3 1 / Ajuste Mn
3 450 /
@ |
S 1 /
Q
€ 400 ’,
350
3+——777—7—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Dose (Gy)

Figura 5-37 Curva de saturagdo de EPR da pumpelita TT 600 ° C por uma hora e mais doses
adicionais entre 500 e 3000 Gy.

A figura 5.38 mostra o comportamento do espectro EPR da amostra de
pumpelita tratada termicamente com temperaturas de 500 °C at¢ 900 °C, quando
analisamos as figuras 5.35 e 5.36, a principio ndo percebemos grandes diferencas,
exceto pela intensidade do espectro EPR que aumenta pouco com a dose de irradiacao.
Na figura 5.39, mostramos o espectro EPR da amostra de pumpelita tratada
termicamente a 600 °C por uma hora e verificamos que quando, comparadas com o

material natural € o com o material irradiado os sinais nao se alteram.
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Figura 5-38 Espectro da pumpelita natural tratada termicamente com temperaturas variando de
500 °C a 900 °C e mais dose adicional de 3000 Gy.
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Figura 5-39 Comparagdo entre Pumpelita tratada termicamente a 600 °C por uma hora, Natural
e TT a 600 °C mais doses.
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5.8.4 EPR em funcio da poténcia de microondas

A figura 5.40 ilustra os sinais RPE em fung¢do da poténcia de microondas. Este
experimento foi realizado para separar os sinais superpostos ¢ escolher a poténcia mais
apropriada para o estudo destes, sinais Ikeya (1993). Os sinais, em g = 2,68 ¢ 1,42
entram em saturacdo por volta de 25 mW, quando a curva se afasta da reta inicial de

acordo com a curva de saturagdo ilustrada pela figura 5.41.
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oy /]
1400 |
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3 1000 ] ‘
= 800
. 600 —
2 400 o
E 200 4| — o2mw
w 04 1mW
1| —2mwW
8 -200 . 4mW
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2 800 d|——25mw
o 1| ——32mw
c -1000 4| —— 40mw
— 1200 4| ——s50mw
4| ——64mw
-1400 1| ——s8omw
-1600
-1800 , . : . : . , . , . ,
3000 3200 3400 3600 3800 4000

Campo Magnético (Gauss)

Figura 5-40 Estudo dos sinais EPR observados para pumpelita em fun¢do da poténcia de
microondas. O cristal natural foi submetido a um tratamento térmico a 800 °C e irradiado com

dose de 1 kGy.
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Figura 5-41 Curva de saturagdo da pumpelita TT 800 °C e irradiada com dose de 1 kGy.

5.8.5 Simulac¢iao do espectro EPR

O espectro mostrado na figura 5.42, foi determinado usando o programa “win-
sinfonia” da Bruker, a partir dos resultados experimentais, foram extraidos os

parametros D = 32 Gauss, A = 94 Gauss, g=2,002 ¢ E =0.

15000 -
10000 - o2l 3 4 5] 6
£
<
S 5000
o
o
L
3 0]
©
©
3
5
£ -s000-
-10000 7 9,=2036 g, = 1,982
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23 22 2,1 2,0 19 18

fator g

Figura 5-42 O espectro EPR mostrando as 6 linhas hiperfinas do Mn’* e duas linhas de uma
possivel transi¢do proibida.
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5.9 Analise Termogravimétrica (TG)

O comportamento térmico da Pumpelita natural foi investigado através de
técnicas termoanaliticas empregando-se uma Termobalanga Setaram Labsys™. Foram
realizadas analises termogravimétricas (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG) sob
atmosfera dindmica de ar sintético, com vazdo de aproximadamente 40 mLmin’,
utilizando-se cadinho de alumina. A termodecomposi¢cdo foi realizada com razdo de
aquecimento de 10 °C min.”". As curvas DTA foram obtidas contra um cadinho de
referéncia de alumina. As curvas TG e DTA foram subtraidas dos dados de uma analise
em branco, empregando-se as mesmas condi¢des operacionais € 0os mesmos cadinhos
usados na termodecomposicao.

As andlises termogravimétricas apresentaram curvas como podem ser

observadas na Figura 5.43.
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Temperatura °C
Figura 5-43 Curvas TG e DTA registradas a partir de andlise da pumpelita sob

atmosfera de ar sintético.

Observa-se que a pumpelita perde massa continuamente até cerca de 300 °C.
Prosseguindo-se o aquecimento observa-se que entre 300 °C e 600 °C a curva apresenta

um patamar que pode ser interpretado como estabilidade térmica até cerca de 650 °C
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quando a amostra inicia perda de massa com evento endotérmico até cerca de 750 °C.
Acima de 800 °C observa-se que ocorrem dois eventos endotérmicos que podem estar

associados a mudangas de fase sem significativa alteracdo da massa da amostra.
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6

Discussoes

6.1 Discussoes dos resultados

A difracdo de raios-x da amostra natural de pumpelita, exceto por linhas em
20 =20° e 29° ¢ coincidente com o difratograma do epidoto padrdo, confirmando o fato
de que se trata de um dos membros do grupo epidoto de minerais de silicatos.

Por outro lado, a analise por fluorescéncia de raios-x mostra que, os 6xidos
basicos componentes, exceto o MgO, aparecem nos dois minerais, embora em
porcentagens em peso, tanto diferentes. A maior concentragdo de AlLO; e Fe,O3; no
epidoto comparado com a pumpelita determina a diferenca nas propriedades fisica dos
dois minerais. O MgO na pumpelita caracteriza este cristal, por exemplo na observagao
acima da difracdo de raios-x, mas ndo influi nas outras propriedades fisicas. Ja nas
curvas de emissdo termoluminescente (TL) da pumpelita e epidoto nota-se a diferenca,
na qual a primeira tem s6 um pico em torno de 370°C, enquanto que na curva do
epidoto sdo observados um pico fraco em 290°C e um bem intenso em 430°C.

A irradiagdo adicional no laboratoério produz na amostra natural, picos em torno
de 90°C, 145°C e 220°C ndo observados na amostra natural. Todos os picos crescem
em intensidade com a dose adicional inclusive o pico em 390°C, este ultimo tem a
posicdo em temperatura do pico deslocada para temperaturas mais baixas até cerca de
370 °C para dose de 300 Gy. Porque ha esse deslocamento de picos a medida que a
dose de radiacdo aumenta? Uma possivel explicacdo pode estar no fato de que, este

pico ¢ demasiadamente largo, o que ¢ em geral, devido a existéncia de dois ou mais
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picos sobrepostos. O pico de menor temperatura cresce mais rapidamente, o que
provoca o deslocamento do pico acima.

Os resultados apresentados nas figuras 5.6 e 5.7 mostram dois fatos importantes:
(1) o pico em torno de 400 °C, tanto no epidoto como na pumpelita ¢ devido a um
defeito intrinseco; (2) as amostras naturais devem ter recebido dose muito elevada da
radiag¢do natural enquanto estavam no subsolo. Quanto ao primeiro ponto, nota-se que o
pico em questdo ¢ observado nos cristais sintéticos puros. No que se refere ao segundo
ponto, nota-se que, a pumpelita sintética irradiada com 2 kGy apresenta um pico de
altura 12000 unidades, enquanto que o pico na amostra natural, cerca de 7500 unidades.
Isto quer dizer que a amostra natural deve ter sido irradiada com uma dose entre 1,5 a
2,0 kGy.

Com o tratamento de pré-irradiagdo entre 500 °C e 800 °C, o pico em 220 °C
cresce cerca de 5000 unidades para 18000 unidades, mas entre 800 °C e 900 °C de
18000 a 50000 unidades. O pico em 380 °C apresenta variagdo muito maior, entre
500°C e 800°C, o pico aumenta de 1000 unidades a 11000 unidades, mas entre 800 a
900°C, de 11000 a 94000 unidades, como mostra a figura 5.8.

Veremos na parte de ressonancia paramagnética eletronica semelhante efeito &
observado, quando tentaremos uma interpretacao.

Os resultados apresentados na figura 5.9 e 5.13 mostram certa semelhanga nas
duas curvas de emissdo, exceto pelos picos entre 120 °C e 250 °C, na figura 5.9 os
picos sdo vistos, mas, na figura 5.13 nio.

As curvas de emissdo TL obtidas usando diferentes taxas de aquecimento
extraidas da figura 5.14 mostram o deslocamento da temperatura dos picos, como
ilustrado na tabela (6.1).

Tabela 6.1 Tabela posi¢do em T dos picos para diferentes taxas de aquecimento.

Taxa de Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Aquecimento (°C/s) T (°C) T (°C) T (°C) T (°C)

2 85 133 210 253

3 88 138 215 269

4 97 146 217 278

6 101 148 224 279

7 102 151 227 286

8 106 154 234 289

10 107 159 240 286
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A partir dos resultados obtidos nas figuras 5.15, 5.16 ¢ 5.17, os valores
de E, a energia de ativacdo, de s o fator de freqiiéncia foram calculados por trés
métodos e aparecem na tabela (6.2) abaixo.

Tabela 6.2 E, s, obtidos pelos métodos de diferentes taxas de aquecimento, de
TmxTstop e de ajuste teorico por MathCad.
Valores de E em eV

Método Picol | Pico2 | Pico3 | Pico4 | Pico5 | Pico 6
Diferentes Taxas 0,69 1,02 1,14 0,84
TmxTstop 0,94 1,43 1,64 1,80
Mathcad 0,7589 | 0,8856 | 1,2499 | 1,3040 | 1,4330 | 1,5992

Valores de s em 10'° 5!
Diferentes Taxas | 0,074 51,2 9,00 | 0,0006

TmxTstop
MathCad 0,9579 | 0,9710 | 18,510 | 23,970 | 9,0505 | 9,0585
Temperatura dos picos em °C
Diferentes Taxas 90 145 220 290
TmxTstop 145 220 290 410
MathCad 90 145 215 290 390 410

Essa discrepancia de valores de E e s verificada indo de um método a outro, tem
sido observada com igual freqiiéncia na literatura. Alem dos trés métodos aqui usados,
ha outros com a mesma discrepancia.

Podemos dizer, por outro lado, que o ajuste das curvas a um dado modelo de
emissao TL usando algum método como o programa MATHCAD ¢ o que se aproxima
mais do valor real.

E necessario, porém, ter em mente que a energia de uma armadilha dentro do
cristal ndo tem um valor tnico bem definido (um valor sharp cormo se diz em inglés);
ao contrario as energias tem uma distribui¢do continua em torno de um valor Ey, a
distribuicdo pode ser gaussiana ou de outra forma. Entdo, quando se calcula o valor de E
a partir de um dado experimental usando diferentes métodos, ¢ possivel encontrar
valores discrepantes.

Nos minerais de silicatos, até agora estudados no nosso laboratorio, tem sido
observada uma consideravel indugdo de termoluminescéncia por raios ultravioleta
nesses minerais, previamente recozidos em 600°C por 30 a 60 minutos, na pumpelita,
segundo o resultado mostrado na figura 5.18, o efeito ndo s6 foi pequeno, mas ndo

houve variagdo com o tempo de exposicdo da amostra a luz UV. Outro fato a notar ¢
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que nos outros minerais de silicatos a luz TL ¢ emitida por picos de temperaturas entre
150 °C e 250 °C, mas na pumpelita a emissdo se dd em 400 °C, Souza (2001) e Ayala
Arenas (2003).

A inducdo de TL nesses cristais ¢ atribuida ao processo de absor¢do de dois
fotons pelo elétron de valéncia, a fim de adquirir energia suficiente para transpor a
barreira da banda proibida, cuja energia ¢ superior a 6, 7 a 8 eV. Supde-se que na
pumpelita a probabilidade de captura de fotons ¢ muito pequena. Ainda assim, ndo ha
explicagdo do motivo da TL induzida ndo depender do tempo de exposicdo a luz UV.

O fotoesvaziamento (bleaching) dos picos TL por radiagdo ultravioleta da figura
5.19, ao contrario da indugdo TL por luz UV, ¢ facil de compreender, pois, os fotons
UV tem energia superiores a maior energia E de ativagdo de cerca de 1,6 eV,
apresentado na tabela (6.2). Quanto a taxa de decaimento apresentada na figura 5.20,
observa-se uma taxa mais acentuada do pico 1. Isto se dd porque este pico é de baixa
temperatura e, por isso, ha decaimento termodindmico espontaneo contribuindo.

O espectro da luz TL emitida, em geral, diz quantos centros paramagnéticos
estdo envolvidos no processo. No presente caso, o resultado apresentado na figura 5.21,
representado pela linha preta com grande numero de flutuagdes mostra um pico 570 nm,
mas nao esta claro se ha outros (talvez em torno de 475 nm e 650 nm, ambas as bandas
extremamente fracas). E bastante razoavel que, o elétron na banda de condugio ao
transitar a este centro emite luz TL em 570 nm.

A técnica EPR, em geral, fornece informagdes sobre a identidade do centro
paramagnético. No caso, porém, como veremos mais adiante, o espectro EPR ¢
dominado por um sinal gigantesco de Fe'* e outros detalhes, exceto o de manganés, nio
podem ser detectados.

O espectro de absor¢do oOptica no intervalo de 300 a 2400 nm mostra varias
bandas. Em primeiro lugar, o espectro da figura 5.23 mostra que, entre 500 ¢ 550 nm
(verde) e de 670 a 900 nm (laranja e vermelho) ndo h4 absor¢do. Alids, na regido do
verde hd uma absorcao do fundo, de modo que, a cor do mineral deve ser uma mistura
de vermelho forte, alaranjada média e verde mais fraca. A figura 5.25 mostra que
somente acima de 800 °C a cor verde é também absorvida, deixando mais avermelhado

0 mineral.

. v~ 3+ . Ly .
A partir da suposi¢do que o Cr' ocupa um ambiente octaédrico e, usando o

diagrama de niveis de energia devido a esta coordenacdo octaédrica, foi possivel
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identificar as bandas em 340, 460, 470, 660 ¢ 680 nm devido a Cr'" e estes resultados
concordam com o trabalho realizado por Nagashima (2007). Na figura 5.28, no espectro
obtido subtraindo dos espectros com irradiacdo do espectro da amostra natural foi
possivel identificar as bandas em 455 nm, 550 nm, 733 nm e 833 nm devido a Mn** é o

que confirma o spin observado por Burns (1967).

Por outro lado, na figura 5.26, os espectros de AO de amostras recozidas em
600 °C, 700 °C e 900 °C mostram num resultado muito interessante, a banda em torno
de 1000 nm, devida a, Fez+, muda pouco com o tratamento térmico até 800 °C (ndo
mostrado aqui o tratamento térmico em 800 °C), mas, entre 800 °C ¢ 900 °C a banda

decresce. Nessa regido de temperatura, ocorre a reagao:

FeZ+ temperatura e + Fe3+ (6 1)
Fe*" perde um elétron e se torna Fe’.

O espectro de ressonancia paramagnética eletronica, da figura 5.30, mostra um
sinal muito intenso que se estende de 1000 a 6000 Gauss e seis linhas tipicas hiperfinas
de Mn*" entre 3000 ¢ 4000 Gauss superposto a linha acima. O sinal EPR gigante é
devido a interagdo a dipolo (magnético) — dipolo (magnético) devido ao Fe’*. Isto
porque, com o ferro com uma porcentagem em peso (10,30) muito elevada, dipolos
magnéticos devido a esses ions sdo encontrados uns préximos a outros. Van Viek (1948)
mostrou teoricamente que, em tal situacdo, o espectro EPR resultante ¢ extremamente

largo e intenso.

O resultado das medidas EPR em amostras tratadas termicamente em 500 e
900 °C de 100 em 100 °C mostra que o sinal devido ao Fe’" é intenso ¢ largo até 800 °C,
mas, quando se aproxima de 900 °C ele se torna realmente gigante como se vé na figura
5.32. Isto ¢ devido ao fato de uma fracio consideravel de Fe’" nessa regido de

-+ .y . . ~ J4 .
temperatura se tornar Fe*", como ja foi observado com as medidas de absorcio optica.

Os espectros EPR entre 3000 e 4000 Gauss, em escala ampliada (figura 5.33)
mostra outro detalhe. Entre duas linhas consecutivas do Mn®", observam-se duas linhas

pouco intensas. Essas linhas podem ser devido a superposi¢cdo das linhas originadas
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pela separagdao do campo zero com algumas transi¢oes proibidas que, quando acontecem
dois sinais fracos aparece um de cada lado do sinal principal, Marfunin (1969).

A partir dos dados experimentais, o programa “Win-sinfonia” da Bruker
reproduz o espectro EPR das linhas de Mn®" isolado. As linhas de superposigdo
originadas da separagcdo do campo zero € mais as transicoes proibidas aparecem entre
duas linhas do Mn*".

Os efeitos das irradiagdes sobre o EPR do Fe’" da amostra natural e da amostra
recozida em 600°C/1h sdao mostrados nas Fig. 5.34 e Fig. 5.35, respectivamente. A
intensidade EPR em ambos os casos cresce no intervalo de 0 a 500 Gy, mas,
rapidamente entra em saturacdo. A Fig. 5.37 mostra isto para amostras tratadas em
600 °C/1h. A dose da radiagdao foi variada de 0 a 3kGy. Segundo o resultado da
irradiagdo com as mesmas doses acima, quando as amostras sdo recozidas, previamente,
em 900 °C, a intensidade aumenta por um fator 1,5 em relagdo a amostra que nao foi
irradiada.

A Fig. 5.40 mostra os espectros EPR das linhas de Mn®* em funcfo da poténcia
da microonda. Na Fig. 5.41 pode ser visto que a intensidade cresce com a poténcia,
seguindo uma curva que por volta de 25 mW comega a se saturar.

Em cristais de silicatos, cuja unidade basica ¢ o tetraedro [SiO4], que a
propriedade, como no quartzo, por razio termodindmica, vacancias de O® sdo
produzidas. A irradiacdo pode também dar origem a vacéancias de oxigénio. Quando o
cristal ¢ irradiado, além de vacancias de oxigénio, pares de elétrons e buracos sdo
produzidos na ionizagdo. O elétron liberado pode ser capturado pela vacancia e dar
origem a um centro paramagnético que ficou muito conhecido com o nome de centro E, .
Esse centro foi estudado por véarios pesquisadores. Toyoda e Ikeya (1991) mostraram
um resultado importante e interessante ndo s6 envolvendo o centro E,, mas, também
dos centros [AlO4/h] e [TiO4/h], reproduzido na figura 6.1, extraida de Toyoda e Ikeya
(1991). Segundo esses resultados, o centro de Ti comega a diminuir em 120 — 130 °C,
desaparecendo em torno de 250 °C o centro de aluminio comega a diminuir em torno de
200 — 220 °C, desaparecendo em cerca de 440 — 450 °C. O centro E; comega a crescer
em torno de 150 °C, e atinge o maximo em ~ 300 °C, quando sua concentragdo comeca

a diminuir, aproximando-se de zero em 430 — 450 °C.
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Figura 6-1 Curvas de decaimento isocrénico do centro - E;, de [AIOJ/h] e [TiOJ/h]
extraidas de Toyoda e Ikeya (1991).

d)

Esse resultado mostra que:

Durante a irradiacdo, elétrons liberados sdo capturados pelas vacancias de
oxigénio formando centros de vacancias com dois elétrons

Se houver centro de Ti, entre 120 °C e 130 °C este comeca a liberar buraco que
¢, entdo, capturado pela vacancia de oxigénio com dois elétrons, formando com
isso o centro E; . Na recombinagio buraco — elétron, TL é emitida.

O mesmo acontece a partir de cerca de 200 °C quando o centro de aluminio
comega liberar buraco que, também, recombina com um elétron da vacancia de
oxigénio com dois elétrons, emitindo luz TL.

Em torno de 300 °C, a concentragdo de centro - E, torna-se maxima e, a partir
desta temperatura, o restante dos buracos liberados pelo centro de aluminio
recombina-se com os elétrons dos proprios centros - E; , emitindo luz TL.

Ha entao formacgao dos picos TL em 130 °C, 230 °C e 390 °C, figura 5.9.

O pico em 90 °C tem outra origem, nio identificada. E possivel que o centro O
formado quando o oxigénio neutro intersticial captura um elétron. Esse centro
tem sido observado na emissao do pico em 110 °C no quartzo e em outros

cristais.
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No presente trabalho como se vé na figura 5.30, o sinal EPR ¢ dominado pelo sinal
gigantesco do Fe’™ e pequenos sinais de centros E,, de Al e Ti ficam totalmente
escondidos. Contudo, baseado em cerca de vinte minerais de silicatos estudados em
nosso laboratorio, podemos afirmar que esses centros E;, de Al e Ti existem ¢ se

encarregam da emissao TL.
Porque o tratamento térmico acima de 850 °C aumenta a sensibilidade TL?

Segue uma explicagdo ainda especulativa, da possivel razdo. Um recozimento em
temperatura tdo alta, aumentaria drasticamente o nimero de vacancias de oxigénio e
com isto, a concentracio de centros E |, de que depende a emissdo TL, como acima foi
descrita. Poder-se-ia contra argumentar dizendo que os centros de recombinagao
baseados no aluminio e titdnio sdo fixos, pois, as concentracdes de Al e Ti ndo
aumentam com a temperatura. Por outro lado, é possivel que os centros de
recombinagdo caracterizados pelos comprimentos de onda 475 nm e 650 nm,
normalmente, muito fracos, com o aquecimento em 850 — 900 °C tenham as mesmas
concentragdes aumentadas. Experimentos estdo sendo programados para verificar esta

superposi¢ao.
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7

Conclusoes

A pumpelita apresentou uma termoluminescéncia de sensibilidade média, com
seus 5 picos TL. A resposta a dose de raios gama foi sublinear, mas, o efeito do
tratamento térmico, antes da irradiacdo, apresentou um aumento consideravel na sua
sensibilidade acima de 850 °C. Interpretamos este resultado como sendo devido ao
aumento gigantesco de vacancias de oxigénio e conseqiiente aumento muito grande de
concentragdo de centros — E;, responsaveis pela emissdio TL. A indugdo de
termoluminescéncia pela luz ultravioleta, no entanto, fugiu a regra observada em outros
minerais de silicatos, pois, a TL induzida, além de ser muito fraca nao mudou com o
tempo de exposicao, resultado sem explicagdo no momento.

O espectro de absorcdo Optica apresentou varias bandas, todas elas identificadas.
O destaque ficou com a banda larga de Fe*" em ~ 1060 nm que, com recozimento em
acima de 850 °C decresce devido a liberagdo de elétron pelo Fe** que se transforma em
Fe’.

A amostra de pumpelita, aqui estudada, apresentou uma concentracdo de mais de
10% em peso de ferro, uma parte deste no estado Fe*” dando a banda de absor¢io em
1060 nm e, outra parte ainda em consideravel concentracdo, que deu origem a um sinal
gigante de EPR, em torno de g = 2,0, estendendo-se de cerca de 2000 Gauss a 5000
Gauss. Isto se deve a interagdo dipolo-dipolo.

A passagem de Fe*" para Fe*, com tratamento térmico acima de 850 °C o sinal
acima aumenta consideravelmente, como era de esperar.

O espectro EPR tipico de Mn”" apresentou linhas fracas entre sinais hiperfinos,

devido a transi¢des ndo permitidas.
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7.1 Sugestoes para trabalhos posteriores

Por serem estes cristais pouco estudados, ainda ficam muitas questdes pendentes
como a natureza dos processos que originam as emissdes TL, os fenomenos envolvidos

na saturagdo dos picos TL para certa dose.

Fazer um estudo mais detalhado nas bandas de absor¢do Optica da pumpelita e

efetuar os célculos dos niveis de energia do manganés.

Neste presente trabalho foi utilizada a Daybreak para medir a TL das amostras,
para obter melhor informagdo sugere-se fazer espectro completo de TL utilizando um
monocromador e assim entender melhor o processo de recombinagao dos picos TL que

estdo presentes neste cristal.

Procurar estabelecer uma relagdo entre o espectro de emissao TL com que se da
em torno de 570 nm com o pico TL em 200 °C, pois alguns autores sugerem que esta

. ~ . . 3+
emissdo seja produzida pelo Mn™".

Poderia ser muito proveitoso um estudo tedrico da estrutura e sua variacdo na

presenca de impurezas.

Procurar sintetizar as amostras de pumpelita em ambientes de atmosfera
controladas, livres da presenca de oxigénio, pois, amostras que contém uma grande

quantidade de Fe*", oxidam-se, dificultando analises posteriores.

Realizar medidas de espectros da luz TL das amostras recozidas em temperatura

de 850 — 900 °C (ou mais altas).
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