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RESUMZ

Encontrou-se que a relaxacdo dielétrica des dipolos im
pureza-vacancia em KI dopado com requenas quantidades de KCl é ex-
tremamente diferente da relaxacao dielétrica ns matriz XI n3o con-
tendo ions Cl1 .,

Os novos picos de relzxagidc, atribuides & presenga do
Cl” na vizinhanga imediata do ion divalente, tem um tempo de rela-
xagao 10° vezes mencr que o normal na temperatura ambiente.

Foi preposto um mocelc para o aprisionamento dos ions
divalentes pelo C1™ e estudade z infludncia d2s raios atdmicos do
divalente e do anion estranho nes:e rrocesso de aprisionamento.
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ABSTRACT

The dielectric relaxation due *t¢ -V diveles in KI
doped with small amounts of KCl was found to be strongly different
than in XI crystals not containing C1~ ions.

The new relaxation peak attributed to the presence of
the C1™ in the close neighborhood of the divilent <{on has a relax-
ation time 103 greater than the normal one.

A model for the'trapping of the divalent ions by the
Cl1™ is proposed. The influence of atomic vadius of the divalent
and the impurity anion is discussed.



CAPITULO
INTRODUG30

I1.1- Difusao de atomos aliovantes em cristais do tipo

jonico

A cinética de difusac de 3atomos em cristais & um estu
do que comegou com os trabalhc¢s rioneiros de Schottkyl, Wagner2 e
Mott e Littleton3 na década de 3C. A partir dai, muites pesquisa-
dores contribuiram para que os virios processos de difusio se tor
nassem bastante conhecidos e a quintidade de informagdes a este
respeito tornou-se bem ampla. Para uma revisao destes assuntos su
gerimos a leitura dos trabalhos de Manning4. Lidiard5 e Fredricks®.

Dentre os inUmeros mecanismos de difus3o existentes
vamos nos concentrar apenas naquele relacionado ao movimento de um
ion aliovalente em cristais de¢ tipo ionico. Este mecanismo, que
descreveremos em seguida, é chamalo de mecanismo Johnson (1939).

Tomemos comO"exemflo le cristal ionico um que seja do
tipo halogeneto alcalino e cormo ions aliovantes consideremos impu
rezas divalentes positivas. Para zue se cumpra a condi¢ao de neu-
tralidade de carga elétrica, tere-os a cada Ion divalente introdu-
zido a vacancia de um cation cda r:de. A interagao Coulombiana o -
hriga a vacancia a ocupar posicdes prdximas 3 impureza divalente
formando o complexo impureza-vacancia (Figura 1), o qual tratare-
mos apenas por complexo I-V., Tal complexo possui propriedades di-
polares (elétrica e mecanica) ¢ é sstdvel mesmo a temperaturas su
periores a temperatura ambiente. Ile foi largamente estudado nos
Gltimos anos.-Algumas das técrnicas usadas para este fim foram
perdas dielétricas®, ITC(ionic thermocﬁrrent)g, relaxagao anelas-
10 ¢ pprll,

Tanto a vacancia ccme o ion divalente nao estao fixos.

tica

Eles podem trocar de posigao entre si e a vacancia pode trocar de
posigao com Ions positivos da rede. Tudo isto tem uma certa proba
bilidade de ocorrer, probabilidaces esta que € calculada a partir

da estatistica de equilibrio ce ruitos corpos ou da teoria dinami



FIG.1 - POSSIVEIS CONFIGURAGOES PARA O COMPLEXO I-V

a) vista em duas dimensdes do complexo I-V nas posicdes nearest
neighbour (nn) e next nearest neighbour (nnn)

b) vista tri-dimensional: para estruturas cibicas de face cen -
trada existem 12 posigbes nn possiveis e 6 posicdes nm

+ - + - + - + - 4+ =
- 4+ - o+ = BTy
e e
-+ -+l o+ - 4+ -
+ -+ -+ = 4+ - 4 -

) "+ ion divalente " Vivacincia

G psiiem (i) posicio mm

b) O posigoes nn ++ ion divalente
@ posicoes nnn »




-3-

ca da difusao. As possiveis mudangas de orientagao do complexo I-V
szo mostradas na Figura 2. Temos: (a) mudanga da vacancia de unma
posigao nn para outra posicao nn com uma certa probabilidade por u
nidade de tempo Wy (b) troca de posigao entre a vacancia € o ion
divalente (probabilidade W,), (¢) mudangsz de uma posicdo nn para

e

uma nnn {(probabilidade wz) (d) mudanga de nnn para nn com proba-

4
dependencia entre as probabilidades
poril w, =y : e HVKT
: i Toi

vacancia, Vi ¢ o fator frequéncia (nimerc de vezes que 2 vacancia

{

ilidade w,. Todos estes processos sao termicamente ativados e a
de pulo e a temperatura ¢ dada
onde H é a energia de ativagio para o salto da

tenta saltar a barreira de altura H por unidade de tempo) e k & a
constante de Boltzmann.

Devido ao fato de W, ser muito menor que as demais proba-
bilidades de pulo, a vacdncia realizara um movimento em torno do
fon divalente com velocidade muito maior do que este tem ao se des
locar na rede. O mecanismo Johnson € o processo de difusio no qual
o ion divalente se desloca pelo cristal devido 3 troca de>posicao
com uma vacancia que roda rapidamente em torno dele.

E claro que nao devemos esperar que este mecanismo dé o-
rigem a uma difusio do tipc randomica e isto é facil de ser enten-
dido se supusermos Wo W Neste caso havera uma probabilidade
muito grande de que o pulo seguinte do fon divalente seja no senti
do de voltar a posicao anterior e desta forma havera uma chance
muito grande de que a impureza figue limitada a se mover num volu-
me muito pequeno dentro do cristal e nao aleatoriamente.

entao a

3y

Nos casos reals w., € sempre muito mencor que W
2 : 1

probabilidade do pulo reverso nzo & tao grande, mas existe e deve
ser levada em consideragao. Se traduzissemos este fato em outras

vpalavras diriamos que o ion divalente guarda uma certa memdria da
posigao anterior, ou seja, existe uma correlacio no mecanismo de
difusao Johnson. Esta correlagasc faz com que o Goeficiente de di-

fusao fique menor do que o d¢ caso aleatdrio. Abordaremcs este fa-

to no préximo topico.
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FIG.2- POSSIVEIS REORIENTAGOES DO COMPLEXO I-V
a) visao bi-dimensional- as cargas positivas em circulos representam ato-
mos contidos no plano localizado 1 parametro de rede acima do plano do

papel. As impurezas divalentes, vacancias e cargas positivas sem circu-
los estao contidas no plano do papel.

b) vista tri-dimensional dos possiveis pulos da vacincia. Os significados
de wy,w, Wy € W, sao explicados nc texto
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1.2- Coeficiente de difusao para o mecanismo Johnson

0 coeficiente de difusao D pode ser definido4 atraveés
¢z la.lei de Fick para difusao planar expressa pela equagao

S = =D(5c¢c/3x) (la.lei de Fick) (1)

onde J & o nimero resultante de atomos da espécie difusora que a -
travessam uma area unitaria contida num planc perpendicular ao eixo
X e ¢ & a concentragao de atomos naquele plano. O sinal de menos
na equagao (1) é pertinente ao fato de que o fluxo de atomos tem
geralmente o mesmo sentido no qual a concentragao diminui.

Poderiamos ter considerado uma equagao tridimensional
mais geral que (1) e ter definido um tensor de difusgo. Entretanto
isto nao. e necessario pois para redes ciibicas a difusdo & isotrdpi
ca e o coeficiente de difusdao € um escalar, tendo o mesmo valor pa
ra todas as direcoes cristalograficas.

Para chegarmos 2 2a.lei de Fick basta tomarmos a equa-
¢ao da continuidade unidimensional

ac 3d

(equagao da continuidade) (2)
ot X

e nela substituirmos o valor de J dado em (1). Assim temos:

3¢ .3 (p 8¢ (2a.1lei de Fick) (3)
3t ax X

A equagao tri-dimensional equivalente a (3) é:
€ = v . (D Vo) (4)
3t

Sabendo as condigoes iniciais podemos resolver esta ¢
quagao diferencial e encontrar 2 ccncentragao de impurezas em fun
cao da posigao e do tempo.
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Muitas vezes o interesse —aior esta em encontrar 0 cQ
eficiente de difusdo e nao a solugao ce (3). E muito importante ,
por exemplo, saber qual € o coeficien:zes de difusao para o movimen
tc cadtico . Uma derivacao simples pzra este caso pode ser feita
considerando-se dois planos sucessives com concentragoes diferen-
<es de dtomos e distando A um do outr:z. Para redes cubicas o re -
sultado que se obtém® &:

p. =1 %, | (s)
' 6

onde w & a frequéncia de pulo do atonc da espécie difusora para as
posigoes nn e o fator 1/6 aparece devido ao fato de haver & destas
posicdes num cristal clbico. Outra mzhzira de se obter o coeficien
te de difusdo para o movimento cadtice ' & através do "método do
movimento ~cadtico i”. Ambas as formas de se calcular Dr estao con-
tidas no apendice A,

' Podemos ver claramente de (5) ou mesmo de (1) que a u-
nidade de coeficiente de difusao € (area)/(tempo). Geralmente D
expresso em unidades de cmz/seg.

Como foi dito no fim da secgao anterior, existem ca -
sos nos quais o coeficiente de difusZe €& menor do que o do caso
aleatdrio devido ao fato de haver correlagao no momento do Ztomo
difusor, isto &, a probabilidade de cada pulo geralmente depende
da diregao do pulo anterior. Definirszmes fator de correlagao f co
mo sendo a razio entre o coeficiente de difusao de um certo meca-
nismo e o coeficiente de difusdo do c¢zso aleatdrio. Desta forma:

f = D/Dr (6)

Nota-se que f pode assumir apenas valoyes entre 0 e 1.

As primeiras evidéncias de efeito de correlagao foram
13 (1948) e dis
(1952) . Para este tipo de mecanis

observadas na auto difusdao de vacancias por Herring

cutidas por Bardeen e Herring14

mo mostra-se que em redes cubicas de ¢orpo centrado assim como em
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redes cubicas de face centrada D € 20% menor do que no caso cad-
tico,

Ja no mecanismo Johnson estes efeitos podem ser ainda
maiores, dependendo dos valores relativos de Wi € Wy Lidiard15 e
Lidiard e Leclaire16 discutiranm este caso e mostraram (ver apéndi
ce B) que em cristais do tipo cibico de face centrada o fator de

correlagao vem dado por:
f = (2w1+7w3)/(2w1+2w2+7w3) . (7)

Levando-se ainda em conta que neste particular caso
A=/2a e W=W, teremos o coeficiente de difusao dado por:

D = 1/3 a®w? (2wy+7w5)/ (2w +2w,+Tw) (8)

onde a € o parametro de rede do cristal,

I.3- Efeito de uma '"driving force" no mecanismo de difusao

Em tudo aquilo que foi feito até agora nds assumimos
implicitamente que o diagrama das barreiras de energia ao longo
do caminho de difusao tinha a forma mostrada na Figura 3. De 1la
podemos ver que a principal caracteristica do diagrama € sua si-
metria no sentido de que um pulo da vacancia para a direita tem
a mesma probabilidade que um pulo para a esquerda.

Uma "driving force' quedbra esta simetria, mudando o
diagrama das barreiras comc se pode ver na Figura 4. Assim, o de
créscimo da barreira para um pulo & direita faz com que este pu-
lo fique mais provavel do que o pulo para a esquerda. Entao o mo
vimento do atomo difusor ganha uma direcao preferencial.

Convém notar que o deslocamento d de um dtomo neste
diagrama faz com que sua energia aunmente dxF se o movimento for
para a esquerda ou diminua dxF se o movimento for para a direita
(-F &€ a inclinagdc da linha de bases do diagrama). Desta forma,

se 0 atomo esta na sua posigao original e depecis anda no sentido



FIG.3- DIAGRAMA NORMAL DAS BARREIRAS DE ENERGIA

n n+a ‘energia

distancid

FIG.4- DIAGRAMA DAS BARRETRAS DE ENERGIA COM "DRIVING
FORCES"

]energia

distancial

FIG.S5- CASO EM QUE O COEFICIENTE DE DIFUSAO DEPENDE
DA POSICAO NAO HA "DRIVING FORCES" PORQUE A
LINHA DE BASE NAO TEM INCLINAGAO

ienargia

distancia




t
t
d
t

¢
d
e
e

T
5}

-9-

da forca até o ponto de sela (posigao de maximo no diagrama da Fi-
gura 4), sua energia sera diminuida por AHm=a/ZXF, onde a € o para

metro de rede. E facil ver que se w_ € a frequéncia de pulo no ca-

!
sc normal (em que nao ha forga), a frequéncia de pulo no caso em

gue a forga esta presente sera dada por:

WE = W, exp(tAHm/kT) | (9)

onde o sinal + €& para pulos na diregao da forga e - na diregao con
traria. Como &H_ € muito menor que kT podemos expandir (9) e ficar
apenas com os primeiros termos:

wt = w_(lte) (10)

onde €=ABm/kT=aF/2kT. Exemplos caracteristicos de "driving force”
sdo: forga produzida por um campo elétrico num ion, tensiao mecani-
ca e forga gravitacional. )

Casos em que a altura das barreiras muda mas nao exis-
te inclinagao na linha de base nao sao considerados como''driving
forces". Em certas ligas de composigao variavel podemos ter este
tipo de diagrama, que é mostrado na Figura 5. Neste caso, o coefi-
ciente de difusdao depende da posigao- o movimento para a direita €
favorecido devido aos decréscimos das barreiras, mas estes efeitos
sao separados dos efeitos das '"driving forces'.

O proximo passo sera analisar o que acontece com a di-
usao quando ''driving forces' estdo presentes. Nesta situagao os a-
omos tem uma probabilidade maior do que a aleatdria de pular numa
iregao preferencial, por exemplo, na direcao +x. As forgas dao en-
ao a cada/étomo uma velocidade média de arrastamento <v>c na dire-
20 +Xx e contribuem com um termo c<v>p "para o fluxo atdmico. O in-
ice F serve apenas para indicar que a velocidade de arrastamento
produzida por uma 'driving force'. Do que foi dito acima, podemos

;
screver a equagao de difusao como:

= -D( .g.% ) + C<V>F (11)
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No apéndice A mostra-se que outra forma de se escrever
a equacao de difusdo no caso em que ha "driving forces" €:

J = -D(2%) + ¢ DE/XT (12)
X

A segunda lei de Fick também se modifica devido ao apa
rzcimento da velocidade média de arrastamento

2
el 3 ¢ DF  5c¢
_— = ] __2. - oL 2= (13)
at X kT o5x

Existem casos bem gerais em que o coeficiente de difu-
sao depende da posigao devido & variagao da inclinagao da linha de
base do diagrama, bem como das alturas das barreiras de energia .
Isto & mostrado na Figura 6. De 13 podemos ver que um atomo no pla-
no 2 tem uma barreira mais alta a sua esquerda que a direita. Esta
diferenga € fung@o ndo apenas da forga média 1/2(F,,+F,;) mas tam -
bém da diferenga entre as alturas das barreiras (323-512).

Neste diagrama temos a mistura de "driving forces™ e
do gradiente do coeficiente de difusao mostrado na Figura 5. Ambos
efeitos contribuem para a velocidade média de arrastamento, mas a-
penas a forga de arrastamento contribui para o fluxo de particula
como €& mostrado na referencia (4), pg 233. \

0 diagrama da Figura 6 tem uma importancia muito gran
de neste trabalho porque nds explicaremos varios resultados atraveés
dele,

Até agora consideramos apenas o caso no qual o comple-
xo I-V difunde-se pela rede sem interagir com outros complexos ou
imperfeicdes. Na proxima secgao faremos um estudo da importancia
destas interagSes no mecanismo da difusao.

1.4- O efeito de captura no processo de difusao

Neste tOpico consideraremos apenas a2 captura devido a
outros complexos ou a impurezas gue substituem o anion mas diferem
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deste quanto ao raio ionico.
O trabalho pioneiro sobre a aglomeragao de complexos
To

foi feito por Cook e Drydenl7 e ¢3

1sultades obtides levaram 2 con
clus3ao de que um complexo pode servir de armadilha para outro, mas
de uma maneira a formar trimeros, isto &, trés dipolos que se encon
tram e se juntam simultaneamerze. Assim sende, a precipitagao dos

dipolos seguiria a lei

dn . -k n

dt

3 (14)

onde n é o nimero de dipolos, k & uma constante positiva chamada ve
locidade da reagao. O sinal negativo aparsce devido ao fato da for-
macdo do trimero diminuir o nimero de complexos que tomam parte na
difusao.

A afirmagio pouco 1Ggica sobre a trimerizagao desper-

- . 1
tou o cepticismo de varios autcres 3’19, Num trabalho bastante re-

cente, Unger e Perlman20

re-interpretaram os dados e sugeriram que
os resultados gonseguidos‘por Coox e Dryden eram.na verdade devi -
dos 3 formag3o de dimeros e ndc trimeros, e que eles haviam deixa-
do de considerar o processo de dissociagde na esxplicag3o dos resul

tados. Desta forma, a equagao sugsrida para a precipitagao foi:

dn _ -C ne + Czp (15)

dt 1

L

onde p & o nimero de dimeros e {; = C, sao duas constantes positi-
vas. No entanto, na solugdo desta squagao Unger e Perlman introdu-
ziram duas constantes que eram ajustadas '"a posteriori’” com os re-
sultados experimentais. Istoc provecou = discordarcia por parte dos
primeiros autores e a questao ¢inia continua sew uma explicagao
muito clara.

0 outro mecanismo de “captura” citade sera discutido
com maiores detalhes porque o estuio por nos deseuvelvido € a seu
respeito. '
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O primeiro trabalho neste sentido foi feito por R.

Robert e ou1:ro<21 atraveés de relatagao dielétrica em cristais mis-
tos do tipo KC1+KBr dopado com Ca ** como fon divalente. Foi fruto
deste trabalho a constatagao de qus a introdugao de anions estra -
nhos num cristal muda o parametro de rede com velacio a0 cristal
puro, fato este que era verificadc pela mudanca de energia de ati-
vagao e tempo de relaxagao nos cristais. Outro resultado importan-
te e que esta relacionado com o prssente trabalko, foi a aparigao
de picos de relaxacgao compostos en baixas temperaturas para cris-
tais de KBr+KC1+Ca'® onde o C1~ era o fon minoritirio e a nio apa-
rigao em temperatura alguma no caso em que o Br era o anion mino-
ritdrio. Isso pode ser explicado levando-se em consideragao que o
Cl™ tem raio ionico menor que o Br e ao ser introduzido na matriz
de KBr diminui a altura da barreirz para o pulo da vacancia naque-
la posigao. O rearranjo no diagrama de energias € mostrado na Figu
ra 7.. 0 fato de alguns minimos de snergia ficzrem diminuidos por
uma quantidade AH faz com que a vacancia fique presa causando en-
tdo a captura do ion divalente fFigura 8). Os resultados das medi-
das de relaxagao dielétrica serao entio determinados por Hy e nio
mais por H  se por acaso a vacancia estiver naquela posigdo. No en
tanto, o pico em baixa terperatura do cristal misto KBr+KC1+Ca++ e
composto e isto foi atribuido a existéncia de outras posigdes rela-
tivas entre o anion e o ion divalente (Figuras 8 e 9). Ja no caso
em que o Br & o Ion minoritiric o rearranjo das barreiras de ener
gia € tal que nao existe o aprisionamento do divalente {nio existe
a formagao de ''traps'). Naquele trzbalho também foi feito um trata

FIG.7- ESQUEMA UNIDIMENSICNAL DO REARRANJG DAS RBARREIRAS
DE ENERGIA DEVIDO X INTRODUQAO NA REDF DE UM ANION
DE RAIO IONICO MENO

/\/\mf* A
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L

FIG.8 - Mecanismo de captura 2o fon divalente, Me acordo com

o que se vé na figura anterior, a probabilidade de
pulo 1 & muito maior sue 2 devido 2s alturas relati-
vas das barreiras. AlZm disso, a driving force cria-
da pelo decréscimo dos minimos nido permite que a va-
cancia deixe aquelz r2gi3o e ela fica trocando de po
sig¢ao ao redor do zni:n. Isto faz com que diminua o
fator de correlaczo e consequentemente o coeficiente
de difusdo do fon divalente. As posigdes a e b sido
outras configuragdes possiveis para a localizagao do
anion (ver texto) =mas sdo equivalentes devido a sime
tria,

. r= ~ . [+ .
anion estranho T+] -racancia @ divalente
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FIG. 9 - Vista tridimensionzl das vossiveis posicdes relati-
vas entre o divalente e o anion estranho 3 rede.

Neste caso nao ha nenhuma posigio equivalente mos -
trada.

(:) divalente - D+7Y vacinciz @i) anion estranho

mento térmico cujo objetive era var se havia a conversao de um pi
€O no outro, mas o resultado foi egativo,

0 outro trabalho que tratou da captura devido o anion
de raio idnico menor?? foi umaz anilise das perturbacgdes introduzi
das na vibragio localizada de 4~ su D~ conforme os complexos I-V
se alojavam em suas proxiniZaces, depols que o cristal era subme-
tido a um tratamento térmico bPara aumentar o coeficiente de difu-
sao do ion divalente. No dltirs estigio de agregacdo mostrou-se
haver tres posicdes relativas parz2 o divalente leocalizar-cse perto
do H™. Estas posicdes sio mestiradzs na Figura 2. “edidas de perda
dielétrica mostraram qué a energiz de ativagao parz o salto da va-

~

cancia estava entre 0,1 e 0, 2e-,

[.5- Finalidade deste trabalras

O objetivo princinal seri o de 53T a técnica de ITC
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(ionic thermocurrent) para determinar alguns dos parametros que ca
racterizam o rearranjo no diagrama de energia responsavel pela cap
tura do Ion divalente. Baseado nos trabalhos citados nas referén -
cias 21 e 22 foi possivel estabelecer grosseiramente qual seria o
sistema mais adequado para tal estudo, fazendo uma analise dos rai
os ionicos relativos das impurezas e da matriz.

Sabi'amos22 que no cristal de KC1l dopado com Ca++, Ba'"
ou Sr*" e tendo H™ como anion estranho, o pico de ITC associado aos
divalentes capturados pelo H deve aparecer em temperaturas mais
baixas do que a do nitrogénio 1iquido. Isto € porque a epergia de
ativagao para o salto da vacancia é muito pequena. Teria de.ser cons
truido um criostato para hélio, o que ndo nos pareceu muito atraen-
te naquela ocasiao.

0 outro sistema estudado21 (KBr+KCl+Ca++) mostrou que
o pico em baixa temperatura era conposto e portanto dificil de ser
analisado naquela época. Isto pode ser feito hoje em dia com o au-
xilio do computador. Preferimos, entretanto, fazer medidas em sis-
temas ainda desconhecidos e tentar obter deles os parametros rele-
vantes na captura. _

Os cristais escolhidos como sistemas adequados de medi
Jdas, através da analise dos raios idnicos, foram KI:XBr e KI:KCl
dopados com ca’t ou Ba'". _

~ Inicialmente devem ser feitas medidas em cristais nao
perturbados por anions estranhos para se determinar a energia de a
tivagao HO e o tempo de relaxacao TO(TO=1/wO). Depois disto, o e -
feito produzido pela introdugao dos anions sstrznhos deve ser medi
do e assim pode-se determinar os valores de Hl e T,, COmO veremos
no Capitulo III. '
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CAPITULO TII
METODO EXPERIMENTAL

I1.1- Teécnica de I.T.C.

A técnica das correntes termo-idnicas tem sido largamen
te empregada durante os Ultimos anos e por isso & bastante conheci-
da. Sua introdugao se deve a Bucci e Fieschi’ e a Bucci, Fieschi e
Guidi®®
dugao da amostra até uma certa temperatura de polarizagao Tp. 0 co-

. Em linhas gerais consiste das seguintes operagodes: (a) con

nhecimento desta temperatura € muito importante porque nela existe
a melhor relagao de compromisso entre a probabilidade de alinhamen-
to dos dipolos ao se aplicar um campo elétrico e o seu desalinhamen
to por ativagao térmica. Nao sera possivel polarizar a amostra numa
temperatura muito inferior a Tp porque de acordo com a relagao de
Arrhenius,a probabilidade do dipolo ser orientado pelo campo elétri
co € muito pequena (a e'pE/kT). Por outro lado, se a amostra esti-
ver numa temperatura muito superior a de polarizacao, a vida média
do dipolo numa certa orientagao sera muito pequena (T=T0 eH/KT) .
Isto quer dizer que a ativacgao térmica da uma grande mobilidade a
vacancia e isto nao permite que os complexos I-V fiquem alinhados;
(b) aplicagao de um campo elétrico estdtico durante um certo tempo
de polarizagao tp com a finalidade de alinhar os dipolos elétricos.
Este tempo deve ser muito maior do que a vida média do dipolo na
temperatura de polarizagao para que um grande nimero deles fique a-
linhado na diregao do campo; (c) resfriamento rapido da amostra até
uma temperatura TF bem inferior a de polarizagdo, com o campo elé -
trico ainda aplicado. Nas nossas experiéncias esta temperatura foi
a do nitrogénio liquido (77°K). Nestas condigdes, o tempo de relaxa
gao 1(TF) € bastante grande e os dipolos se comportam como que se
estivessem congelados; (d) atingida a temperatura final TF 0 campo
elétrico € retirado da amostra, o eletrdmetro é conectado, o cris -
tal aquecido e a corrente de despolarizacao medida.

Um fator bastante relevante para o rétodo de anilise erpregado &
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que a temperatura de aquecimento deve ser uma fungao linear com o
tempo.

Para se ter uma idéia do comportamentu da corrente de
despolarizagao, convém notarmos que o numero de dipolos que se de-
~szlinha entre os tempos t e t+dt é aproximadamente por:

dN = w N dt (1)

onde N é o nimero de dipolos que estio alinhados no tempo t e w &

a probabilidade de haver o desalinhamento (w=l/1= We, e'B/kT). Con-

siderando que a polarizagdo do cristal & dada por p = Np, onde p &

o momento de dipolo elétrico do par I-V, e que uma variagao dN do

numero de dipolos alinhados produz um decréscimo -dP na polariza -

¢ao, podemos escrever a densidade de corrente de despolarizagao co-
mo:

jt) = - S8 =wep | (2)

dt

E facil de verificar através de (2) que a densidade de
corrente tem um miaximo para uma certa temperatura (ou tempo) porque

FIG.10 - Pico de ITC: por um lado a probabilidade aumenta e
por outro o nUmero de dipolos orientados diminui.
0 produto da o pico de I.T.C.

(M A

p(T)

= temperatura
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se de um lado a probabilidade de haver o desalinhamento aumenta com
a temperatura, a polarizacao reranescente na amostra diminui. Este
fato pode ser visto na Figura 1°C,

A temperatura de polarizagao Tp ¢ escolhida como sendo
izual a temperatura do maximo,

Existem formulas que mostram mais rigorosamente a exis
téncia do maximo da corrente de polarizagido. Elas podem ser vistas
nos trabalhos citados no comego do capitulo ou na tese de dou -
torade  4e Januzzi’®. N3s achamos nio ser muito interessante dedu
zi-las novamente, mas citaremos algumas das férmulas principais .
Por exemplo, a da polarizagao remanescente na amostra durante o a-
quecimento é€:

P =P_ exp |- 1 ; e~ H/KT'

o
b1t
o) TO

dT" | (3

sendo que P0 € a polarizacio inicial da amostra e b &€ a velocidade
com que € feito o aquecimente. A forma do griafico correspondente i
relagao (3) & mostrada na curva tracejada P(T) da figura 10.

Diferenciando (3) em relagao ao tempo encontraremos a
densidade de corrente de despolarizagzo:

P T
J(T) = =2 exp |- Lo

) e-H/KT'
T bro

aT' | | (4)

que equivale a formula (1).
Diferenciando e iguzlando a zero a expressaoc acima te-

remos a temperatura do maximo de corrente dada por:
o 1/2
bHT (T )
- m
Ty |— | (5)

Temos duas grandezas a serem determinadas na experién-
cia: H e 1_, Além de (5) podemos usar a area sob a curva para ob -

o
ter estas informagoes. Mostra-se que
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= 2n T(Ty) = n 7 + H (6)
J(Tl) KT

1

Ln
1

? j(T)dT representa a despolari:agdo da amostra desde o instante
T1~t1(temperatura T1) até o final da experiencia. Ela €& normaliza
da ao valor da corrente na temperztura Tl' Do lado esquerdo de

(6) nds obtemos para cada T; um valor para tnt(T,) caleulando a

irea sob a curva. Usando o lado direito de (6) pode-se obter um

grafico como o da Figura 11 e dele extrair os valores de K e L

FIG.11- Grafico usado para se encontrar os valores de H

e T
e]

inT

int

Y

-3 |

Esta € a maneira convencional de se encontrar H e L
Contudo nos fizemos uso de outrc método para analisar os picos .
Ele foi desenvonlvido por J.Anchieta25 e consiste em descobrir por
meio de computador qual a melhor curva teorica que corresponde
aos pontos experimentais. Explicitamente, o programa consiste dos
seguintes passos: (a) da-se os pontcs experimentais (corrente e
temperatura) que melhor caracterizem a curva de I1.T.C.; (b) da-se
também os parametros iniciais da curva tedrica (E,ty.b e a ampli
tude da curva); (c) o computador compara as duas curvas somando as
diferengas de cada ponto experimental e o correspondente tedrico,
ambos ao quadrado (método dos minimos quadrados)ZG. A soma € ne -
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cessiaria pois temos varios pontos exverimentais, (d) se esta soma
for menor do que um certo nimero, jue caracteriza o grau de coin-
cidéncia das curvas, entao o progrima termina e sao impressos 0s
valores de H e T,+ S€ Por outro lzlo, a soma for maior que aquele
numero, entdo sao feitas corregdes.scbre os parimetros da curva
tedrica e novamente as duas sao comparadas. Isto é feito repetidas
vezes até que tenhamos uma boa concordincia entre as curvas.

Podemos resumir tudo o que foi dite acima por meio do
diagrama de blocos da Figura 12.

FIG.12- Ldégica do programa pezra sncontrar a energia de ativg
Gao e o tempo de telaxagio correspondentes ao pico
de I.T.C.

comparagao entre

dados ex-~
perimentaig

as curvas experi

Y

mental e teodrica

correcac dos para

parametros
iniciais

metros da curva

tecrica

A vantagem deste métodc d2 analise de picos sobre a
convencional € dupla:

(1) existe um erro de contas menor,
(2) podem ser analisalos picos compostos de no maximo
3 outros picos.

Para finalizar esta br:zve revisioc da técnica de I.T.C.,
a Figura 13 mostra o diagrama de bloces da montagem do equipamento.
Usamos um eletrometro KEITHLEY INST., modelo 610C e um registrador
de duas penas da RIKADENKI KOGYO, sendo que uma delas utilizavamos
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para marcar a temperatura e a outra a corrente. A temperatura foi
. - . [0}

medida com termopar Ferro- Constantan com referencia a 0°C. A amos -

tra era colocada num criostato e as medidas realizadas todas em al

to vacuo.

FIG.13- Montagem usada para medida de corrente termo-ionica
Fonte de
tensao
1
i - o .
! E%etrome corrente Registra-
ro dor
E%j//)" 3z temperatura
N ~ .
\ nitrogenio
N \ 1iquido
N -
vacuo -
N \ eletrometro: KEITHLEY INST.Modelo
N
4 “L‘ 610C
; N ‘ : registrador de duas penas: RIKA-
termopar ~ amostra DENKY KOGYO
Fe-constantan

I1.2- Amostras

Todos os cristais usados foram crescidos no Departamen
to de Fisica e Ciéncia dos Materiais pelo método de Czochralshi .
Nos cristais contendo Cl e Br a velocidade de crescimento foi bas
tante rapida para que nao houvesse segregacac dessas impurezas. Mes-
mo assim, foi possivel verificar por andlises quimicas, que apenas
10% delas eram admitidas na matriz de KI. Istc significa que se du-
rante a fusdo havia 10°° 4tomo de C1~ para cada itomo de I , apds
a solidificagao esta razao caia para 1004. Esta analise foi feita
para a parte inferior do cristal, a qual sempre contém maior numero
de impurezas. Em todas as experiencias feitas apenas as partes infe
riores foram usadas. \

A dosagem de {ons divalente foi feita 1o Departamento
de Engenharia de Materiais da Fundacdo Universidade Federal de Sio
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Carlos por espectroscopia de z2-scorgao atomica ¢ os resultados obti
dos mostram que a rejeigao do ion divalente é maior quanto menor
for seu raio ionico, em concordancia com o resultado obtido por

27 e que a concentragao de impurezas na parte inferior do

Dreyfus
cristal & quase o dobro da partes superior. AlAm disso, as analises
mostraram que 0 numero de divalentss admitidos na rede 4 de 5 a 10%
do nimero presente no ''melting"”. Assim sendo, as concentragodes que
serao fornecidas no Capitulo seguinte devem ser reduzidas por um
fator -~ 10 pois sao as concentragoes que se tem durante a fusao.

As amostras eram c%ivadas de modo a ter de 0,8 a 1,2 mm
de espessura e de 0,5 a 1,0 cm~ ds area, e em seguida submetidas a
tratamento térmico cujo objetivo era destruir os aglomerados de di-

polos I-V existentesl7

. A temperatura e tempo de tratamentoc eram
respectivamente 600°C ¢ de 5 a 10 minutos.

Depois de retirados dc forno onde se processava o trata
mento, os cristais eram rapidanmente resfriados 3 temperatura ambien
te para que nao houvesse precipitagic de impurezas e suas faces
eram pintadas com suspensaoc de grzfite em dlcool para facilitar os
contatos térmico e elétrico. NGs nio usamos tinta de prata porque
ela se combina com o iodo formzdo Ag I e isto traz problemas ao
bom andamento da experiéncia.

Para evitar o problema da segregacio de impureza citado
anteriormente, tentamos fazer pastilhas com policristais moidos até
virar p6. NOs sabfamos que estes policristais continham bastante im
purezas porque foram retirados do fundo do cadinho, mas nao foi pos
sivel obter resultados positivos pois havia dgua entre os graos de
pastilha e o pico de ITC devido a 21a encobria os outros possiveis
picos.

Convén apontarmos o fato de gque o K1 & muito higroscépi
co e assim sendo deve-se tomar o cuidado de secia-lo antes de colocar
no criostato para fazer as medidas. Outra medida sdicicnal recomen-
davel & a de cortar suas bordas e imediatamente encerri-lo no crios-
tato, fazendo vacuo logo a seguir.
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CAPITULO III '
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados obtidos neste trabalho sao concernentes a
7 sistemas estudados. Foram feitos dois tipos de medidas: um deles
para determinar as energias de ativagao e tempos de relaxagao dos
virios sistemas, bem como a razio entre o nimerc de dipolos que se
alinha perto do centro captor e longe deste. A outra medida mencio-
nada relacionou-se aoc estudo da variagao do coeficiente de difusao
quando da introdugido dos anions de raio ionico menor do que o da ma
triz. ,
As concentfagEes citadas neste capitulo sao aquelas que
se tem durante a fusdo. Devemos ter em mente que as concentragoes
reais sdo um pouco diferentes devido aos efeitos de segregacgao men-
cionados no fim do capitulo anterior.

I11.1- Determinacao de energias de ativacao e tempos de relaxacao

++

3

(a) Sistema KI:10 ° Ca

As amostras foram polarizadas a temperatura T_ =~ 186°K,
que corresponde ao maximo do pico de I.T.C., como foi dito no capi-
tulo anterior. O campo elétrico necessidrio a polarizagao variou en-
tre 800 a 1200 V/mm para as varias medidas feitas e o tempo em que
ele esteve aplicado a amostra foi de aproximadamente 5 minutos. A
velocidade de aquecimento em todas as medidas feitas neste trabalho
foi sempre inferior a 0,04°K/seg. para se evitar algum possivel ca-
so de gradiente térmica dentro do cristal. Os resultados, frutos de
uma série de 7 medidas sobre 3 amostras sao:

-
"

0,49+0,02 ev

(1,040,8) 10”1 seg

-~
o

Um pico de I.T.C. deste sistema é mostrado na Figura 14.
Deixaremos os comentarios a respeito destes resultados, bem como os
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dos sistemas seguintes, para serem apresentados no capitulo poste -
rior.

+ 4

(b) Sistema KI:0,1% ¥8r:10 ° Ca

No caso dos cristais mistos a polarizag3ao era feita sem
pre em mais do que uma temperaturz, devido a existencia de outros

2 ca** estas tem

picos. No caso particular do sistenma KI1:0,1 KBr:10~
peraturas foram Tpl - 188°K, e T A= 140°K. © campo elétrico e o tem
po de polarizagao sao identicos acs da amostra anterior.

0 pico em baixa temperatura (b) on ftaodas as medidas fei
tas sempre foi muito pequeno comparado ao pico de alta temperatura
(a) pelo fato da concentragdo de 3r ser pequena e também por um
outro motivo que discutiremos no capitulo seguinte.

0 melhor resultado conseguido estd mostrado na Figura
15. Pelos métodos convencionais nao seria possivel analisar o pico
(b) com precisdo razoavel, jd que ele & demasiado pequeno. No entan
to, com o auxilio do computador eliminamos este problema.

Os valores de energia e tempo de relaxagao que corres -
pondem aqueles picos sao:

pico (a) Ha = (0,53+0,02) ev

T, = (1,6.10-12‘11 seg.
pico (b) Hb = (0,38+0,02) ev

o= (3,320,8).10707 seg.

Neste sistema ainda fcram feitas medidas com outras con
centragdes de Br e o que se obteve & que para concentragoes acima
de 1% o pico (a) nao corresponce 2 um sé tempo de relaxagiao mas a
varios. Além disto existem picos intermediirios a (a) e (b) como
pode ser visto na Figura 16.

No caso em que a concentragdao de Br € 1% o pico em bai
xa temperatura tem uma area que € 13% do pico em alta temperatura.
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-3

(¢} KXI:1% KCl: 1072 ca'”?

'Apresenta um aspecto bastante interessante porque o pi
co em baixa temperatura € bem maior do que ¢ do casc anterior. Ele
chega inclusive a ter a mesma area que o pico em alta temperatura
(a). Este fato, como veremos posteriormente, nos darid informagoes
scbre o rearranjo do diagrama de barreiras de energia.

-195°%C e T, -

pl p?
- 120°K. 0O campo elétrico estitico era da ordem de 900V/mm e o tem-

As temperaturas de polarizagaoc foram TD
po de polarizagao t_ ~ 10 minutos para cada temperatura.

O I.T.C. deste sistema € visto na figura 17. Se compa-
rarmos com. a curva da amostra anterior vemos que no caso em que 0O
Cl” €& o anion estranho o pico (b) € deslocado para temperaturas mais
baixas do que a do pico correspondente no sistema em que a impureza
€ o Br ., Esta caracteristica & uma evidéncia de que a energia de a-
tivagao para esta amostra deve ser menor do que a do caso anterior.
De fato, pois obtivemos

H

(0,57+0,01) ev

1,5.107 191 geq,

pico (a) H

-
]

Para o pico (b) o reseultado foi:

pico (b) H (0,290 ,01)ev

.= 1,3.10 11000 seg.

Convém salientarmos que nao existe picos intermediarios
entre os dois citados. Um outro fato importante & que cada um dos
picos correspende a um s tempo de relaxacao.

. rr s ae - ++
(d) Sistema XI:3% KBr: 10 5 pa
. . ae o -3 4+
A figura 18 mostra o T.T.C. no sistema XI:2% XBr:10 “Ba .
Podemos observar que existem varios picecs superpostos = por 1S8so a

analise se torna diffcil mesmo com o auxilio do computador, polis es-
te so pode calcular um namerc maximo de 3 picos, comon foi mencionado
P

- . -
ro capitulo anterior. Para contornar este preohlema usamos o recurso
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de analisar as laterais dos picos, as quais aparesntemsnte eram re-
lacionadas 2 um sO tempo de relaxagao, e procurar a melhor curva
que servia para reproduzir aquela regiao, como € mostrado na Figu-
ra 18, Os resultados obtidos por este método nio sao tao precisos
quanto os dos sistemas anteriores, mas dao ura idéia das energias
associadas aos processos.

As temperaturas de polarizagao foram T 1" 209°K e T 2"
- 176%K. 0 campo elétrico aplicade foi aproximadamente 1000 V/mm e
o tempo de polarizagao da ordem de¢ 10 minutus para cada temperatu-
ra, ‘

Os valores de energia e tempo de relaxacgio associados
as duas laterais examinadas sizo:

pico (a) H, = 0,863 av

1. = 10717 seg.

pico (b) Hy = 0,44 ev

i

Ty 7,107 11 seg,
Os picos intermediariss a (a) e (b) s3o atribuidos a
- . . - . 4 -

outras possivels posigoes relativas do Ba & Br e seus valores

nao podem ser determinados exatamsnte mas est3o entre 0,63 e 0,44ev.
Neste caso a area do pico (b) & quatro vezes menor que

a area do pico (a).

-3 ++

(e) Sistema KI:1% XCi: 10 Ba

Ja neste caso o pico em baixas temperaturas (b) tem uma
drea que é a metade do pico (2). Isto quer dizer que o pico (b) &
relativamente maior neste sistema d» que no anterionr.

Comparando o resultacs obtide neste cristal , que € mos
trado na figura 19, como 9 do izem (¢) (XKI:1¥ XC1:13% Ca++} vemos

que:

(1) nos dois casos ¢s dois picos sao bem separados, sen
do que o pico (a) aparece em mais baixas temperaturas na amostra (c);
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(ii) no presente sistema existe picos intermediarios a
(a) e (b) enquanto que no sistema do item (¢) isto ja nao acontece;

(iii) o pico em baixa temperaturz tem meia largura mui-
. ' ++
to maior do que o do cristal KI:KCl:Ca .

Neste sistema os deis picos estzo associados a mais de
um tempo de relaxagdo. As analises feitas pelo computador mostranm
que eles sao compostos de mais do que trés picos, ni3o sendo possi-
vel extrair valores numéricos nesta medida.

As temperaturas de polarizagao foram T 1 - 2079k e T 2
- 127% para um campo elétrico de 1000 V/mm e tempo de polarizagao

da ordem de 10 minutos para cada temperatura,
+4

(£) Sistema KI:1% XC1:1073 sr

Novamente a existéncia de varios picos impediu-nos de
encontrar os valores numéricos associados as curvas.

0 resultado desta medida estd mostrado na Figura 20. As
temperaturas de polarizagao fpram Tpl - 197%K e T 7 - 113°K, o cam-
po glétrico de 900 V/mm e tempo de polarizagio Tn - 10 minutos para
cada temperatura. C ‘

Comparando com o sistema anterior nds vemos que aqui os
picos intermedidrios s@o quase corparaveis em area com o pico (a) o
que nao acontecia no caso anterior. Além disso, o pico (b) tem 2 ou
tros picos laterais, que podem ser observados da Figura 20.

A 3rea do pico em baixa temperatura corresponde a 70%
da area do pico (a).

b4

(g) Sistema KI:1% XC1: 107> Mg

Neste caso nao foi possivel observar nenhum pico de in-
tervalo que vai desde a temperatura de nitrogénio liquido até a tem
peratura ambiente.

A explicagao que vemnos para este fato € que como o Mg++
tem raio ionico muito pequenc, seu cceficients Je 1ifusdo € alto e
assim sendo ele caminha rapidamente da regido do cristal nao pertur
bada pela impureza homovalente para a Tegidao 2m aue est3a o centro
captor. Isto devera fazer com cue o pico {b) fijue bastante grande,
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mas nao pudemos comprovar este fato porque sua localizagao deve
estar abaixo da temperatura de nitrogenio 1iquido.

OBSERVACAO:- Nio foi possivel fazer medidas no siste-

ma KI:Ba++'porque nao existe iodeto de bario (BaIz) disponivel
comercialmente. No entanto dos resultados obtidos no sistema KI:
KBr:Ba'" vemos que a energia de ativagac estd proxima de 0,63 ev.

1II1.2- Medidas de difusdo- comparagao entre oOs varios sistemas

Este tipo de medida ten uma importancia fundamental pa
ra verificar a validade do modelo que serda proposto no capitulo
seguinte. '

A amostra era submetida a tratamento téermico dentro do -

proprio criostato, sob alto vacuo. De tempo em tempo sua polariza-
Gao total, ou seja, o numero de dipolos nao precipitados, era medi
da. Assim, era possivel tragar uma curva que representava o nimero
de complexos I-V que contribuiam ao I.T.C.

Fazendo este estudo para varios sistemas,‘determiniva-
mos como variava a velocidade de agregaciao de um com relagao a ou-
tro, Desta forma era possivel saber, por exemplo, como variava a
velocidade de agregagao, e cnnsequentemente o coeficiente de difu-
sao, quando se variava o raio ionico dos anions estranhos a rede.

0 niimero de dipolos X é normalizado a N_, nimero de di
polos antes do inicio do tratamento. A températura de tratamento
em todos os casos foi de 80°C. Os resultados sio mostrados nas Ta-
belas I11.1 e III.2 e nas figuras 21l e Z:%.

Nés achivamos a principio que devido ao fato da impure
za de raio iodnico menor aumentar ¢ efeito de correlagdo na difusao
dos ions divalentes, estes iriam cdemorar um tempo maior para se en
contrar e dimerizar. Assim sendo, com a introdugao das impurezas,
o cristal deveria levar um tempo maior para envelhecer, no entanto
o que notamos foi exatamente ¢ contrario.

A explicagdao que encontramos, e que sera detalhada no
capitulo seguinte, &€ que a impureza homovalente age como cataliza-
dor no processo de difusao, ou melhor dizendo, ela atua como cen =
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TABELA III.1- Comparagao entre as curvas de envelhecimento
~ . . Cs . - ++
em Ccrlstals cuja impureza divalente € o Ca

tempo de emvelhecimento

(horas)

0

6

8,5
10
15,5
19
25
34

N/
K1:107 Ca™ | K1:0,1% KBr:10-2Ca® WKI:13KCl:10-3Ca’"
1 1
.25
0,51 -0
0,14
0,43
0,1
37
0,3"

TABELA III.2-

em cristais cuja impureza divalente & o Ba

Comparagao en:re as curvas de envelhecimento

+4+

tempo de evelhecimento
(horas)

0
7,5
35

N
.\/l\o

J

+4

KT:1% ¥Br:10"° Ba

KI:1% XKC1:10°9Ba*"

1
0,75
€,75
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tro para dimerizagao. £ claro que isto depende das concentragoes
relativas das impurezas homovalentes e aliovalentes e um estudo
bastante pormenorizado a este respsito seria recomendavel.

IT1I.3- Resenha de resultados experimentais

Antes de propormes um -odelo para a captura de fons di-
valentes por anions de raio ionico pequeno, convém resumirmos to -
dos os resultados experimentais relevantes para que e pOsSsa ver com
clareza o que esta ocorrendo. |

Os valores numériccs obtidos para os varios sistemas es-
tao mostrados na Tabela III.G3,

Dela vemos que:

(i) o pico em baixa temperatura é maior no caso em que
a impureza homovalente é o Cl™, o qual tem raio ionico menor que o
Br |

(ii) para um determinado anion de raio ionico pequeno ,
por exemplo Cl , o pico em baixa temperatura ¢ tanto maior quanto me
nor for o raio idnico do Ion divalente;

(ii1) no sistema KI: ¥ K(Zl:lﬁ'3 Ca"" temos dois picos bem.
definidos cada um correspondendo a um s6 tempo de relaxagao e ener -
gia, por outro lalo, quando ¢ raio ionico do divalente ou anion es -
tranho for maior do que os deste sistema, oS picos sao compostos e
existem estados de energia intermediaria.

(iv) quando a concentragiao de anions & muito pequena &
possivel obter ambos os picos relacionades 2 um so tempo de relaxa -
Gao;

(v) o valor da energia de ativagao perto do centro de
captura & tanto Mmenor quantc menor for1 o raio ionico do anion. Ele

& também menor quanto menor for o raio idnico do ion aliovalente;

(vi) das medidas de difusao vemos que a velocidade de
agregacao € maior quanto menor forem os raios ionicos da impureza
divalente e do anion estranho a reds. A primeira condigao e facil de
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ser entendida porque o coeficiente de difusao diminui conforme se
aumenta o raio idnico do atomec difusor;

(vii) as energias de ativagao do pico (a) para os cris -
tais mistos foram sempre maiores do que nos cristais puros, em con
cordancia com os resultados obtidos na refereéncia 21.

Ed
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TABELA TTI.3- Resultados obtidos das curvas de I.T.C.

PICO (a) PICO (b) RAZXO ENTRE 0S| EXISTENCIA DE

STS7TE A TeaS oy n o

Haew) glseg)  TO0 | Hylen) q(seg)  1,(% | PIEOS () 5} prcos mnvEmr

- - : {b) B DIARIOS. N

KT:10 3ca*t 0,49 107H 186 - - - ) -

K1:0,19KBr:10 “Ca”™ ] 0,53 1.6.a07'% 188 {0,338 3300712 40 < 0,01 Nio
KI:19KBr:10 Ca** * - 188 | * - 132 0.13 Sim
KT:19KC1:107 3™ 0,57  1,5107% 195 6,20  1.3a07' 120 1 Nio
K1:3BKBr: 107 Rat " 0,05 1071 209 0,40 7x10" M 170 0,25 Sim
KI:13KC1:10 Ba ™™ * - 207 | * - 127 0,5 Sim
KT:13KC1:10 3sr*t * - 197 . - 113 0.7 Sim

*

Nao foi possivel conseguir os valores de energia e tempo de
relaxagao associados a curva por ser um pico composto por
varios outros.
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CAPITULO 1V
DISCUSS30

Inicialmente analisaremos se sdo razoaveis os resulta -
dos conseguidos para as energias de ativagao no caso dos cristails
sen centros de captura. Pra tal fim compararemos noOssosS resultados
com o de outros cristais e veremos se eles cbedecem a uma certa se-
quéncia 1dgica. Tal sequéncia relaciona as energias aos raios ioni-
cos: para um dado cristal a energia de ativagao sera maior quanto
maior for o raio idnico do atomo aliovalente.

A Tabela IV.1 reune resultados conseguidos em varios
sistemas e dela podemos concluir que os nossos resultados obedecem

as regra acima citada.

TABELA IV.1- Fonte: P.SUptitz e J.Teltow-o

CRISTAL H, (ev) REFERENCIA METODO
xCc1:Ca" " 0,63 23 ITC
Kcl:sr™t 0,66 23 17C
KC1:Ba'’ 0,70 29 Perda dielétrica

. ++ ITC e
KBr:Ca 0,47 21 ‘Perda disléetrica
kBr:sr™t 0,65 08 Perda dizlétrica
KBr:Ba ' 0,69 23 11¢
KI:Ca++ 0,49 este trabalho 11C
KI:Sr " 0,58 08 Perda dielétrica
KI:Ba'" ~ 0,63 este trabalho 11TC

Ainda com relacdo a resultados numéricos extraidos dos
sistemas estudados, notamos da Tabela III.3 que os valores das ener
gias de ativagdo do pico (&) no caso em que os cristais estao dopa-
dos com as cimpurezas de raio ionicoc pequeno sao maiores do que as
energias dos cristais purcs. Istc acontece porque ¢ anion estranhc

contrai em média o parametro da rede e esta contracac faz com que
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a energia aumente21. Considerando-se o efeito de diverscs centros
Cl™ em XI o efeito a longa distancia do ion C1 € realmente o de
uma compressao uniforme da rede. Entrstanto para peguenas distan -
cias do ion Cl~ uma célula sofre distorcdo de sua forma cibica ha-
vendo compressdo em duas diregdes e distencaoc na outra. No caso
izs cristais mistos, a energia de ativagao do pico em alta tempera
tura foil chamada de H_ , enquanto que nos cristais puros demos-lhe
o nome de H, apenas para distinguir que embora ambos correspondem
a processos de relaxagio de dipolos que se localizam longe dos a-
niontes, seus valores sao levemente diferentes, como dissemos acima.

A parte central deste trabalho & discutir como um anion
de raio ionico pequeno modifica o diagrama de energias de forma a
causar a captura do lon divalente, e mais do que isto, aumentando
sua velocidade de envelhecimento. Outro ponto importante & expli -
car com& este diagrama pode influir na razdo entre as dreas dos pi
cas (a) e (b). '

Tais picos aparecem da seguinte forma: quando o cristal
esti sendo tratado a 600°C cs dipolos estao distribuidos ao acaso
pois a temperatura € muito alte, perto do ponto de fusio do cristal
685°C) e assim sendo a agitagdo térmica ndo permitira que um com-
plexo Penmmeqacapturado por outro complexo ou por um anion de raio
idnico pequeno. Ao se diminuir a temperatura do cristal até a ambi-
ente o coeficiente de difusao se reduz drasticamente e nao existe
praticamente nenhum movimento de complexos T-V dentro do cristal .
Entretanto este processo de resfriamento demora algum tempo, cerca
de 15 segundos, devido ao fato do coeficiente de condugdo térmica
ser um numero finito (se ele fosse infinito o rasfriamento seria
instantaneo). Nesse intervalo de tempo 2 possivel que o par I-V an
de varios angstrons e ocupe posigOes que contribuam para um pico
ou outro. Podemos inclusive mostrar gue o tempo de resfriamento da

-

amostra durante o ''quenching’ & compativel com o tempo que um com-
plexo levaria para andar de uma regi2o qualquer no cristal até as
vizinhangas do anionte pequsno. Para tal fim mos consideraremos as
piores condigoes possiveis, que sao (i) a nao existencia de forgas

de arrastamento e (ii) a suposicio de que o dipclo estd num ponto
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o mais longe possivel do centro de captura. Este ponto pode ser cal
culado para uma concentragao de 0,1% de impurezas, por exemplo, no-
tando que para cada anion pequeno introduzido existem 1000 anions
da rede que cada um ocupa um volume correspondente a um cubo de
7,05 R de aresta (7,05 X é o parametro da rede do K1). Supondo que
os 1000 anions da rede formem umz esfera de volume 1000!(7,05)3 33
€ que a impureza homovalente ocupa o centro desta esfera, conclui-
mos que a distancia maxima que o divalente poderia estar do centro
de captura é 44 R, que & a distancia da borda ao centro da esfera .
Para saber o tempo que um divalente levaria para se deslocar desta
distancia podemos usar a seguinte expressao

d.
—-l.:DsD

2t

| eTH/AT | | (1)

onde di € a distancia percorrida pela impureza no cristal durante

o tempo t (di correspo?de a2 coordenada do ponto de inflexio da cur-
va de distribuigdo e~ /4Dt){e D é o coeficiente de difusio 3 tem-
peratura T. Nos n3o sabemos o coeficiente de difusio de um divalen-
te numa matriz KI, mas podemos encontrar seu valor aproximado notan
do que o do Ca'" em KBr 3 temperatura de 400°C & cerca de 10_10<mF/
seg. Como o KI tem parametro ce rede maior que o KBr o coeficiente de
difusao do Ca”" na matriz XI deve ser maior do que € na matriz de
KBr. Suporemos que este valor est2ja entre 10'8 e 10-9 cmz/seg. Nes
tas condigoes, o tempo correspondente a um deslocamento de 44 X se-
ra de 22 a 220 segundos, o que nos ¢i um valor razoavel levando em
conta termos usado as piores condicdes. Desta forma concluimos que
nao existe impedimento, devido ao fator tempo, de que o complexo
I-V atinja posigdes proximas ac centro de captura durante o
"quenching'.

Um fato interessante e que se nota logo de inicio € que
na maioria dos sistemas estudados, o pico em baixa temperatura tem
uma area grande demais para um nimero tio reduzido de impurezas ho
movalentes. O melhor exemplo que podemos apontar é o do cristal (c)-"
KI:1% KCl:lO'SCa++- de onde nos vemos que apesar da rede conter a-
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penas 1 atomo de Cl1 para cada 1000 atomos de iodo, os dois picos
tem a mesma area. Isto nos leva a afirmar que existe uma probabili-
dade maior que a randomica de que o complexo I-V se localize perto
do centro de captura.

Para reforgar este argumento podemos fazer o mesmo tlpO
de calculo desenvolvido na referencia 21, Assumiremos que:

(a) os centros de captura (Cl ,Br ) ocupam lugares da
rede ao acaso;

(b) ndo existem picos intermedidrios, isto é, a desori
entagao de cada dipolo contribui apenas para os picos (a) ou (b);

(¢) ¢ momento de dipolo elétrico € o mesmo, quer o par
I-V esteja longe do centro de captura ou preso por ele, Assim sendo,
a razdo entre as areas dos picos (a) e (b) mede a razio entre os nd
meros de ocupagao ou probabilicade destas duus configuragdes;

(d) a probabilidade de que o complexo I-V esteja apri -
sionado pelo anion € randdmica, isto &, as posigdes perto do centro
de captura nao sao preferenciais.

As posigoes ao redor do divalente que devem estar ocupa
das por anions da rede para qﬁe o dipolo relaxe como pico (a) sao as-
dos 6 vizinhos mais proximos. Chamande de C 2 concentragao de anions
estranhos e de (1-C) a do iodo, o nimero de ocupagao na configuragao
(a) sera pa=(1-C)n e consequentemente a da (b) sera (1-p ). A Taza0
entre estes dois valores dara z ratdo antre as ireas dos picos, como
dissemos em (c).

Para o sistema KI:1:KCi:10
ontes minoritarios seri 0,00l, de forma que a razac entre os picos

-3, 4+ - :
Ca , a fragao molar de ani-

sera 166. Isto significa que deveriamos esperar um pico de alta tem-
peratura muitissimo maior que ¢ de baixa, no entanto os resultados
experimentais mostram que os dcis sao de ireas iguais, levando-nos a
concluir que a hipdtese (d) & incorreta, isto &, existe uma probabi-
lidade muito maior que 3 randomica ds que o complexo I-V esteja per-
to do anionte.

Do que foi discutido no Capitulo I, item I.3, apenas uma
"driving force'" pode obrigar o complexz I-V a se deslocar numa dire-
cao preferencial e com isto fa:er com que as posi¢des prdoximas ao
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centro captor fiquem com uma grande probabilidade de serem ocupadas.
Isto nos leva 2z propor um modelo para o diagrama de energias que tem
inclinagées na linha de base. Alén disto, as deformagies produzidas
na rede pela introdugao do anionte fazem com que as barreiras de e-
nergia aumentem ou diminuam conforme o parametro de rede diminua ou
aumente. NOs nao podemos sstabelecer uma sequencia quanto ao tama -
nho das barreiras de energia, 2les dependerzo do caminho no qual o
divalente se difundir, como mostraremos em seguida, Para as inclina
coes da linha de base acontece a mssma coisa. O que ads podemos ga-
rantir & que se o movimento da impureza tivesse apenas a diregac
radial tanto as barreiras de energia como as inclinagdes da linha
de base iriam aumentando conforme se aproximasse do centro de captu
ra. Isto & ficil de ser compreendido, basta tomarmos uma série de es
feras concéntricas na rede, cada uma distando um parametro de rede
da outra e contendo um certo nlimero de anions na superficie, e ana-
lisarmos o que acontece com a distancia entre elas 20 se introduzir
no centro um anion com raio i5nico pequeno. £ sabidoso‘31 que a va-
riac3o de volume € a mesma para qualquer das esferas e isto so &
possivel se as que estiverem mais internas se deformarsm mais. Mui-
to longe do centro de captura as esferas quases nao se deformam e
muito perto a deformac3o radial é grande. Como resultade disto te-
mos duas mudangas de parametros de rede (Figura 23): (a) radialmen-
te o parametro de rede aumenta conforme se aproxima do anionte pe-
queno, (b) na superficie das esferas o parametro de rede diminui
pois a area diminui e o nlmero de znions naquela superficie conti-
nuou o mesmo. Conclusac: se a difusdo é radial as barreiras de e-
nergia sao maiores para as posigoes mais proximas do centro de cap-
tura, por outro lado se o complexc estiver percorrendo uma trajeté-
ria sobre uma das superficies esféricas, quantc mais perto do ani -
onte ele estiver menor serd a barreira de energis parz seu movimen-
to.

0 modelo de diagrama de barreiras de ensrgia para difu-
sio puramente radial estd mostrado na figurz 24. Dela vemos que as
inclinagoes da linha de base, bem como as alturas das barreiras di-

minuem conforme se afasta do centro de captura. Longe deste o dia -
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FIG.23- A deformagao produzida pelo ion pequeno na
rede faz con que radialmente aumente o pari

4

metro de recs mas diminua transversalmente.

grama volta a ser simétrico tal qual o do cristal puro (Fig.3).

Na Figura 24 ndés consideramos apenas 3 barreiras com
energias distintas de Ha e Hb, mas na verdade este numero, bem co-
mo as inclinagoOes Fs sao determinados pela diferenga entre os rai-
0s idnicos do anion da matriz e do que foi introsduzido como impure-
za. Quanto maior for esta diferenca, maior seri a deformagao na re-
de e consequentemente maiores as inclinagdes das linhas de base do
diagrama. '

O modelo do diagrama de energias esta proposto. Resta
agora explicar os resultados experimentais baseados nele,

A primeira evidencia da validade do modelo esta no fato
de que os picos em baixa terperatura eram maiores no caso em que a
impureza era o Cl1 ., Isto esti em pleno acorde porque seu raio & me-
nor que o do Br e desta forma a deformagao ao seu redor & maior ,
fazendo com que a uma distancia re¢lativamente grande ja haja incli-
nagao na linha de base., A ;onseque icia disto & que o raio de acdo
do C1™ € maior que o do Br e 2 velocidade de arrastamento também,
pois as "driving forces' sin mziorss

Podemos fazer alguns cidlculos aproximados a este res -
peito pois qabemOSSO que a deformz¢ao produzida em cada esfera pelo
anionte tem uma dependéancia l/*'2 para r>r, e sua intensidade € dada

por3L;
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2 (1+
C = (ry-1y) 13 ('3“('1@_‘; | (2)

onde Ty e T, sao respectivamente os raios do anion estranho e do
anion da rede e o é a razao de Poisson (0-1/4 para halogenetos alca
linos). A diferenga (r,-Ty) & igual a 0,21 2 para o Br e 0,36 3 pa_
ra o C17. Vamos fazer a hipdtese de que as inclinagdes F.l estao di-
retamente relacionadas as difesrenga dos parametros da rede deforma-
da e n3o deformada. Assim, quande a variagao do parametro de rede

se tornar relevante a '"driving force' também ceri importante. A va-
riagdao do parametro de rede € dada por:

x
: T, &
3 2 2 1+C.
pa = 28, 4 = = (r2~r1) T (T (3)
T 3 T l-c

As variacdes introduzidas no parimetro de rede pelo Br
e C1° estao mostradas na figura 23. As curvas trag¢adas sao continu-
as, mas os pontos que tem significado fisico sdc aqueles nos quais
existem atomos. »

Considerando que durante o tempo no qual o cristal esta
a 600°C a distribuicao dos complexcs na matriz & randdmica, podemos
Jefinir um raio de agao efetivc tzl que todo complexo que estiver
no seu interior caminhara na diregao do centro de captura a0 se res-
friar a amostra. Para encontrar tzl raio podemos raciocinar da se -
guinte forma: a razao entre os picos (a) e (b) da a razdao entre os
numeros de dipolos que estao longe do centro cantor e perto deste.
Pela definigao de raio efetivo, o numero de dipolos que estd perto
do anionte & o nimero de dipolos gue havia dentro da esfera de raio
efetivo quando a amostra estava a 600°C = os complexos que contri -
buiriam para o pico (2) estariam fora. Logo, a razao entre o0s picos
(a) e (b) da a razao entre o volume da esfera efetiva ¢ o volume ocu
pado pelos dipolos que estao na cenfiguragao (b). Para encontrar es-
te ultimo volume basta lembrar que cada anionte ccupa na rede uma
esfera de raio 44 & para uma ccncentragao 0.1%, de forma que o volu-
me da esfera critica subtraide do volume da esfera de 44 X de raio
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resulta no volume ocupado pelos dizolos que nao caminham para o cen
tro captor.

+4+ -
3Ca - a razao entre

No caso do sistema (d)-XI:1%KBr:10~
os picos (b) e (a) era 0,15. Igualande esta raz3o a4 razao dos volu-

mes mencionados acima temos

4n 1_3
0,1s=3— 2 f -
%1lc44)3-rgfl

de onde concluimos que para o Br ¢ raio efetivo g -23 X, que corres
ponde a 3 camadas de anions ao seu redor.

0 raio de acao efetivo do Cl na matriz KI pode ser obti
do pelo mesmo processo ou entao suponio que tanto no caso do Br  co-
mo no do C1~, temos a mesma deformagao na rede quando r=ref.(mesma
"driving force'" pois ela estd ligada diretamente a Aa). Desta forma,
basta ver atraves da Figura 25 qual ¢ a deformagao que corresponde a
23 R no caso do Br e em seguida observar qual raio corresponde a
esta mesma deformagao no caso do Ci~. Por este processo encontra-se
um raio efetivo de 28R enquanto que pelo método dos volumes obtém-se
33 X, havendo portanto um desvio cz 27% entre 0s valores calculados
através de um método ou outro. O que realmente importa € que o raio
efetivo do Cl ~ engloba cerca de 4 camadas de anions.

Devido ao fato de haver arrastamento, o fluxo de comple-
xos na diregdo dos anions minoritirios € maior do que seria se a difu
sao fosse randomica. Levando aind:z er conta qus para concerntragoes
pequenas de Cl1~ ou Br~ eles podem servir como centros de dimerizagao,
o envelhecimento do cristal misto ZJeve ser processar muito mais rapi-
damente que o do puro. Isto esta em concordancia com os resultados
obtidos nas experiéncias de difusao.

Para analisar o papel Zos ions Jivilentes devemos ter em
mente que a expressao para o tluxc de impurezas difusoras € composta
por um termo proporcional a velocidade de arrastamento e outro propor
cional ao coeficiente de difusao (2q.1.11). JZ discutimos como um a-

nionte pequeno pode aumentar ¢ fluxc de complexos por meio de uma for
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Ga de arrastamento. Agora vemos que o fluxo sera maior quanto mai-
or for o coeficiente de difusao, ou seja, quanto menor for o raio
ionico do Ion divalente. Isto exglica os resultados cclhidos em me-
didas de difus3o que quanto menor o raio ionico da impureza aliova-
lente, maior a3 velocidade de snvelhescimento. Explica também o fato
de que para um certo anionte, o picc (b} 2 maior pavz os divalentes
de de menor raio. .

Numa certa matriz, para haver um fluxo grande na diregaq
dos centros de captura € necessario que ambas as impurezas, aliova- _
lente e homovalente, tenham raios icnicos pequenos. tE o caso da amos
tra contendo C1™ e Ca' '. Nela z1é= do pico (b) ser bastante grande,
é associado a um sé tempo de relaxagao, indicando a existéncia de
uma configuragio com alto grau d= prefsréncia, que 340 as posigoes
mais proximas do centro de captur:z.

Ji no caso em que ¢ fsn divalente & o Mg' ', cujo raio
ionico & menor que o do Ca’’, a sitnacio & mais drdstica, o coefici-
ente de difusao & tal alto gque aquslss 3tomos caminham rapidamente
para os centros de captura, ou dinerizam-se mesmo longe deles. Foi
devido a isto qus nao observamos o pico (a) neste sistema. O pico
(b) deve estar em temperaturas abiixo da do nitrogéniec liquido, pois
como dissemos no final do capitule znterior, cuanto menor o raio do
divalente, menor a energia fy,. Note gque a presengz do Hg++ foi con-
firmada através de espectroscovia de absorg¢ac atomica,

Para os divalentes de raio idnico maior (St ', Ba ') ou
para aniontes grandes (Br ), o fluxe na divecic dos centros de cap-

tura € menor e € possivel observar posicdes intermediarias durante

a direggo radial obtinham~-se contribuigdes
ao pico (a) de forma que el oTna-se2 commosto por varios processos
de relaxagao. Por cutro lad quande 2 vacancia rzaliza um pule que
nao € na dirngao radial elaz vé um paranstro de rede maior e conse -
quentemente uma energia de ativacao mencr. que 43 origem aos picos .
intermediarios.

Qutro fato que resta explicar € porque para pequenas

concentragoes de aniontes obtém-se um pico em baiva temperatura as-
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sociado a um so tempo de relaxagao, enguanto que para concentragoes
um pouco maiores ja aparecem picos intermedidrios. Notemos que exis-
tem muitas posigoes na rede nas quais o complexo I-V pode relaxar
como pico intermediario. Chameros <e n estas posigoes.Para uma dada
concentragao C a probabilidade de que o complexo relaxe como pico
intermediario sera proporcional a (C)n. Ao mudar 2sta concentragao
para C'(<C) esta probabilidade também muda de tal sorte que a razao
entre as probabilidades final e inicial sera: pc,/pc=(C'/C)n. Como
n e muito grande e C'/C<l teremos pC./pC<<l, isto €, ao se diminuir
a concentragao de impurezas a rrobabilidade de que o complexo I-V
relaxe contribuindo para o picc intermediario diminui drasticamente.
Isto ja nio acontece na configuragio final (divalente vizinho ao
anion) pois o nimero de posigdes acessiveis & consideravelmente
menor.

Finalmente devemos comentar que um fato extremamente im
portante que foi posto de lado no decorrer desta discussiao. E sobre
a deformagao causada na rede pelo Ion aliovalente. Nas atuais cir -
cunstancias € Impossivel definir qual o papel que estas deformagoes
teriam no mecanismo de difusao. Poderia acontecer, por exemplo, que
ao ser capturado pelo anionte o divalente deformaria ainda mais a
rede, reforgando o efeito das "driving forces'". No entanto, comen -
tar alguma coisa sobre estas deformagdes seria pura especulagao pois
ainda ndo existe a necessaria base experimental., Tal base seria con-
seguida fazendo-se um estudo minucioso da velocidade de envelheci -
mento para varias concentragdes relativas dz aniontes e divalentes
e para diferentes temperaturas.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

Embora nossos resultados tenham sido mais qualitativos
que quantitativos acreditamos que 1 presente abordagem do problema
de aprisionamento de impurezas divalentes por anions de raio idni-
co pequeno esclareceu muitos pcnt:s concernentes 3 difusio do ion

numa rede perturbada pela introducido de uma impureza bastante redu

zida. Foi possivel definir um rais efetive quz caractevriza a agao
do centro de captura de tal forma que assim que o par I-V penetra
na esfera definida por ele ganha uma velocidade de arrastamento ca-

da vez maior até atingir as posigles vizinhas do anion minoritario.
Dos sistemas estudados, o que melhor serviu ao propdsi-

to de determinagao de valores de energia foi aquele que continha

- ++ . . . - ;
Cl e Ca pols o0s picos eram ambcs associados a um sG processo de |
relaxagao. Um outro s*stemc bastante interessznte e que deve mere- i

3\ ¥ ,
Mg e ¢ anionte o i

cer novos estudos € aquele cujo divalente & ¢ Mg |
, i :

€l porque aparentemente existe ap:=nas o pice sm baixa temperatura. ﬁ
O diagrama de barreirzs proposto parece ser bom pois |

consegue explicar todos os resultzdos cbtides tal como, razao entre

picos, tempo de envelhecimento, picos intermediarios, etc. }
. s R - |
Uma critica quz pode ser feita a 2ste trabalho é a da

nao consideragio das de
divalente. Isto pode re

rmagées procduzidas na rede pela impurez
te

terpretacao dos resultades  mas
h

introduzir algumas mudangas na in -
como dissemes anteriormente, sé de

pois de fazer analises detal stemas ccm diferentes conce
s

ac si
tragoes poderemos anontar o panel de tai:

de difusao.
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SUGESTOES PARA TRABAZHOS FUTUROS

Como decorrencia :Ze rabalho novas possibilidades
P

de estudcs foram 2crescentadas istentes. Tais sstudos nao

nuciosos e requereriam um tem siadamente longo para serem

-

t
ja
foram incluidos no presente trabzlho porque siv relativamente mi-
0 a
t

concluidos. Podemos citar os segui

(i) estudo rigorzso 3o envelhecimento do cristal pa-
Ta varias temperaturas e virizs concentragoes de impureza. Uma a-

nalise bem detalhada seria intersssante no sentido de levantar as
20

dividas existentes quanto 3 cinézica de aglomeracio dos dipolos

-

(ii) medida através ce perda dielétrica do valor (AH+
* Hy) que & a barreira de energiz que a vacincia v8 ao pular da po
sigdo bem proxima do anion i posig3ao seguinte. Como sabemos aproxi
madamente o valor de H1 podemcs c2terminar AH e usi-lo para deter-
minar o valor de Fl' E claro que necessitamos conhecer o parametro
de rede na vizinhanga imediatsz dc anionte, mas isto n3o & dificil

de se obterso’jl;

(iii) o intervalo d= ::mperaturas acessivel pode ser ex
tendido até temperatures priximas do hélio 1{quido.

Desta forma seria peossivel estudar casos criticos de
divalentes e aniontes muito pequenos (Mg++ e H, respectivamente).

(iv) a analise da influéncia do cantro de captura em
processos de termoluminescencia s:ria também intersssante no sentl
do de poder contribuir para a slucidacao do mecanismo de recombina
;ao do par eletron-burace perto de divalente. O fendmeno de termo-
luminescéncia € muito usado em desimetria, poi¢ ao se irradiar uma
amostra com radiagao x ou vy, 2xiste a formacio de muitos pares e-
letron-buraco, os quais ficam presos na rede. Os buracos gerados
causam o aparecimento de bandas d2 absorgao Suica no ultra violeta.

e

Essas bandas sao conhecidas como -andas V . Ao se aquecer a amos-
tra eles difundem pela rede e rec:mbinam-se perte do {on divalente.

“edindo a luminesceéncia produzide pela recombinagao estaremos medin
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do o numero de pares eletron-buraco existsnt=s na amostra.

0 mecanismo dessa recombinagac nic & nuito conhecido e
talvez, a presenga do anionte perto do divalesnte possa contribuir
para maior compressnao do problema. As modificagdes las bandas de
absorgao do centro V também poderiam ser estudadas.

(v) um outro trabzlho que pode ser sugerido esta liga-
do a produgido de centros F. E sabido que a presenca de fons divalen _
tes aumenta sobremaneira a eficiencia da produg2o de centros F ao ‘
se irradiar a amostra com ultra violeta ou ralos-X. A influencia
dos anions captores nesta eficiéncia € um trabalho que pode ser de-
senvolvido.
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APENDICES

Nesta secgao demonstraremos algumas expressoes que fo-
ram citadas no Capitulo I. Tais cZlculos, embora interessantes, nao
foram incluidos 12 para que o capftulo n3o ficasse demasiadamente
longo. Os resultados que demonstrzremos estao divididos em dois a-
péndices: no primeiro é obtido o coeficiente de difusio para movi-
mento randomico de duas maneiras ciferentes e também discutida a
modificagao da equagdo de difusao face a presenga de '"driving forces'.
Ja no apéndice B s@o levados em conta os efeitos de correlacgdo na
difusao de impurezas aliovalentes.

A- Coeficiente de difusao para o caso randomico

Como dissemos anteriormente o coeficiente de difusizo
sera encontrado de duas maneiras diferentes. Na primeira delas, que

- . - 3
e mais simples e usual 3

, 0s resuitados basicos sao deduzidos para
cristais com estrutura cibica simzles, enquanto que a segunda é
mais formal e com aplicabilidade Zambém no calculo dos efeitos pro

duzidos pela correlacao.

A.1- Consideremos a d{ifusao planar de impurezas na di_
regao x de um cristal cibico. Tomemos dois planos adjacentes perpen
diculares ao eixo <100> de tal fornma que eles contenham diferentes
nimeros de atomos difusores (Figura 26). Se chamarmos de Ty, & pro-

FIG.26 - Planos adjacsntes normais ao eixo x

- eixo X
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babilidade do atomo pular de um c2rto lugar <o plano 1 a um lugar

vizinho no plano 2 e de F21 a prohabilidade de pular de 2 a 1 vemos
que o fluxo resultante de atomos sntre os dois pl-onos- €
J= 3127321 T MM T Ml (1)

onde ji, é o niumero de atomos difusores por unidnde de area e tempo
que pulam do plano 1 ao 2, j,, ccrresponds aos pules cde 3 a 1, n, e
n, significam nimero de atomo por unidade de drea em cada um dos

planos. Na maioria dos casos a probabilidade do pulo nao depende da
diregao, isto €, t12=F21=Fo,de fcrma que a expressao (1) se reduz a

J= (nl-nzjfo (2)

Podemos relacionar as densidades superficiais de atomos
em cada plano com a densidade volumétrica do cristal a qual chamare
mos de C. Temos n=AC. Também podezos expressar as diferengas de con
centracao em termos de X e do graiiente de concentragao.

n,=-n = —X(-?B = "?’\Z ('a"'q (3)

Lz ax axX

Substituindo a expressac (3) em (2) obtemos a expressao
final para o fluxo de atomos difusores entre dois planos

g = afr (£ (4)
IxX
Comparando com a la.l:i Ze Fick para difusao planar ve-
mos que o coeficiente de difusao é dado por
_ 42
D= A% T, (s)

Como dissemos antericrmente, FO esta relacionado ao pu-
lo de um lugar bem definido de urm plano ao vizinho localizado no

outro plano. A probabilidade do Z:omo pular de um plano a outro se-
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ra v=Il onde Z & o nimero de vizinhos que podem ser alcangados a -
través de um pulo. Para o caso de impurezas aliovalentes em redes

cubicas de face centrada existem 12 vizinhos mais prdéximos de for-
ma que o coeficiente de difusao sera

(6)

Ja para a difus3o de uma vacancia numa rede cibica sim
ples formada por atomos iguais haveria 6 posigdes de vizinhos mais
proximos de forma que na expressac (6) o fator 12 seria substitui-
do por 6. Normalmente a distancia X entre os planos é chamada de a,
que € o parametro da rede.

Nesta deducd@o nds assumimos uma difusio planar na dire
¢ao do eixo x. Para redes cubicas isto nZo faz a menor diferenga
porque como a difusdo & isotrdpica, o coeficiente de difusdo &€ um
escalar que tem o mesmo valor em qualquer diregao cristalografica.

Ao se aplicar uma "'driving force' no cristal existe
uma quebra na simetria do diagrama de barreiras de energia como dis
semos na secgao I.3. As probabilidades de pulo passam a depender
da diregao como se pode ver das equagdes (9) e (10) daquela seccio.
0 fluxo de atomos difusores entre os dois planos passa a ser

J=n,l - nZF_ = Fo(nl—n2)+e:o (n1+n2) (7

onde os sinais + e - sao para pulos nas direcdes a favor e contra-
ria a forga respectivamente e ¢ foi definido neo Capitulo I como e=
=AEm/kT =AF/2kT. Como C=1/2l(n1+n?) podemos escrever

J= -2°T(%%) + zerc = -pc2&y 4 ¢ DE

3x 93X kT

(8)

Da expressao (8) identificamos a velocidade de arrasta-
mento como:
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<v>, = 2E (9)
kT

A.2- 0 segundo métcio de cdlculo ¢ feito através de
médias de vetores deslocamentc ¢: cada pulo (randon walk method).
Consideremos que num intervalc ¢z tempo t um certo atomo realiza
n pulos (n=vt) de ampliEudes 1077 €tc. Sua posigao final apods
todos estes pulos serd R(t)= T., com relagdao a nosigdo inicial.
Chamemos de ﬁz(t) a média de

de de atomos idénticos. E possivel mostrar>’ que nestas condigdes

[ S B I

i
=1 - .
R2(t) sobre um nimero muito gran-

o coeficiente de difusdo para reies cibicas & dado por

=T
6t
Resta agora encontrar ﬁz(t).
: n —— n-1  n-j
RE(t) = (2 3 =13%f 42 DR Ty, 11
i=1 % i j=1  i=1 1+] (11)

Para cristais clticcs de face centrada ou corpo cen -
trado a amplitude de cada desloczmento € a mesma. Entao pudemos
escrever

-1 L

-

2

Ef(t) = nr- + 2r2

g

NEEE R (12)
=] J

[¥7]

[k b AT

_Jj=1

onde ej € o angulo entre o i-2si-c e o (i+j)-€simo pulo do atomo.
Se o movimento & completamente a2 acaso todos os valores de 8. sio

possiveis de accntecer, de formz que Cosh.=0. Lembrando gque n=vt

-

podemos substituir (12) em (12} = cbter

D=21vr (13)
6

que € o mesmo resultado obtico znteriormente pelo outro métado.

y

3%
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B) Efeitos de correlagao no mecanismo Johnson

Efeitos de correlagao implicam na existéncia de certas
diregdes de pulo que sao mais nrovaveis que outras, de forma que
EBE?T nio pode mais ser colocado igual a zero. Temos realmente que
calcular esta média e para isto encontraremos algumas relagoes sa-

> - -

Consideremos os vetores T;, Tia:o1 € Tiej cujos polos

em projegao estereografica formam os cantos de um triangulo esféri

co de lados 91, j-1 © ej' Existem relagOes entre estes angu10535 e

tisfeitas por ej.

uma delas é&:

J i

cosh =_cosej_1 Cosg, *+ sent; , senf, cosé (14)

->

onde $ € o angulo formado pelos dois planos definidos por rl € Tiyj-1
e r1+J 1 € rl+J .

£ possivel mostrar 6

(9] ]

que para redes que possuem Sime -
tria suficiente em torno da diregao de pulo (CZ,CS), e que & 0 caso
Jo mecanismo Johnson em redes clUbicas, a expressao (14) reduz-se a

cosBj = (cosej)J \ (15)
Substituindo (13) em {10) e fazendo ¢ limite n,t+w ob-
temos
D = }_ Y r‘/' (1+C) (16)
6 1-C

onde C=cos:

1 , -

Para calcular C no mecanismo de Jchnson nos temos que
computar todas as probabilidades e direg¢3es dos possiveis pulos da
impureza. Isto € uma tarefa bastante ardua e o resultado foi obtido

na referencia 16:
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(17}

com que o ccaficiente Je _iius&0 se torne:

~

) (18)

"~



(1)
(2)
(3)
(4)

(5)

(6)

(7)
(8)
(9]
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)

(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)

* W.Schottky.

C.Wagner.

Z.Phys.Chem.Abt., BZ%
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