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RES UMD

Este trabalho versa sobre o fluoreto de
cdlcio natural verde proveniente de Cricidma, Santa Cata-
rinan, As propriedades dos defeitos do tipo dipolo, pre=-
sentes neste cristal foram estudadas através da técnica
de Correntes de Daspolarizagc3do Termicamente Estimuladas
(CDTE), O espectro de CDTE deste material, na faixa de
terperaturas entre B0 e 450 K, apresenta trés bandas, A
primeira, em 130 K, é devida aos dipolos impureza triva-
lente - fldor intersticial em posig¥o de primeiro vizinho
(dipolo nn Rz+-FI). A segunda, em 202 K, & devida % pre-
sengca de pequenos agregados de dipolos do tipo dimero e a
terceira, em 360 K, 3 presenga de grandes agregados de di
polos. As energias médias de ativag3o, obtidas usando-se
um modelo de distribuig¥%o continua de energia, s%o 0,4le\}
0,595 eV e 1,02 ev, reséectivamente para a primeira, se-
gunda e terceira bandas.,

s
Um tratamento térmico pode alterar a quan-

tidade de dipolos, dimeros e grandes agregados presentes
no cristal. £Estec fato pode ser medido pela variag3o das
dreas sob cada uma das trés bandas, Foram utilizados trg
tamentos tdrmicos na faixa de temperaturas de 250 a 500°¢
g por tempos de até 10 horas, Para tratamentos térmicos
ert torno de 300°C, os dipalos e dimeros s#o criados en =
gquanto os grandes agregados s3o destruidos & medida que o

tempo de tratamento térmico aumenta, Em 400°C a situag#o
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inverte-se e em 500°C os trés tipos de defeitos s3o des
truidcs, Em todos os casos uma concentrag¥o de equil! -
brio & atingida apfs aproximadamente 2 a 3 horas de trata
mento térmico, Esta concentrag3o de equilfbrio & fung3o
da temperatura do tratamento térmico e apresenta o maximo,
dentro da faixa de temperaturas considerada, em torno de
300°C para os dipolos e dimeros, e em torno de 350°C para

os grandes agregados,
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The present work deals with natural calcium
fluoride from Cricitima Santa Catarina, Thermally
Stimulated Depolarization Currents (TSDC) can be used to
determine the properties of dipole defects présent in this
crystal. The °‘TSDC spectrum of this material !shows three
bands in the temperature range of 80 to 450{K. The first

[

one, at 130 K, is due to the dipoles formed byga trivalent

impurity and an interstitial fluorine ion in the next

!
{

nearest position of an impurity ion (nn R,3~ ;- F.=). The
second one, at 202 K, is due to the presence of small
aggregates of dipoles (like a dimer). The lLast band, at 360
K is due to the formation of large clusters. The continuous
distribution model gave the best fit for these bands with
mean activation energies of 0.41 eV , 0.595 eV and 1.02 eV

for the first, second and third band respectively.

Thermal treatments can modify the number of
dipoles, dimers and clusters present in the crystal. The
variation in the areas, under each band <can be wused to
measure this effect. In this work we used thermal treatments
between 1S minutes and 10 hours and temperatures between
2009C and 5S00eC. For thermal treatments at 300°C, the
dipoles and dimers are created and the <clusters are

destroyed as the time of thermal treatment increases. At

400°C the <clusters are <created and the dipoles and dimers



are destroyed. At 500oC the three kinds of defects are

destroyed. An equilibrium concentration 1is observed after
2 to 3 hours of thermal treatment . This equilibrium
concentration is a function of the thermal treatment

temperature and shows a maximum, in the temperature ranqge

used around 3009C, for the dipoltes and dimers, and 350¢9C for

the clusters.,
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Um grande ndmero de fenbmeﬁos observados !
em cristais ibnicos, tais como: Termoluminescéncia, Emis-
s8o0 Exceletrbnica, Condutividade Termicémente Estimulada,
Corrente de Despolarizag@o Termicamente Estirulada, Perda
Dielétrica e outros, sio causados pela presengsd cde defei=~
tos na estrutura cristalina destes sélidos, Em géral, um
mesmo s6lido pode apressntar varios destes fenbmenos si-
mul tdneamente, 6riginados por diferentes tipos de defei=-
tos, O interesse na observag3o destes fenbmencs estd nas
informagtes que podem ser obtidas a respeito dos seus cau
sadores: os defeitos, A identificag3o exata do tipo de
defeito responsdvel por um determinado fenbdmeno nem sem-
pre & tarefa fécil, sendo gue; na maioria dos materiais
estudados,'muitas ddﬁidas ainéa persistem, Poucas s3o as

‘teoriqs.relacionandoldm determinado fenBmeno a un tipo es
peeifico de.defeitd qué podem ser aplicadas com sucesso

para diferentes tipos de cristais,.

" A Corrente de Despolarizag¥o Termicamente
Estimulada_(CDTE), eqtre‘os éuitos fenBbmenos . originados
pela presenga de impérfeigﬁes, presta-se com razoavel fa-
cilidade & identificag3c de alguns tipos de defeitos, _E
observada quando se registra a corrente em fung3o da .
temperatura de uma amostra previamente polarizada a uma

temperatura To’ éegundo um determinado programa de aqueci .

mento*. 0 resultado s3%o bandas de ccrrente em temperatu-

* 0 fenbmeno de CDTE 8 a técnica experimehtal associada '
serdo descritos nos capitulos II e 1IIl1, respecti

vamente,



ras bemvdeterminadas, céda uma delas ocasionada por um
certo tipo de defeito., Entre os muitos defeitos que dao_
origem & COTE em um material, pode-se citar a formag#oc de
cargas espaciais ibnicas ou eletrbnicas‘e a presenga .de
defeitos com caracteristicas de dipolo. Cargas espaciais
idnicas s%o, em geral, formadas pelo aclmulo de vaclncias
préximo a um dos eletrodos no processo de polérizagzo do
cristal., Us dipolos s3o, na maioria dos casos, formados
quando o material contém impureza de valBncia diferente
dos fons da rede. Esta impureza toma a posig3o do fon da
rede de mesmo sinal e, como forma de compensac¥o de car-
gas, vachncias e/ou fons em posig3o intersticial s3o gera
dos pr6ximos ao fon de impureza. A possibilidade ds se
‘identificar o résponsével por cada banda do especfro de
CDTE estéd no fatc de que, em alguﬁs caéos, bandas de ori-
gem dipolar se comportam diferentemente das bandas de car
gas esﬁaciais em relagdo a mudangas nas condig®Bes de pola

rizag3@o e despolarizagdo,

Os primeiros a utilizarem CDTE sistematica
mente para o estudo dos defeitos do tipo dipolo e a cons=-
trufrem o primeiro modelo tefric. para o fenbmeno foram

1)

C. Burtei e R, Fieschi( s Nos trabalhos de 1964, e jun-
to com G. Guidi(z) » em 1966, !estes trabalhos, eles eg
tudaram os dipolos nos halogenetos alcalinos dopados com
metais divalentes, comprovando a import&ncia de CDTE para

a compreens3o de tais defeitos,

(3)

"Ce Bucci e S. C. Riva s estudando KC1

puro e dopado com SrClz, analisaram, usando CDTE, a Forhg'

« 14 -



¢gdo de bargas espaciais‘em tais materiais, atribuindo a
banda acima de 400 K a tal processo., Duas foram as ra-
zBes para tal identificag¥%o: i) a n¥c linearidade da 4rg
a da banda como fung3o do campo polarizante; ii) o fato
da temperatura de méximo da banda ser uma fung®@o crescen-
te da temperatura e do tempo de polarizag3o., Além disso,
tal banda esté& presente mesmo em cristais com alto teor

de pureza.

Sabe-se que tratamentos térmicos podem al-
terar o estado de agregagdo dos defeitos., CDTE pode ser
usada para monitorar a variag¥o do nimero de dipolos em
fung¥o de um trafamento térmico especifico, jé& que a 4rea
.sob a curva, & proporcional ao nimero de dipolos p;rtici -
pantes do processo. Mo trabalho de C. Buceci, R, Fieschi
e G. Guidi(z), pode-se notar a influéncia de diversosrﬁrg
tamentos térmicos nas bandas do espectro de CDTE do NaCl
dopado com SrClz. S. Unger e M.M, perlman(a), utilizando
CDTE, determinaram o decréscimo do némero de dipolos do
2+

KCl: Sm em fung3o do tempo para vérias_temperqturas de

recozimento, OUs aut;res conclufram que o estdgio inicial
de agregag3o para tratamentos téirmicos até 323 K & a for-
mag3o de um agregado com trés dipolos, chamado de trime-
ro, A.énergia de ativag¥o necesvéria para tal processo
foi determinada. R, Capelletti e E, Dkuno(s) analisaram,
com o auxflio de CDTE, o efeito de recozimentos sobre as
trgés bandas do espectro do NaCl: Cdz*. Meste trabalho ,

as autoras utilizaram tratamentos térmicos entre 323 e

423 K, concluindo que tais tratamentos favorecem a cria-
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¢%0 de dipolos (percebido por um aumento da intensidade
da banda em 220 K, atribuida aos dipolos impureza - vaclr.
~cia) 4s custas dos pequenos e grandes agregados, fato ob-
servado através da diminuig3o na intensidade das bandas
em 174 e 250 K, respectivamente, A banda em 250 K, pre-
sente em cristais com alta concentrac3o de dopante, foi
atribufda & grandes agregados de dipolos, cumo a fase me-
taestévél de Suzuki(s). Muitos outros cris:cais da fami-
lia dos halogenetos alcalinos dopados com metais divelen-
tes tém sido estudados na literatura, apresentando as se-~
guintes semelhangas: i) o espectro de CDTE de tais mate-
riais apresenta uma banda em Forno dos 220 K, devida aos
dipolos'impureza - vacdncia e uma outra banda,acima dos
250 K, atribufda & presenga de grandes.precipitados, como
‘a fase de quﬁki; ,iij o comportamento das bandas para os
tratamentos térmic&s efetuados s3o parecidbs. Trabalhos

mais recentes tém confirmado tais éanlusbes(7'8).

' Fenbmenos‘semelhantes ocorrem em’ outros
cristais itnicos, téis como os da familia do Can. A for
mag¥%o de dipolos pela presenga de impurezas nestes s6li-
dos é fartamente conhecida. A estrutura cristalina dos
materiais desta familia permite a dissolugZo de grandes
quantidades de impurezas, principalmente os metais triva-
lentes positivos. As quantidades podem chegar até 50

mols % Je tais impurezas sem que a estrutura cristalina o

riginal fique descaracterizada(g). 0 aumento da concen -

trag¥o de dopante nestes cristais d4 origem 4 formagZo de

outros tipos de defeitos, em geral agregados de dipolos,



InGmeros trabalhos, com vdrias técnicas experimentais,

tém evidenciado a presenga de tais defeitos.,

E.Le Kitts e outros(lo) evidenciaram a pre
senga de duas bandas nos espectros de CDTE do Can. O0s auy
tores identificaram a primeira banda, em torno de 130 K,
com os dipolos impureza trivalente - fllor intersticial
em posig3o de primeiro vizinho da impureza [nn R§+- F;) ,
e a segunda, em torno de 220 K, com os dipolos impureza

trivalente ~ fldor intersticial em posig%o de segundo vi-

3+

zinho da impureza (nnn Ry

-F;{) « R. Capelletti e ou-
tros(ll), estudando a influéncia da concentrag®o de dopan
te, de tratamentos térmicos e -de irradiag#o com raios Y
sobrg as bandas de CDTE do'Can :Gd3+ s confirmaram a

_identificag¥o da banda em tarno de 130 K com os dipolos
nn'R2¥-F; ;‘mas observaram que o comportamento da  banda
em 220 K, reduzian de intensidade.enquanto a banda em
130 K aumentava sob influéncia de tratamentos térmicos ,
n3o poderia.sér explicado se_tal banda fosse " atribufda

3+

aos dipolos nnn Rs -Fg « Us autores consideraram que tal

banda poderia ser devida a pequenos agregados de dipolos
do tipo dimero com momento residual. 0 trabalho de An-

deen e outros(lz) com Can, Ser e BaF2 dopados com vé-

rias concentragbes de vlrias terras raras confirmaram a
3+ -
-F.

i

nd@o existéncia de relaxag®es devidas a dipolos nnn R8

no CaF além de apresentarem fortes indicios da existén-

25
cla de pequenos agregados em todos estes materiais,

A primeira evidgncia experimental signifi-

cativa da existéncia de agregados de dipolos no CaF2 foi

- 17 =~



apresentada no artigo de Cheetham, Fender e Cooper(13) de

1971, Neste trabalho, os autores analisafam o CaF2 dopa-
do com vdrias concentragbes de YF3 através da difrac3o de
néutrons, O0Os outores propuseram védrios tipos de agrega-
dos de forma a explicar os resultados experimentais, Para
"baixas" concentragﬁes de dopantes (até 6 mols % de YFS)’
os resultados experimentais indicaram a presenca de dime-
ros e, & medida que a concentrag%o aumentava (de 6 até 32
mols %), a complexidade e tamanho do agregado aumenfava .
Muitos artigos recentes em CaF2 dopado com concentragBes
diversas de véarias impurezas t&m comprovado a existéncia
‘dos dimeros e de obtros agregados mais complexos nestes ”

(14,15)

. materiais. WNos artigos de Catlow e outros a téc-

nica de difragép de ndutrons revelou que no CaF2 dopado
..com 5 e 10 mols % de La>* e Er3¥‘ a complexidade dos agre
‘gados depende n%o somente da concentraco dos dgpanteg'-
 mas'também do raio idnico de tal dopante. Resultados -de

* (16)

.uFXAFS nestes materiais comprovaram tal afirmag®o .
. De uma maneira geralf dopantes de menor raio ibnico tgn - .
dem a formar agregadés mais complexos e maiores, enquanto
dopantes de maior raio ibnico agregam-se na forma. de dime

(17,18) comprovaram a estabilidade

ros, C&lculos tefbricos
energética de tais agregados.
A exist®éncia de bandas de CDTE devido ao

movimento de cargas ibnicas espaciais também foi constata.

* EXAFS (Extended X - ray Absorption Fine Structure).



¢

da en cristais da familia do Caf,. O trabalho de £, Larg

2
do e outros(lg) no Ser com concentrag®es molares acima
de 5 % de La?"+ revelou a presenga de vdrias bandas = de

CDTE devidas a dipolos e agregados de dipolos e uma ban-
da, em torno de 460 K, atribuifda aoc movimento de vacln-
cias de fllor livres no cristal, Medidas de CPTE confir-

maram tal hipb6tese.

A relag¥o entre o Caf, crescido artificial
mente dopado com metais trivalentes e a fluorita ou o

CaF, natural & imediata quando se compara o espectro de

2
CDTE dos dois materiais (vide capftulo IV), A importén-
cia no estudo da fluorita estéd na utilizac3o de tal mate-
rial como dosf{metro termoluminescente de radiag%o. As pro
priedades termoluminéscentés da fluorita e seu uso como
um matefia% dosimétfico foram determinados por E.Dkuno(202
Negte trabaiho, a éutora relata a importéncia do tratamep
to térmico na sensibilizag¥o do material. Nenhum °traba-
lho, até o presente momento, havia éido divulgado sobre o -
cémportamento dcs defeitous presentes na fluorita sob a ipn
flugncia de tratamen%os térricos, sobre a existéncia ou
ndo de agregados‘na-fluorita, sobre a exist&ncia de car-
gas livres no cristal e, principalmente, sobre a sua seﬁg
lhanga com materiais sintéticos., E objetivo deste traba-

lho discutir tais aspectos sob a luz dos resultados expe=-

rimentais obtidos por CDTE.

No capitulo seguinte, ser@o descritos os
fundamentos tebriccs sobre os quais estfc baseadas as dis

cusstes, No capitulo III serd fornecida uma caracteriza-



¢do do material usado ccmo amostra, bem como serd feita
uma discuss¥o sobre os possiveis defeifos'presenfes em
tal material. Também neste capfitulo, serd descrita a téc
nica experimental'usada, bem como o procedimento experi =-
-mental efetuado. Serd feita uma descrig3o do aparato ex=-
perimental, Os resultados experimentais e as diséussbes'
estdo no capftulo 1V e, finalmente, no cap{tulo V s3o
apresentadas as conclustes dc trabalho. O apéndice & de-
dicado a uma andlise do comportamento dos modelos tebri-

cos, através de métodos de simulagBo computacional.
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IT.1 - INTRODUCAC

A Corrente de Despolarizag3o Termicamente
Estimulada (CDTE) pertence a um conjunto de fenbmenos de-
nominados genericamente de .Processos Estimulados Termica
mente (PET). Nestns fenbmenos, uma amostra & aquecida de
uma maneira céntro;ada enquanto uma certa propriedade fi-
sica & monitorada., Esta definigdo abrange uma grande !
quantidade de fenbmenos, MNa maioria deles, a propriedade
fisica a ser medida aparece somente quando a amostra é ex
citada ou tratada,.de uma maneira conveniente, antes do
aquecimento, E o casa, por exemplo, da Termoluminescén-
cia (TL), que s6 se manifesta se o material for irradiado
antes do aquecimento, Outro cxemplo & o caso da coTE,
que necessita que a amostra tenha sido previamente polari -
:iad;. ‘ |

Além destes, outros processos importantés
due pertencem a este grupo sio a Emisséﬁ Fletronica Esti-
'muléda Termicamente %EEET), a Condutividade Termicamente
Estimulada (CTE), a Corrente de Folarizac%o Termicamente
Estimulada (CPTE), a Termogravimetria (T7G) e a Termogravi

metria Derivativa (TGD), entre outros.

A TL aparece quando uma amostra sOlida (gg
ralmente um isolante ou um semicondutor) & irradiado com
rajos X ou Y , feixe de particulas, luz-uv e, em segui-
da, & aquecida, Parte da energia absorvida pela amostra

durante a irradiac¥c é emitida, durante o aquecimento ,



sob a forma de luz. Na CTE a amostra & excitada como em
fL, porém no lugor de se medir a luz emitida durante o}
aquecimento, mede-se a condutividade do material, J& na
CDTE, uma amostra.polarizada numa temperatura T0 é aqueci
. da 8 uma corrente elétrica deldespolarizagéo & registra-
da, Na CPTE, a corrents elétrica~é registrada durante a
polarizagdo do mal:rial, HNa TG a grandeza fisica medida
como fungdo do tempo ou da temperatura durante o aqueci-
mento & a massa ou peso da amostra, A TGD é a primeira
derivada da curva de massa versus tempo ou temperatura da

TG,

Abesar do fato de cada PET ser devido a ﬁg'
canismos complefamenté diferentes, sous termogramas* s@o
incrivelmente similares. Um termograma ou espectro tipi-
"co cohsiste de uma ou mais bandaﬁ, céda~uma delas 1ligada
‘2 um processo microscbopico ativado terniicamente, Qo pes;"

'quisador, interessa determinar os parf@metros relacionados

com os processos microscbpicos envolvidos, Estes estdo

relacionados com o ngmero, forma e posig3o das bandas,

suas dependéncias com o aquecimento, com a forma de exci-
tag%o da amostra antes do aguecimentou, etc. Para tanto ,
utilizam-se modelos tebéricos ou elaboram-se regras empiri

cas de comportamento,

* Depomina-se termograma ou espectro a curva obtida da
grandeza fisica medida em fung#o do tempo ou temperatu-
ra da amostra., Uma outra\designagéo bastante popular en
tre os pesquisadores de PET é a express3o "glow curve”,

- 23 -



Embora os 0ltimos anos tenham assistido a
um grande desenvolvimento experimental e tebérico dos PET,
um problema fundamentzl ainda persiste:;como interpretar
os resultados experimentais em termos de um fendmeno mi-
croscbpico adequado. VArios modelos tebricos tém sido
formulados visando responder esta questdo, Entretanto ,
esses modelos matemdticos propostos, geralmente baseados
em hipbteses muito simplificadas e, na maioria das vezes,
naon realistaé, predizen relagBes funcionais extremamente
parecidas para fenbmenos microscépicos totalmente diferen
tes, E exatamente o que ocorre em CDTE, De fato, a de-
terminacdo da ofigem fisica das bandas nos espectros dos

PET ainda continua sendo um campo aberto para a pesquisa

dentro destes fenbmenos,

11,2 - CGRREMTE DE DESPOLARIZACAO TERMICAMENTE

ESTIMULADA (CDTE)

Em CDTE, uma amoscra eletricamente polari-
Zzada a umé temperatura TD é despolarizada durante o aque-
cimento, sendo entZo observada uma corrente de deslocamen
to. Geralmenté, a polarizag3o do material é conseguida
resfriando-se a amostra a.partir de umz temperatura Tp>T0

até a temperatUra To’ sob a agdo de um camponelétrico po~

- 20 =



larizante Ep. Em T , © canpo Ep & removido e os elvtiro-
.~ dos congctados b amostra s#o curto-circuitados atravéc de
um detector sensivel de corrente. Parte da poclarizacg@o
n8o decai imediatamente apds a remog8o0 do campa, A amos-
tra & ent8o aquecida e uma ou.mais bandas de corrente s#o

registradas.

ﬁs temperaturas Tp e TD dependem—da amos-
tra e da natureza dos processos microscbpicos envolvidos
na polarizagéo e despolarizag&o desta amostra.

Os primeiros a utilizarem sistematicamente
o fendbmeno de CDTEL para a investigag@o em isolantes fbram

Bucci e Fieschi(l’z)

e seus colaboradores, 0 interesse’
deles centrava-se em cristais ibnicos que contivessem de-

feitos do tipo dipolo. Deram o nome de ITC (Ionic Thermg

current) ao fénbmeno observado, Mos cristais ibnicos, di
polos podem ser foraados guando um fon da ;ede & substitu
fdo por um fon de*iﬁpureza de valgncia diferente. A com-
pensacdo de carges é feita, na maioria das veozes, ou por
vaclncias, Su por ionsda reée-em posigdo intersticial ou
por outrn tipo de ion de impureza, Quando esta compensa-
¢8o ocorve prb6xima ao fon de impureza, um dipolo é origi-
nadoe Buccl e seus colaboradores mostraram que a curva
de corrente versus temperatura numa banda de ITC devido
a0 movimento de dipolos pode ser descrita por uma equagdo
similar 2o modelo de Randall e Wilkins para a Termolumi -
nescéncia quando a concentrac3o de dipoles é suficiente =
mente baixa, Assim, todos os métodos descritos na litera

tura para a anflise dos resultados de TL também poderiam

ser aplicados aqui.



Hum dielétrico, a polarizac¥o pode ser de-

vida a v8rios processos micrescbpicos, tais como:

i) elinhamento de dipolos permanentes

dentro do cristal;

ii) migragB3o de fons e/ou vacincias ibni-
cas através de distd3ncias macroscHpicas, cezusando um acl-

mulo de carga ibnica espacial préxima aos eletrodos;

iii) movimento de elétrons e/ou buracos em

direg3o ans eletrodos com armadilhamento dos mesmos;

iv) injec3o de cargas (elétrons ou bura-

cos) dos eletrodos na amostra;

.

v) deslocamento dos elétrons com relag3o
aos fons e pequenos deslocamentos dos fons com relac®o &s

"moléculas;

uij polarizagdo de intérface, também cha-

‘madagde polarizag3o de Maxwell-Yagner-Sillars, que & ﬁé-
faéteristica‘de sistemas que bossuem heferogeneidades*.

Cada um desses processos responde com velo

cidades diferentes a4 remog%o ou eplicacio de um campo elf

trico na amostra. A parte da polarizac?ao que & devida

aos processos do ftem (v) responde quase instantaneamente

* Caracterizamos como heterogéneo todo cristal que tenha
sua matriz cristalina descaracterizada'ou por uma exceg
siva quantidade de impureza, ou pela presenca de inclu-

stes, ou pela descontinuidade da reqi3c . monocristalina



as variacBes no campo elétrico aplicado quase que indepen
dentemente da temperatura da amostra. {s demais proces -
sos s30 mais lentos, tendendu a uma saturagdo com un tem-
po de relaxag®o caracteristico 1 , que depende fortemente

da temperatura: quanto maior a temperatura, menor t .

Devido & grande variedade de fenbmenos que
podem ser estudados através de CDTE, o enpraego da técnica
associada a esse fenbmeno, de forma isolada ou em conjun-
to com outras técnicas experimentails, tem crescido e sua
aplicagc3o na pesquisa de vArios dielétricos tais como
cristais iBnicos e covalentes, semicondutores, polimeros

e outros compostos orghnicos tem se intensificado.

Uma déscrigao mais detalhada da técnica ex
“perimental usada em CDTE bem como do arranjo experimental
considerado no presente trabalho seré apresentada no capi

tulo III,

.~

I1.2.1 - Modelo de Bucci-Fieschi

Cbnsiderando que a injeg%o de cargas dos
eletrodos na amostra pode ser evitada e que o cristal usa
do & livre de heterogeneidades, restam irgs fenbmenos mi-
croscbpicos que podem dar origem a polarizac#o da amose
tra. 540 eles a migrac#o de elétirons e/ou burzcos, a mi=-
gracto de fons de impureza e/ou vac@ncias ibnicas e o ali
nhamento de dipolos, O Gltimo destes, o alinhamento de
dipolos, & o principal responsével pelas bandas dos espec

tros de CDTE nos cristais ibnicos,



Os dipolos poden ter variss origens, depen
dendo basicamente da estrutura do cristalvem questido, Qua
se sempre, a furmag3o de dipolos estd ligada com a presen
ca de impurezas na matriz cristalina, 0 principal tipo
‘de dipolo, jé citado na se¢®b anterior, tem origem quando

o fon de impureza possui valéncia diferente dos fons da

rede,

Este fon toma a posic3o do fon da rede de
mesmo sinal e a compensag3o de cargas & feita ou por va-
céncias ibnicas ou por aparecimento de fons em posig¥do in
tersticial, ou ainda por um outro fon de impureza. Quan-
do esta compensagZo de cargas & feita pr6xima & posic3o '
do fon de impureza, um dipolo & formédo. Outros tipos de
'_dipoloé'também sao possiveis nos cristais ibnicos, tais
ccomo pares de vac@ncia anibnica - vacénéia caiibnica, va-
‘ééhcia idbnica -~ fon intersticial e outros., O Modelo de
Bucci~Fieschi fol Eonstruido para explicar a CDTE devida

a dipolos,
. !

A dependgncia da polarizac#o devida a dipg
los com o tempo e com a temperatura é determinada - 'pela
competigdo entre a ag%o polarizante do campo externo e a
agitac#o térmica., 0 modelc de Bucci-Fieschi considera !
que o cristal em questdo & constituido de uma matriz die-
létrica homog&nea, onde os dipolos est#o dilufdos o sufi-~
ciente para que a interagdo entre eles possa ser despreza
da, Neste modelo, os dipolos s3&o ccnsiderados iguais, is

to é, todos possuem momento de dipolo M , Além disto,
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eles devem ser capazes de se orientar em varias diregbes.
Nestas condigBes, quando aplicamos o cémpb elétrico pola-
rizante E_ A temperatura constante Tp, a polarizacao P
por unidade de volume obedeca_aos modelos de Debye( le de
(22)

" fFrolich da teporia elementar dos dielétricces, Nestes

modelos, P & uma fung@n exponencial do tempo, dada por:
P(t) = P_{l-exp(-t/1)] (11.1),

onde T & o tempo de relaxacdo dipolar e Pe & a polariza-
¢30 de equilibrio. Mo caso em que n3c hé saturag3o da po
larizag&o,
E << kT

VB << KT, (11.2),

onde k & a constante de Boltimann. A polarizag%o de equi
[y e/
. ) , : , .2
. librio pe & dada pela fung#o de Langevin d)que, levandoc=-
.se em conta a aproximagdo 11,2 é-dada por:
sN ‘u2E
p = —4 B (11.3),

€ kT
P

onde s & um fator geométrico que depende das orientagBes'
. ‘ . l ) '
possiveis para os dipolos e Nd é a densidade de dipolos.

0 tempo de relaxaglo T €& o mesmo fan£0 na
polarizdgdc quanto na despolarizagfo do cristal, Quando
o campo elétrico & removido apbs o dielétricc ter atingi=-
do a polarizag®o de equilibrio Pe, a diminuig3o da polari

zag¥o com o tempo é dada por

P(t) = P_exp(-t/T) (11.4),

c a densidade de corrente de despolarizac3o corresponden-



te por

. - p S
jiey = 32 - 2O (1L5).
As equactes (I1.4) e (1I.5) descrevem  um

processo em equilibrio térmico, No caso de CDTE, a tempe
ratura nfio é constante, mas é também uma fungZo do tempo.

Bucci e Fieschi .fizeram ent3o 3 hip6teses alicionais:
i) a relag#o (II.5) continua vélida;

ii) a polarizagio P(TO) em T & igual &

polarizag¥o de equilibrio Pe em Tp;

. »*
iii) o tempo de relaxag#c T varia com

a temperatura segundo
T(T) = tyexp(E/kT) (I1.6),
onde To é o terpo de relaxag¥o para tempefaturas infini-

tas e E & a energia de ativag¥o para a orientagXo ou desp

rientagdo dos dipolos,

Vo s ' s )
A dependéncia da tzmperatura &, em geral ,

considerada linear
T(t) =T + Bt ' (11.7),

onde B = gz & a taxa de aquecimento,

* Em muitos livrcs e artigos cientifices, utiliza-se o
fator de frequencia o em lugar do tempo de relaxagZo .

. -1
A relagZo existente entre T c a &30 =T sC 5, poOr -

tanto, alT) = o exp (-E/KT)

~ 30 =



>

Pode-se, entZio, reescrever (II.4)da forma:

t S ‘
- dt'
P(t) = Pe GXP[" J —'_E——] (II.B).
o
Assim, a densidade de corrente enm fungdo

~da temperatura durante una medida de CDTE & dada por:

T
j(T) = %S exp(_g—] exp[-g%"f exp("E%T]dT'] (11.9).
T

Esta expressZo é similar & usada para des-
crever os preocessos Termoluminescentes e de CTE de primei
ra ordem e descreve uma banda assimétirica, cujo méximo &
fung¥o do campo elétrico aplicado. 'la regi3o de baixas
terperaturas, predﬁmina a priméira exponencial, dando ori.
_gem a uma densidade de corrente crescente com a temperatg
ra (relacionada‘com o aﬁmentb da mobilidade dos dipolos),
. Para altas températuras, predomnina a segunda 9xponencial,»
-ocasionando una diminuig¥o répidé na densidade de corren- .
te (relacionada com a reducg¥o rédpida do nldmero de éipolos

alinhados).

Pode~se notary pela express3o 1I.9, que os -

’

parametros que podem alterar a posiglo e a forma da banda
s%0 a taxa de aguecimento B , o tempo de relaxagdo caragc
teristico 1, e a energia de ativac%o E. Esta dependdn -

0
cia pode ser melhor analisada através da relag3o

E E
= = I 0
T, = & BToexp[kTM] (11,10),
obtida fazendo-se dAéT) =0 » onde T, & a tempe~-
: T=T ‘
M

ratura correspondente ao méximo da banda,

- %] -



Tomando-se valores tipiqos de £, Tg e B ,
pode-se mostrar que para se praduzir uma ﬁesma variag3o
en TH’ necessita-se de variagles percentuais diferentes '
dos trés parametros, sendo que a menor variag#o necessa =
‘ria & na energia de ativag3®o., (Uma discussfio quantitativa
é apresentada nc Apéndice). ‘Entretanto, TN & uma funcio

crescente dos trés par8metros £, T, e B.

Uma outra consequéncia importante da varig
¢30 da taxa de aguecimento & a variag@o da ccrrente de mé
ximo j<TM) (ou "altura") da banda. Quandoc B diminui, j(Tﬁ)
também diminui (vide apéndice),. Porém quanto maior o B,
ﬁaior a probabilidade de ocorréncia de gradientes de tem-‘
'peratura dentro da amostra. -Assim, a escolha da taxa de
aquecimento a ser usada & determinada por um compromisso!
éntrera altura da banda e a corrente de fundo, os gradien
.ths-de temperatura:e as possiveis limifagﬁes experimen «~
'taiSz 0s valores tipicos de B estfoc na faixa de 1 a 10
k/ﬁin. Esteé valores prOpiciém uina boa'resolu;ao da ban-
da em relagdo & corrénte de fundo e s3o lentos o suficien
te para n2%o provocar gradientes de temperatura na amos -

tra, além de screm facilmente reproduzidos,
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11.2,2 - CDTE devida a dipolos com distribuic®o em torno

de um valor médio de Tempn de Relaxac®o0 Caracte-

risiico ou de energia de ativac®o

0 modelo de Buéci-Fieschi considera que ca
da processo de relaxagBo & isolado e caracterizado por um
tempo de relaxag8o e uma energia de ativagdo bem determi-
nados. Este nodelo & também conhecido com 5 nome de "pro
cessos de primeira ordem"™ ou "relaxac%o de Debye de pri -
meira ordem” (a variag3o da polarizag®o com o tempo é pro
porcional 4 prépria polarizacZo). Em muitos dos monocris
tais ibnicos estudados, principalmente os com baixa con=-
centragéo de dopante, os pesquisadores tém encontrado re-

laxag®Bes devidas a dipolos que obedecen este modelo,

Polimeros e cristais ibnicos com alta con=~
centrag3o de dopante apresentam espectros ccm bandas mui-
to mais largas que as descritas pzlo modelo de primeira

(24~27,32)

ordem. VArios pesquisadores destes materiais tém

-

Justificadao este "alargamento"” da bandea pela presenga de
uma distribuig3o nos‘tempos de relaxagdo caracteri§ticos'
em tornc de um valor médio ?0 ou nas energias de ativa .-
G30 em torno de um valor médio E, .« No caso dos cristais
itnicos, Sheley e Niller(za) ’ frabalhando com CaF2 :Na+,
mostraram que, péra concentragtes da ordem ou maiores que
0,02 % e Na¥, a banda em ~ 165 K n%o obedece ao  modelo
de Bucci-Fieschi e que seu "alargamento® pode ser explica

do pela presenga de uma distribuico naé-energias de ati=~

van®0n devido a interac®o entre os dipolos.
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A extens¥o da teoria de CDTE para o casc
gque envolve uma distribuigﬁo nas energias de ativag®o ou

nos tempos de relaxac®c caracteristicos,foi estudada pela

(28)

primeira vez por B. Gross e desenvolvida por van

(26)

Turnhout o As hipbteses bésicas deste modelo sZo:

i) a presenga de uma distribuicZo em E

ou em T se manifesta no tempo de relaxac%o T(T) , de

0

acordo com a expressaoc I1,6,o0u seja:

- ~Ej
T, (T) = T, exp[ kT] (11,11)
ou
_ ’ -E

T (T) = 7o, exp[ ET] (11.12),

respectivahente;
ii) a polarizac¥o total da amostra & dada

por:

P(t) = J P (t,E)@E (11.13),
o !

v
onde Pi(t,E) é a polérizagao por unidade de volume e por -

unidade de energia no intervalo Ey E + dE , para ‘uma

distribuig3o en energias de ativeg#o. Da mesma forma,
o«
P(t) = J P.(t,T )dart (IT.14)
o | o o

quando a distribuic®o é nos tempcs de relaxac3o caracte-
risticos, As expresstes (I1I,13)e (II,14) s6 s¥#o vélidas
se 0 principio de superposig¥o para as relaxagdzss for a -

ceito como verdadeiro;
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AN

iii) o "peso"™ relativo de cada sube-polari-
zagcdo & dado por uma fung3Bo de distribuicdo f(E£) ou g (14)s
que satisfaz

Jmf(_E)dE _ ] (11.15) e
0

” - (11.16);
[Og(To)dTo 1 >

iv) cada sub-polarizagto satisfaz uma e-
quac%o do tipo da expressdo (11.8).

Levando estas quatro hip6teses em conta, é

possfvel escrever:

o ' T - .
P(T) = Pef f(E) exp[_ﬁ%— [ 'exp[ E%7}dT']dE (11,17)
: o ] o °T o

Diferenciando (I11,17), a densidade de cor- .

tente j(T) toma a forma

. o : T '
"3 = Pe "E__ 1 - E
‘J(T) = T Jof(E) exp[ T BTO‘IT exp[ ETT]dT'}dE(II.IB).
o

De modo similar, obtém-se, para uma distrj

buigéb en T,

T

S (T) = p [—E_] rs_ilel [-_l_f - E ) am .
3 o €XP{ LT ST exp BTO exp| = ar dTO(II 19)

To

A aparéncia da banda descrita por essas !

duzs Gltimas expressbes & fortemente determimada pelo tie-
po da distribuicZo (em E ou em T, )e, principalmente ,

pela forma da fung%o de distribuigdo,
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Mas expressBes (I11.18) e (I1.19), as condi
¢Bes de polarizag¥o n¥o s¥30 levadas em conta, pois consi-
dera-se que a temperatura e o tempo de polarizag3o esco-
lhidos s%o tais que todos os dipolos responséveis pela

banda em guestdio estdo alinhados com a diregdo do campo,

11.2.3 - [Métcdos de Andlise dus Espectros ge CDTE

Os espectros de CDTE, com rarissimas exce-
cbes, sempre apresentam mais de uma banda. 0s casocs mais
favorbveis s#o aqueles nos quais as temperaturas de méxi=-
mo das bandas estdo suficientemente afastadas, de forma
que se pode considerar cadé banda como um processc isola-

.do.

De uma maneira geral, quando se analisa es
pectros de CDTE, o .interesse est4d na obtengZ%o dos bagéme-
tros carécteristicos do processo, tais ccmo a energia de”
ativagdo (E), o tempo de relaxag¥o (7,) , a polarizago
de equilfbrio (Pe), a[ccncentragéo de dipolos (Nd) e,
eventualmente, a forma da distribuic®o ou em energias de

ativagdo ou em fatores de frequéncia,

Existe uma grande quantidade de métodos pa
ra a obteng3o0 desses parfmetros, fMuitos deles foram de-
senvolvidos na andlise de resultados de TL e se baseiam
num modelo de cinética de primeira ordem., Devido 3% seme-
lhanga entre este modelo e o de Bucci-Fieéchi, estes méto
dnos podem ser trarsportados diretamente para a anflise !

dos resul tados de COTE.



¥

Como, na maioria dos casos, as bandas de
CDTE se comportam segundo o modelo de Bucci-Fieschi, es=
tes métodos tém uma grande aceitag3o entre os pesquisado-

res de CDTE.

De uma maneira geral, podemos classificar’

os métodos de andlise de CDTE nos cinco grupos abaixo:

‘1) Métoduos Heuristicos = s3o métodos que
foram desenvolvidos principalmente no estdgio inicial das
pesquisas em PET's e, em geral, baseiam~se em express8es

empiricas.
2) Método da subida inicial.
3) Iétodos baseadcs na forma da banda.

4) Métodos de ajuste de expressBes tebri-

cas & curva experimental,

A maioria destes métodcs fol desenvolvida'
para a obtengZ%o de E e Tp « Para se obter a polarizagdo
de:gquilibrib e a concentrac¥o de dipolos, basta fﬁtegrar
A relag®o (II.5) !

P = J j(t)dt (11,20)
°

Esta express®o terbém & vdlida para o caso
em que existe uma distribuig3do nas energias de ativag#o !

ou nos tempos de relaxag#o caracteristicos,

_ Através da relagZu de Langevin ( express#o
(I1.3)), a cencentragXo de dipolos t, pode ser calculada

se é dado o momento W de cada dipolo, Em geral, o valor
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de p n%o é bem conhecido, porém um resultado interessan-
te quo se pode tirar desta expressic & que Ny é proporcio

nal a Pe e, portanto:

N, o J j(t)dt (11.21)

Il1eZ2e3el - Método da Subida Inicial

0s métodos heuristicos, por basearem~se em
-expressbes empiricas, nfo fornecem maiores informag¥es so
bre a natureza dc processo de polarizag3o e despolariza-
¢%0 do dielétricc. Por outro lado, quando um modelo te6-
rico para o fendmeno é considerado e suas previsBies con~
cordam bem com os resultados experimentais, o conhecimen~

to gque adquirimos é maior,

{O»
a
o

- Este método de determinag¥o de E e T

seadn no modelo de Bucci-~Fieschi,
1

Na express3oc (II. .9), a integral

T

P (T,E) =f exp{-i;g—,—]dT' (11.22)
. .

(o)

é uma fungdo crescente de T e, para T préximo de To’ assu
me valores bem péquenos.

0 método da subida inicial consiste em su-
por que F(T,E) = D para T ~ T, » de forma que a segun-

da exponancial na expressdo (11.9) & constante e igual a

t{



l, Desta forma, a densidade de corrente para T proximo
T fica:
de o Tica

J(T) « exp[-%ﬁl (11.23),

'e, portanto:

In §(T) = cte -~ (11,24).

x‘lm
e ]

A energia de ativac3o pode ser obtida do

coeficiente angular da reta no grafico de ln (T) X 1/T.

Este método, porém, apresenta alquns pro-
blemas. O primeiro deles & delimitar qual o valor limite.
de T para o qual a apfoximagéo F(T,E£) = 0 ainda continua

vélida,

C. Christodoulideé(29)Jdemonstrou, através
.ge cdlculos tebricos, que, para valores limites de.T nos
'qﬁais a densidade de co?renta j(T) é superior a 10 & da
densidade de corrente de méximo j(TN),-a energia de ati-
. vac¥o obtida pelo métpdo da subida inicial é menor do que -
a encrgia real e a diferenca aumenta % medida que j(T) sa
apro#ima de j(Tm). A diferenga relativa entre a energia
real e a calculada por este método pode atingir valores
de até 25 $%. A faixa aparentemente ideal é aquela na

qual j(T) n#o ultrapasse 10 % de j(T,). Mesmo nestes ca-

sos, pode haver um erro de 1 a 3 % na determinac%o de E,

0 segundo problema é de caréter experimen=-

tal, Como em CDTE as correntes medidas s3o, em geral,mui

- 39 -



-10

- -]l
to baixas ( ~ 10 - 107%° A ), no infcio da banda (T ~

TO),'a influéncia da corrente de fundo é grande exatamen-
te na regi3%o onde a aproximag%o considerada & v4lida, Is=-
to introduziré um erro adicionél grande na determinag®o
de E.

A ¢plicag3o deste método de determinag#o
de E impiicgré numa escolha do valor limite de T de for
ma a n¥o comprometer a aproximag#io F(T,E) 2 0 e de for-
ma a evitar a influgncia da corrente de fundo, O uso des
te método se complica einda mais quando existem bandas su

perpostas no espectro.

Com raras éxcegbes, 6 compromiséo necessé-
‘rio entre a validade da aproximag%o e a infludncia da cor .
rente de fundo & dificil de ser aiingido satisfatoriamen-
te e, na prdtica, os menores erros percentuais nos wvalo-

res da energia de ativac%o estio entre 15 e 20 .

Esta aproximag®o ainda continua vdIida mes
mo no caso em gque exista uma distribuigZo em E ou Ty . No
caso de uma. distribuig%o Gaussiina na energia de ativa-

c#io, a temperatura limite é aquela na qual j(T) &, no mi-

ximo,- 1 % de j(TN) (vide ap&ndice) o que, na prética ,

inviabiliza a utilizag3o de tal método na determinac¥o de
E para processos com uma distribuig%io de energias de ati-

vagdo,
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11,2.3.2 - Ajuste da Expressio Tefirica b Curva

‘Experimental

Este método consiste em eleger um determi-
nado modelo tebrico e ajusté-lo ao conjunto de dados expe
rimentais através de alguns paréretros que, na maioria
das vezes, 556 a energia de ativagdo, o tempo de 'relaxa-
¢¥o0 caracteristicc, a polarizag%o de equilibrio e alguns

outros que dependem do modelo.

Dois problemas decorrem imediatamente des~
ta afirmagBo, O primeiro & como escolher um modelo conve
'_niente dentre os vArios modelos existentes. O segundo &
como ajustar as'expressbés te6ricas e que critérios usar

_para medir a gualidade de um ajuste.

A escolha de um determinzdo modelo tedrico’
.n%o0 é uma tarefa f4cil. Em CDTE, a maioria dos modelos
exisfentes predizem bandas extremamente,sémelhantes, ape=-

sar de partirem de hipfteses muitas vezes distintas, Para

auxiliar a escolha de um modelo, combina-se resultados ‘!

dos ajustes com outras técnicas de medidas e/ou com ou-
tros métodos de andlise.

Tendo escolhido um certo modelo, o préximo
passo & ajusté-lo aos dados., O ajuste é feito seguindo
os seguintes tépicos:

1 - toma-se um conjunto de valores para Os

par3metros do modelo;



2 - calcula-se a curva tebrica segundo es-

tes parémetros;

3 - compara-se 0s valores tefricos com a

curva experimental;
4 ~ repete-se os passos 1, 2 e 3 até se ob

ter 0 melhor ajuste.

(30)

Kaj J. Nielsen propds um método de

ajuste chamado de ["étodo de Correglies Diferenciais que,em

resumo, segue 0s passos acima, Este método usa o crité-

2 2

rio do X,..q Para medir a qualidade do ajuste, onde X .4

é dado por:

2
f(x. - Vv, .
2 - ) ( (xl) y;) | (11.25).
red n-n_ i 12 :

Na express3o acima, n é o nlmero de pontos
experimentais, ng é o nlmero de parimetros, f(xi) é o va-
lor da fung®o no ponto X; 8 Vs € o valor experimental cog

raspondente.é Xgo
}

4

Uma vantagem importante do métodé de Niel~'
sen & que basta fornecer o primeiro conjunto de valores
para os parimetros que, a partir daf, o préprio método se
encarréga de variar este conjunty até obter o melhor ajus

te. O melhor ajuste & o correspondente ao menor valor de

2
red

X
Tanto no modelo de Bucci-Fieschi como na
maioria d-s modelos de PET, uma dificuldade que esta pre-

sente & o cllculo da densidade de corrente. A integral



T
F(T,E) = I exp{___}_:‘i_]dTl
T xT?

ndo pode ser calculada diretamente. Varias aproximagdes
tém sido apresentadas para esta integral, baseadas no
truncamento de uma série infinita correspondente & inte-

(31)

gral, UW. Squire sugeriu uma outra apriximag3o mais

conveniente,

CE) =T X x + 3.0396
4 - e 2 (II.26)'
x + 5.0364x + 4,1916

onde x = S Esta aproximag3o s6 vale na reqi%o em

que x > 10, que & o caso na maioria dos PET's,

11.2.4.-~ A fungZo de distribuigéo

Em.alguns cristais, ‘principalmente os . COm
alta concentrag3o de dopante e em muitos polimeros, as
bandas de CDTE apresqntam-se“muito mais largas, do que as
bandas previstas pelé modelo de Bucci-Fieschi, Os auto-
res(24_27’32)tém atribufdo este efeito & presenga ae uma

fung&o de distribuic¥o ou nas e~ergias de ativag3o ou nos

fatores de frequéncia,

As fungBes de distribuigZo possuem formas

diverses, podendo ser simétricas ou n3o-simétricas. Nas

referdncias (26) e (33) s2o fornecidas algumas fungBes de

distribuigao.

R escolha de uma certa fung3o de distribui
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gd30 & feita, na maloria das vezes, de forma empirica ,
Existem alguns argumentos fisicus que podem ajudar ou in-

uzir a e e uma distribuicdo rticular.
duzir scolha d distribuig articul

We van Ueperen(sz) e outros, trabalhando
com SrFZ: Ces* , consideraram que a presenca de uma fun-
gﬁo'de distribuig®o nas energias de ativagdo podia ser ex
plicada pel; presenga de interagBes entre dipolos. U0Os au
tores calcuiaram a variagdo na energia de ativag®o de um

dipolo devido & interag3c sé com seu primeirc vizinho, As

hip6teses deste modelo sXo:
- 05 fons s#%o pontos rigidos na rede;

- 0s dipolos tém momento :

_ 3¢€ -
u = m—.l/2 ed ) . (II.Z?)’

na direg¥c cristalogréfica <100> , onde € & a constan-
te diclhtrica estética e d & o parfimetro da rede;

- a energia de interac®o entre dois dipo-

.. : R .
los de momentos My ove ﬁz pode ser escrita:

. > o> > > > >
U = -1 Myel2 = 3(My.ryp) (Upe2x)o) (11.28),
4neoe r’ x>
12 12
onde T & o vetor que liga os dois dipolos;

12

- 0s dipolos est®o na posic¥o do Ces+,

*

- a variac3o na energia de ativac3o fol to
mada como sendo a diferenga na energia de interag®o para
duas possiveis orientagles do dipolo., A& primeira posigdo
corresbonde ao minimo da barreira de potenclial e a segun-
¢a ac miximo da barreira de ﬁptencial existente para a mg

vimentog%o dos dipolos,w.
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Na figura Il.l , vé-se o histogrema obtido

por van Weperen e outros para a variagdo na energia de
~ativag3o,
al
b4
<
>
o
. 8
B
<
]
z “ 1 .0
0 .03

Dipcie - Dipole Interoction
Energy levV) —=

Figura II.l1 -~ Histcgrama da variagfo na energia

de ativagdo para o SrFZ: Ce3+ de-

vido & presenga da interag¥o en-
tre dipolos vizinhos., A distribui
¢dc Gaussiana ajustada tenm meia

largura iguel a 0,0026 eV

Fode-se notar que o histograma pode -ser a-
proximadamente reﬁresentado.por uma.distribuigﬁc Gauséia-.
nas onde a meia larqure depende da concentraqéo.de dopan-
te. Na figura II.,2 & fornecid6 ¢ gréfico da méia largura

p da distribuig®o em fung®o da ccncentragio,

Portanto, a presenga de interaéﬁes entre '
os dipolos devido a um efeitc da concentragic de,dopantes
paode explicar o alargamento das Eandaslde CDTE. Estas
bandas pbdem sef analisadas com base no modelo continuo

descritc na seg3o0 1I1.,2,2 com uma fungdo de  distribuig3o

faussiana da forma:

1 ~(E-E )2
f(E) = exp g (11.29),
Y27mo 20

onde E_ é a energia média e ¢ & a meia largura,

ol
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Figura I1.2 ~ Grafico da meia largura de distri
buic?o de energias em fungio da

~ +
concentragdo de Ce

II.2.5 - CDTE devido a dipolos X CDTE devido & migrac3®o

-

dg cargas livres

Até agoru, fui considerada socmente a 'CDTE
originada pela movimentagdo de dipolos permanentes dentro
do material, Forém, dois outros processos, de igual im-
pd;pﬁncia, dévem ser considerados: a migraééo de élétrons
.e/ou buracos, que te; um papel importante nos :materiais
irradiados, e a‘migragéo de fons e/ou vac&ncias ibnicas,
Ambos representam um papel importante nas propriedades di

elétrigas do material, principalmente em altas temperatu-

rasSe

Ao pesquisador, é& importante poder distin-
guir as bandas do espectro que s~jam devidas a cada um
dos processos citados, Infelizmente os modelos teébricos
prOposfos para os trgs processos predizem bandas extrema-

(26,33)

mente similares Deste modo, a disting3o entre os



varios mecanismos de polarizag3o é uma questdo dificil de
ser respondida quando se parte de considerag®es puramente

tebricas scbre o formatn das bandas,

A conclusio mais importante a que se pode
chegar é que torna-se necessArio correlacicnar os resulta
dcs obtidos por CDTE com outras técnicas de andlise envol
vendo relaxag3o dielétrica. Eventualmente, pbder—se-ia
variar as condig®es experimentais dos vadrios estdgios que
compBem O précesso de medida por CDTE. Um procedimento
ideal incluiria, como primeiro estdgio, testes cuidadosos
do equipamento experimental com o objetivo de evitar efei
tos esplrios proﬁenientes de maus contatos elétricos, gra
dientes de'temperatura, proccessos eletroquimicos, injeg3o
de'cafgas e outros. - Mum segundo estdgio, incluiria uma
variagd#o 'sistemética em todecs os phrémetros experimen=-
tais que pudessem afetar, de forma diferen;iada, os V-
rios mecanismos de'bolarizagao, tais cCcno o materiai usa-
do como eletrodo, a espessura da amostra, a intensidade e
polaridade do campo plétrico.polarizante, tratamentos tér
micos, condig¥es de irradiagéo e outros; por Gltimo, como

um estdgio de confirmag%o, a comparagcZo com resultados ex

perimentais obtidos com outras técnicas de investigag3o,

I1,2.5.1 -~ Influgdncia das Condig®es Experimentais

Os efeitos esplrios decorrentes de proble-
mas experimentais s3o, en geral, facilmente reconheci-

veis, Aparecem como picos de corrente n3o reprcdutiveis



e/ou ruidos na corrente de fundo., Além disso, ocasionam
Qma baixa reprodutibilidade entre medidas sucessivas e
baixa concordincia entre medidas com amostras diferentes
de um mesno material. Apesar dos efeitos esplrios serem
. passiveis de identificagéo,‘a'eliminagﬁo de tais efeitos

nem serpre & tarefa Técil, dependendo de sua origem,

Parcindo do pressuposto que os sinais espd
rios podem ser "eliminados" (eliminando-se a causa, quan-
do possivel,'e quando n3¥o, simplesmente desconsiderando
tais efeitos) pode-se passar ac segundo estégio da inves-

tigag'éo.

i) CondigBes experimentais de polarizagc3o e despolariza -

gdo:

Os pfimeirds testes qJe podem indicar a na
'ﬁuréza das bandas do espectro de CDTE s%o os testes rela-
'fivos 4s condig¥Bes de polarizac%o do material (Temperatu-
ra de polarizag¥o Tp, tempo de polarizag®o tp e intensidg.
- .de do canpo Ep ou da tensdo Up de polarizagZo) e & condi-

cio de despolarizacio (taxa de aquecimento B ).

0 estudo do comportamento de uma determina
da banda de CDTE como fung3o do tempo e temperatura de po
larizagzo, em geral, nd3o auxilia muito na identificag3o ,
entre os vdrios mecanismos possiveis, do responsdvel pela

banda, As variag®es sisteméticas que acucntecem na forma
e na posico da banda poderiam ser atribuidas tanto a um

processo dipolar (como uma distribuig®o nos tempos de re-

laxac¥o, por exemplo) como ao fenbmeno de carga espacial



idnica ou eletrbnica (envolvendo uma distribuig®o espaci-

él n3o uniforme ou uma distribuigdo nas energies de ativa

cZo,. Da mesma maneira, a ausbéncia de qualquer alterag3ou

na banda de CDTE em fung8o de variag®es em tp e/ ou Tp po~-

~deria ser explicada pelos meshos fenbmenos, peartindo-se’

de outros modelos (por exemplo, modelo de Bucci-Fieschi
(34)

para dipolos ou o nodelo de Miller para processos en

volvendo a formag®o de cargas espaciais).

Um argumento muito usado na distingéé en-
tre a polarizag®o dipolar e a polarizac®o devida a cargas
espaciais € a depend&ncia da banda de CDTE com o campo po
‘larizante Ep OU.COA'a tensdo dé polarizagdo Up. Cs modée~
. l1os usuais para‘a polérizagéo devida a dipolos prevém uma
dependéncia linéaf entre a aitura ou &rea da banda em fupn -
‘gdo da intensidéde do campo pola;izadfe.(uide. expressdes
"(I1.3) e (II.2)) até que a saturagBno elétrica saja:atingi'
 da (em geral, a saturag%o é atingida com campos da orden

de ‘algumas centenas de kV/ecm nas condicBes de tp e T

. p
_ mais favor4veis), enquanto que a posicZo da banda deve
ser inderendente de Ep. Para os fenBmenos envolvendo a

formag3o de cargas espaciais, tanto ibnicas quantd eietrg
nicas, dependéncias mais complexas entre a posig%o e altu
ra da banda foram observadas. Em geral, a formagao da
distribuig3o de carga espacial, a sua situac3o de equili-
brio e o processo de descarga sio fortemente dependentes
.do campo aplicado, No ceso da migragso idnica, por exem-

plo, a posigc®o da bunda geralmente depende da intensidade



» * . .
do campo polarizante e a saturacdo & atingida para valo-
res menores de campo do que no casc dipolar, devido a0
progressivo acimulo de portadores de cargas préximo aos

‘eletrocdos, reduzindo o campo efetivo dentro do material,

Argumentos baseados na dependéncia da banda
com o0 campo polarizante devem ser vistos com cautela por
algumas razBes. Primeiramente, na maioria dos casos, a
regifdo investigada corresponde a campos elétricos entre

2 105 V/em e, nesta regi%o, bandas devido & carga es-

10
pacial comportam-se quase linearmente, de forma que um
comportamento dhmico & detectado como primeira aproxima -
¢do, Por outro 1ado, certos modelos para polarizac¥do de-
vido & formag3do de carga espacial predizem uma dependen-
cia‘linaar~entre a benda de CDTE e o campo polarizante
(exemplo: modelo de fuller)s Por Gltimo, o comportamento
das'baédas ﬁbde ser.mais complexo do que 0 ssperado tanto
devido a presenga dos dois mecanisqos, com as cargas espa
ciais modificandoﬁo campo interno, como pela presenga'de'

mecanismos especiais de polarizag?Zo,
| : .
Finalmente, uma depend&ncio entre a carga

total drscarregada na fase do aquecimentc com a taxa de

aquecimento s6 & esperada em alguns casos especiais., Quan

* No caso dos processos envolvendo uma distribuig3o espa-
cial e cargas, a "saturag®o" significa uma lei de cres
cimento da altura da banda em fung8o do campo da forma:

I, = v , onde B & um nlimero bem menor do que 1,

N N



do a difus3o estd presente, por exemplo, a banda de carga

espacial varia com f como consequéncia de uma dependén-

cia desigual da cundug#o e difusZo interna com a tempera-
(35) . . Y s

tura o+ Un efeito similar ocorre nos dielétricos hetg

rogéneos (polarizag%o de interface) quando a depend&ncia

com a temperatura da candutividade difere para cada compo

nente. . )

ii) Espessura da amostra

A espessura da amostra & um importante pa-
rdmetro a ser considerado para separar processos dipola -
res, carga espacial ibnica ou .eletrbnica e problemas de
contato, Em teoria, conforme o tipo de depend&ncia entre
a él£ura (ou &rea} e posig3o da banda com relac3o a espes

sura da amostra, as seguintes conclusBes podem ser tira -

das, para umea dada tens3o0 de polarizac3o:

- quando a altura da bznda & independente -

da espessura, o fendmeno associado & de contato;
| . .
- uma dependé&ncia linear da altura da ban-

da com a1 espessura é indicativo de um processo dipolar;

- dependéncias funcionais mais complexas
podem irdicar a presenga de cargas espaciais,

Quandu a polarizag¥o & devida ¥ migragdo
idbnica, por exehplo, ¢ frequentemente citado que, para um
valor fixo do campo polarizantg, a altura da banda dimi-
nui e a temperatura do méximo aunenta 3 medida que a es =

pessura da amostra aumenta, Tal comportamente & devido,



provavelmente, ao fato dos fons e/ou vaclncias terem que

se deslocar através de distlnc’as maiores até serem neu -

(36)

tralizadas nos eletrodes .
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111,1 - INTRODUCRO

0 Fluoreto de Calcio (Can) pertence a uma
famflia de compostos onde est3o presentes os .-halogenetos
de alcalinos terrosos tais como o BaF2 e o Ser, o fluoreg

" to de' Cadmio ~ CdF, - e alguns 6xidos. A principal carac

2
teristica deste grupo & a estrutura relativamente simples
da rede cristalina, podendo abrigar grandes concentragbes

de impurezas.

Dentro deste grupo, os fluoretos de alcali
nos terrosos (CaFé, Ban e SrF2) e o CdF, tém sido os
mais estudados, principalmente em solug®es sblidas com

compostos do tipo REF, (RE = terras raras ou Ytrio).

Em temperaturas pr6ximas do ponto &e fusd3o,
estes compostbs apresentam uma regi%o de alta condutivida
de ibnica, associada a uma mudanga da estrutura cristali-
na hara uma fase desordenada. A natureza desta traﬁsigéo
ainda n#do se encontra Qem compreendida. Além desta, estes
cristais exibem outras propriedades, entre as quais pode-

mos citar a TL.

Como CDTE apresenta uma alta sensibilade e
um alto pﬁder de resolugdo, pbde colaborar na compreens#o
dos varios fenBmenos presentes nestes cristais. 0s resul-
tados de CDTE podem, de uma maneira geral, sér relaciona-
dos diretamenfe com as propriedades dos defeitos presen-
tes nestes materiais, bem como com os fenbmenos de trans-

porte.,



£ objetivo deste capitulo descrever as pro

priedades gerais do CaF_, seus possiveis defeitos, a téc-

2’
nica de CDTE e o processo de preparac%o das amostras uti-

lizadas para as medidas experimentais,

111,2 -— 0O FLUORETO DE CALCIO

0 Can, bem como os outros compostos desta
familia, possui rede cristalina cibica de face centrada,
A distribuigZo dos fons de Célcio e Flior é tal que for -
mam cubos definidos pelas posigBes dos flilors, cujos cen-
tros ou. s3o, altefﬁadamenfe, vazios ou ocupados por um
{on de-télcio. Esta rede estéd representada na figura

I1I.1, a seguir.

Figura III,1 - Representag3o esquematica da rede
do Can.O- fon de Ca’* o
O~ ion de F~



0 par&émetro de rede - a - deste cristal va
0
le 5,46289 R e os raios idnicos efetivos s#o 0,94 A para

- (38
o ca?* o 1,33 8» para o F ( ‘Z 0 calor especifico, a

(54)

temperatura ambiente, & 16,56 cal/mol K , a condutivi

(55)

dade térmica a 39°C & ~0,22 cal/cm®Cs' "

0 CaF2 possui uma banda no calor especifi-
co a uma.températura Tc aproximadamente 0,8¢ da temperaty
ra de fusZo*, Na mesma regi%o de temperaturas, a condutie-
vidade ibnica cresce rapidamente, étingindo um valor tipi

-1(37)
1cm 1( » Este efeito & usu-

co de aproximadamente 1 ohm~
almente atribuido a uma transig®o de um estado ordenado
com estrutura cristalina definida para um estado com es-

trutura desordenada, .

A natureza desta transig3o e os mecanismos
de transporte envolvidos ainda s%u, em parte, desconheci-

dos,

)

’

I11,3 - TIPOS DE DEFEITOS NO CaF

2

A estrutura cristalina do CaF2 propicia a
formagdo de indmeros tipos de defeitos nestes cristais

De forma geral, podemos dizer que os principais defeitos

* A temperatura de fus3o do CaF2 puro é 1623 K.



podem ser reunidos em dois grupos principais. 0 primeiro
desses grupos abrange os defeitos presentes nestes cris -
tais mesmo quando inexistem impurezas ou. outros tipos de
perturbagtes externas & rede. S3o0, portanto, ‘defeitos
que estariam presentes‘em um cristal de CaF2 100% puro .,

Estes defeitos s3o, principalmente,>de trés categorias:

i ) defeito Frenkel anibnico;
ii ) defeito Frenkel catibnico;

iii) defeito Schottky.

Os defeitos Frenkel anibnicos s#o pares de
vacncias anibnicas (F;) e &nions intersticiais (F;). To-
das as indicagtes s%o de que as vacl@ncias permanecem na
bosigao oriéinal do fon de F~ da rede.enquanfo os’F; ocu~
pam o centro de um dos cubos de fldor vazios, tendo uma

. 2.{39)
simetria semelhante 4 do fon de Ca .

Os defeitos.Frenkel catibnicos s#o seme-

lhantes aos anteriores, com a tnica diferenga que o fon

2+
f

’

envolvido agora & o Ca“” e n%no o F .,

Os defeitos Schottky sZo pares de vaca@nci-
as anibnicas (F;) e catibnicas (Cas*)’na posig3o ‘normal

dos fons respectivos,

As concentragBes molares e algumas proprig
dades termodinfmicas destes-defeitos podem ser estimadas
através dos modelos de fFrenkel e Schottky(sg); Catlow e
Norgett(do)calcularam as energias de formégao para estes:
trés tipos de defeitos para alguns fluoretcs de alcalinos

terrosos,



Na figura III.2, abaixo, temos as energias

de formagdo no caso do Can.

I

DEFEITO ENERGIA (eV)
Frenkel anibdnico 2,6 - 2,7
Frenkel catibnico 8,5 - 9,2
Schottky 7,0 - 8,6

Figura IIl,2 -~ Tabela dos valores das energias
de formag3o para os trés princi
~pais defeitos no Caf, (ref.40),

Estes valores calculados concordam incri-

_velmente bem com os valores determinados experimentalmen=-
- (4,42)
e

para o defeito Frenkel anidbnico,

Como podemos notar pela figura IIl.2, - os
principais defeitos presentes nO'CaF2 puro devem ser OS
pares &nion intersticial - vacfncia anibnica (F; - F;)com
uma.energiafde formag3o bem menor que os outros tipos de

defeitos. !

’

No sequndo grupoc =st¥o os defeitos origina
dos pela presenga de impurezas na rede. Designa-se de im-
purez; pu dopante todo fon ou grupo de f{ons diferente dos
fons constituintes da matriz cristalina. Devido 3 sua es-
trutura Crisfalina, os fluoretos tém a capacidade de aceji
tar grandes quantidades de impu:ezas. Seguﬁdo Ippolitov e
outros(g) ;vos fluoretos de alcalinos terrosos podem dis-
solver quantidades de até 30 - 50 mcls % de fluoretos de

metais trivalentes, sem, com isso, perderem a estrutura

cristalina original. -



0 tipo de defeito .ocasionado por uma certa
impureza depende das caracteristicas deste fon, principa}l
mente de sua valéncia., COs defeitos ocaséonados por metais
trivalentes s3o0 os mais conhecidos. (0 efeito da dopagem

do CaF, por compostos do tipo RFy (R = metais trivalen-

2
tes) foi fartamente estudado, sendo que cédlculos  te6ri-

44)

cos(as)'e resultados experimentais('
3+

indicam que o fon

entra na posigdo substitucional (R2+) de um fon de
3+

R

CaZ+

ey para‘cada R dissolvido, um fon extra de fldor o

cupa uma posigdo intersticial, garantindo a neutralidade
de cargas do cristal, Assim, o efeito de impurezas triva-
lentes positivas & de aumentar o ndmero de &nions inters-
‘ticiais FIK

Até agora a interagéo'eletrostética entre.
os v8rios tipos de defeitos foi desconsiderada. Entretan-
to, esta interag®o & a principal responsavel na formag#o
de pares e agregadcs destes defeitos. A existéncia de di-
polos em muitos fluoretos dopados com metais -trivalentes
.jé“%oi comprovada experimentalmente por muitos pesquisadg
rgls],16-19,45-42) Tais dipolos s3o fo:mados quando um fldor i_rl‘

tersticial se aproxima, devida & atrag®o eletrostédtica,de

3+

um ioths

« Quando o {on FI ocupa a posicdo de primeiro

3+

vizinho da impureza, o dipolo & chamado de dipolo nnRs

-F7
i
e quando a posig®o do fllor intersticial & de segundo vi=-

. 3+
zinho, de nnnRs -Fi.

Na figura III.3 temos uma representag®o es

quemdtica destes dois tipos de dipolos.



- n.n. position of
* F x an interstitial F ion
O cét ¥ n.n.n. position of

34 an interstitial F ion
® R” ion

! : p
. 2 i

P~ - E)u /.{O’

.Figura II1I,3 - Representag#o dos dipolos nn
. M 3+ - h
e.nnnRs -Fi na rede do CaF2.

17)

Jes Corish e outros mostraram que os di .

polos s#o energeticamente mais provéveis que os seus cons,
tituintes separados e gque o tipo de dipolo predominante

s6 depende da matriz c}istalina. No caso do Can, o dipo-

lo mais estével é o nnR2+-FE . Vérias evidéncias experi-
(11,19,45,46) .
mentais endossam esta hipb6tese.

Outros tipos de dipolos também podem ser
encontrados no Can e em outros fluoretos, De uma manelira
geral, impurezas de val&ncia diferente dos fons da rede
causam ¢ surgimento de dipolos. S3o exemplos: 1) quando a
impureza é um {fon monovalente'positivo,'avforma de compen

sag¥o0 de cargas & feita através de vaclAncias de fldor,
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+ _(48p 49)
dando origem a dipolos M_-F_ ; 2) a contaminag#o
5051)

por oxigtnio (02°), que origina dipolos do tipo 02'-FV .

Rlém dos dipolos, outros tipos de agrega-
dos envolvendo um ndmero maior de {ons de impureza tem
- sido observados nos fluoretps} Cheetham e outros(ls), tra

balhando com CaF, dopado com YFS’ propuseram a existéncia

2
de agregados de diolos para explicar os resultados expe-
rimentais com difragZo de neéutrons. Eles observaram que,
4 medida que aumentava a concentrag3o de YF3, estes agre-
gados tornavam-se mais complexos, Mais recentemente ,

(14,16) descobriram que a complexidade dos

Catlouw e outros
agregados n3%o depeinde s6 da concentrag¥o do dopante, mas
- também do tipo de dopante e, principalmente, do seu raio

idnico.

- 0 agregado de dipolos ‘mais simples & o di-
mero, que & formado por dois dipolos. Para manter a esta;'-

‘bilidade do complexo, dois fons de fldor relaxam ds sua

posig¥o, deixando duas vac&ncias, Este agregado & conhe~

cido como 252:2*. Na figura III.4, & fornecida uma re- .

presentac®o esquemdtica de tal complexo.

*¥ Esta notag®o, introduzida por Cheetham e outros(zs) »
significa duas vacéncias, dois fldors intersticiais na
direg#o <111> @ dois fllors intersticiais na diregio
< 110>, As notagbBes pare os agregados sao, em geral,
confusas e n¥o padronizadas, Em nossa opini#o, a nota-
¢30 proposta por Corish e outros 17 é mais racional e
poderia ser aceita como uma notag3o padr3do., A notag#o
de Corish & a sequinte: i|v|p|qr Sy e++y Onde i repre-
senta o nimero de fons de impureza trivalentes substity

cionais, v & o nimero de vaclncias, p é o numero de

.
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Figura I1I,4 - Dimero (a) e dimerc com um fldor
‘ extra (b) na rede do CaF,.

vértices dos cubos estio os ions

Nos

F"e (© -~ fon de fllor relaxado

de sua posig3o natural; © - fon

de impureza R3+;' o - vaclncia
" de fldor; « -~ fon de fldor in-
_tersticial) (ref. (17)).

Resultados experimentais recentés(la) tém
indicado que este dimero pode Eapturar um ion.extra . de
fldor 1.tersticial, formando um complexo mais estdvel. Na
figura III.4(b), pode-se ver uma representac3o de tal

agregado,

fons relaxados da posig®o normal, q é o nimero de f{ons

intersticiais na posig3o de primeiro vizinho (r =1) e

s & o nimero de fons intersticiais em posig3o de segun=-
.4

do vizinho (t = 2), Mesta notac#o, o dimero 2:2:2 & de-
signado por 2|O|2]21.



(16)

Catlow e outros mostraram que o dimero
com um flior exw..a & formado no CaF2 dopado com concentra
gbes altas de impurezas trivalentes que possuam raios ib-

3+

_ ) : 0
nicos grandes {caso do La”", com um raio de 2,26 #), Para

0 caso do Ers* como dopante {raio ibnico de 1,48 g), os
resultados experimentzis seriam melhor compreendidos se
um outro tipo'dg agregado fosse postulado, Este novo agre
gado, q;e pode ser visualizado na figura I1II.5, & consti-
tuido de um bctaedro'de ijons de impureza substitucionais
em torno de um cubo de vaclncias de fldor, Doze ions de

fllor intersticial est%o presentes como forma de compensa

gdo de cargas.

Figura III.5 - Agregado cubo-octaedral, Somente
um dos 12 fons F; & mostrado por

raz3o de clareza (ref.(18)).

A gstabilidade destes defeitos foi estuda-

18
da tanto no CaF2 quanto em outros fluoretoél7’ ) yatra-

vés de cédlculos tefricos das energias de formag¥o destes

~y
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agregadoes. Os resultados destes trabalhos tebricos concor

dam con os resultados experimentais.

II1.4 - PREPARACTO DAS ANDSTRAS

A fluorita, ou o fluoreto de cdlcio natu-
ral, proveniente de Cricidma, Santa Catarina, & encontra-

da nas cores verde, azul, violeta e incolor,
Neste trabalho, foi utilizada a fluorita
verde.

Uma ané&lise quimica realizada na fluorita

verde revelou a presenga das seguintes impurezas nas con-

centragtes abaixo(zo) :
INPUREZA COIICENTRACAC (ppm)
fin ' 5
AL 2000 ¥ 20
Mg 120
La 4,10 * 0,07
te 10,0 = 0,4
Nd 9,74 & 0,03
Sn - 7,70 £ 0,03
Eu c,776 X 0,004
I 2,16 X 0,03
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"Ho 3,28 1 0,04

I+

Yb 6,26

t+

Lu G, 76

As amostras de fluorita verde foram prepa-
radas a partir de rochas de flucrita, cujo aspecto é hete
rogéneo, conténdo fluoritas de todas as cores, Estas ro-
chas foram quebradas, sendo separadas as pequenas pedras
de fluorita verde de aparéncia mais homogénea. A partir
deste ponto, existem dois caminhos a seguir para se obter
a amostra desejada, dependendo se esta vai ou n3o ser sub
metida a tratamentos térmicos acima de 350°C, Acima desta
temperatura, as pedras se quebram facilmente e a amostra,

j& preparada, muitas vezes fica inutilizada.

Quando .a amostra n#o vei ser tratada termi
camente ou quande o tratamento térmico for efetuado a tem
peraturas inferiores a 350°C, o procedimento & o seguin—.
te: R

i) cliva-se as pedras homogéneas de-flug
rita vecde em pedagos de espessura conveniente (no médximo

2 mm) e com A4reas n3o superiores a 1l cmz;

ii) o pedago clivado &, ent¥%o, lixado com
lixa d'dgua nameros 400 e 600, com o cbjetivo de: ajustar
o paralelismo das faces, eliminar qualquer irregularidade

e obter a espessura desejada para a amostrag

iii) a amostra &, ent3c, limpa em acetona

ou 8lcool isopropilico,



Quando a amostra & destinada a tratamontos
térmicos acima de 350°C, o procedimento é.diferente. Ini-
cialmente, escolhe-se uma determinada pedra de fluorita !
verde, de preferéncia com uma aparéncia bem homogénea., Em
- sequida, esta pedra & submetida ao tratamento térmico de-
sejado por aproximadamente 15 minutos. Esta pedra se par
te em pedagoé'pequenos, de onde se escolhe um deles, Este
pedago & agora submetido aos passos (ii) e (iii), descri-
tos anteriormente, com a vantagem de poder sofrer vnouos

tratamentos térmicos, & mesma temperatura, sem se quebrar,

0 fato da fluorita quebrar-se em temperaty
ras acima de 350°C pode ser entendido guando se leva em
' considerac#o que a fluorita & um material natural e, por-
tanéo;,sujeita a4 presenga de tens®es internas. Além dis-
.éo, aé pedras de fluorita verde, mesmo de apardncia homo—_-
1§énéa, podem n3o sér monocristalinas., éstes‘dois ‘fatos,
'aliados 3y possivel presencga de &dgua, jd que se trata de

um material natural, podem explicar este comportamento,

!

¢

111,5 - 0S TRATAMENTOS TERMICOS

No presente trabalho, estudamos a influén

cia de tratamentos térmicos entre 250 °C e 500°C nas ban-

das de CDTE. Aparentemente, os tratamentos térmiccs podem



alterar a distribuigdo dos defeitos dentro de um certo

1,53 '
(11,53) e a forma com que se processa a alterac3o

cristal
pode nos auxiliar na identificag#do dos defeitos responsé-

veis por cada banda do espectro.

Todos os tratamentos térmicos foram feitos
no ar, dentro de fofnos. Usamos dois fornos, 0O primeiro
é um forno FORLABD, modelo 5000, que pode operar na faixa
de temperaturas de 50 a 1200°%. Este forno possui uma ca
vidade muito grande, o que prejudica a estabilidade‘ do
mesmo, Testes realizados revelaram que, na faixa de tempe
raturas usada, a e§tabilidade era de aproximadamente !
210°Cc, O seguﬁdo forno, construido no laboratério, po&é
- operar entre 20? e 1000 C, E constitufdo de um tubo ci -
lindrico de cerfmica refratdria de ~ 65 cm de comprimento
“por .~ 5 cm de difimetro, recoberfo pof.lﬁ de amianto, 0
"sistema de controle da temperatura & feito através, de um
 60n§ro1ad0r de temperathras, também de fabricac3o do gru=-
~po'dé pesquisa, Devido 3 sua geometria, a estabilidade '

P4

. deste forno & bem melhor, sendo que & 500°C ela é de aprgo -

’

30C,

i+

ximadamente

Em ambos os casos, a amostra é ent3o colo-
cada degtro de um cadinho de porcelana ou quartzo cober-
to., A cobertura evita que se suje o forno caso a amostra
quebre, A monitorag#io da temperatura & feita através de
um termopar de cromel-alumel, cclocado sob o cadinho e 1}
gado a um milivoltimetro, A extremidade ae referéncia &

conservada em gelo fundente a 0°C.



Para garantir o efeito do tratamento térmi
co, & necessério um resfriamento rapido, para que a situa
¢80 de equilibrio atingida naquela temperatura seja conge
lada., Este resfriamento & feito retirando-se a amostra ra
pidamente de dentro do forno, apbs o tempo de tratamento'
térmico desejado, e colocandc-a sobre uma placa metdlica
de cobre previamente limpa, Para acelerar ainda mais o
resfriaﬁento, um ventilador pode ser acionado. Como a a-
mostra & bastante fina (em geral, . 0,5 mm), o resfriamen
to 6 consideravelmente rdpido. Com este procedimento, a
amostra leva cerca de 30 segundos para resfriar de 400°C

até a temperatura ambhiente.

111.6 -« A TECNICA EXCERIMENTAL E O-EQUIPAMENTO UTILIZADO

111.6.1= Técnica Experimental

’

A técnica experimental associada a ~ CDTE
consiste em se polarizar um determinado cristal, congelar
esta polarizac¥o e depois despolarizé-lo através do aque-

cimento. Uma medida padrdo de CDTE estd representada na

figura III.6.

0 campo polarizante Ep é aplicado a uma

temperatura Tp e pof um tempo determinado tp de maneira

que
>> (T (
t (T )
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onde T(Tp) & o tempo de relaxag3o dos dipolos & tempera-
tura Tp . Assim, & atingida uma saturagéo da polariza -
cso. A amostra & entBo resfriada até uma tewperatura T,

onde

T(r)) >> 1 (111.2)

Nestas condigBes, quando redee-se o campo polarizante, a
polarizagdo dévida aos dipolos n3o decai, ficando o cris-
tal polarizado. A amostra & ent¥o aquacida seguindo um
certo programa de temperaturas T(t) e, como consequéncia,
s¥o registredas, como fungdo da temperatura ou do tempo,
uma ou mais bandas- na densidade de corrente devidas 3 des

polarizag%o da amostra.

-1 {2)

{3)—t

]
-

o
.
P T TS R,

-
-
<
i
PR ) R

s

Figura I1I,6 - Graficos do campo polarizante 6 »
da temperatura T e da densidade
‘de corrente i em fung¥o do tempo
+ durante uma medida de CDTE

(refe(2))e



As caracteristicas destas bandas na densi-

dade de corrente j& foram discutidas no capftulo 1II,

Um dos métodos experimentais utilizados na
andlise das bandas de CDTE & o método das subidas inici-
ais, A partir deste método pode-se, por exemplo, determi
nar a energia de ativagd@o do processo, bem como estudar
outras caracferisticas das bandas (vida cap., II)., A idéia

deste método & estudar o infcio da banda de CDTE, que po-

. kT
(cep. 11, § II,2.3.1). A obtenc%o de subidas iniciais su-

. . . St )
de ser aproximadamente considerada proporcional a exp[—-}
cessivas & importante para determinar outras caracteristi
cas da banda que n3%o simplesmente a determinacgio de ‘E,
- Deste estudo, pode-se detectar se a banda em quest@o é dg
vida a apenas um dUnico tipo de dipblo oy a mais de um ti-

po. A este método de anAlise estd associado o procedimen-

to experimental descrito a sequir:

i) Partindo-se da amostra j& polarizada
- temperatufa T, e levando-se em conta que'o campo elétri
‘co j& foi removido, a émostra é aquecida, a uma‘taxa cons
tante, até femperaturas sempre inferiores a4 temperatura !

de mdximo da banda, enquanto a corrente & registrada;
ii) a amostra &, ent¥#o, resfriada até a
temperatura TD;
iii) a amostra sofre novo aquecimento nas
mesmas condigBes do ftem (i);

iv) estes passos s#o repetidos vdrias ve

zes até que toda banda tenha se esgotado ou o aquecimento
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tenha ultrapassado a temperatura de maximo da banda. Neg

te (ltimo caso, o restante da banda & registrado,

I11,6.2~ Arranjo Experimental

0 erranjo experimental & constitufdo de:
a) uma cémara porta-amostra, que pode operar na faixa de

temperatura do N, liquido até 300°C, de construco pré-

2
priaj b) um eletrdmetro KEITHLEY, modelo 610 C, que pode

17 As; c) uma fonte de alta ten

medir correntes de até 10~
sdo, de fabricag®o da oficina eletrbnica do laboratério
de demonstrag®es do IfFUSF, e que pode fornecer tensbes de
‘até 1700 M{ d) um registrador ECB de duas penas, modelo
RB 102; e) um multimetro digital KEITHLEY, modelo 160 B;
£f) um estabilizadcr de voltagens SOREMSEN, modelo 3000 S;
g) uma bomba de vécuo mechnica EbUARDS, modelo EDM 2; h)
un medidor de vdcuo Pirani da MICRCNAL, modelo 455 L; i)
um-termopar.de ferrc-constantan; j) um taﬁbor de nitregt
"nio gasoso ultra~seco fornecido pela Oxig&nio do Brasilj;
1) um variac; m) um forno de fuibricag%o prépria; n) uma
garrafa criogénica CRYOMETAL de 3 litras; o) um tambor
criogénico LIMDE de 17 litros; p) vdlvulas e coxBes para

vicuo; q) fios e conexbes elétricas diversas.

Uma foto do arranjo experimental & apresen

tada na figura II1I,7,

A amostra & alojada no interior da céamara

g 8 temperatura é monitorada através do termopar. O con=

Y
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junto variac - fonte de alta tens3o fornece o campo pola-
rizante e a corrente & lida com o auxflio do eletrbmetro.
Tanto o termopar quanto o eletrbmetro s¥o conectados ao
registradcr ZCB que, assim, nos permite o0 registro da cor
rente e da temperatura da amostra como fung3o do tempo,
De maneira a prevenir correntes esptrias, a cémara é pre-
enchida por uma atmosfeara controlada de nitrogénio ultra-
seco durante as medidas, Para evitar a contaminagdo da
amostra por &qua, o nitrogénio ultra-seco & resfriado em
nitrogénio liquido antes de ser injetado na ca&mara., No in

tervalo entre as medidas, o sistema é mantido em vlcuo de

bomba mecénica, atingindo valores em torno de 0,05 mbar.

Para evitar rufdos devido a flutuagles da
tens3o domiciliar, os equipamentos s3o conectados ao esta

bilizador de voltagem, com excegdo0 da bomba de vacuo,

Figura III,7 - Foto do arranjo experimental

utilizado, A descric3o do ma

terial & dada no texto,



0 sistema de agquecimento e resfriamento da
amostra é feito externamente 3 c8mara, usando o forno li-
gado ao variac e a garrafa criogénica com nitrogénio 1{ -
quido, respectivamente. Tanto o forno quanto a garrafa
sd3o colocados na parte inferior da c@mara. Esta parte in
ferior, sendo em formato cilindrico de ~ 19 cm de altura
e ~ 6 cn de difimetro, fica totalmenfe envolvida ou pelo

forno ou pela garrafa,

Na figura IlI.8 abaixo, vemos, em detalhe,

a camara porta-amostra,

Figura 111,88 - Detalhe da c&mara porta-amostra,

A amostra & colocada na extremidade das
hastes de aco inox e o contato elétrico entre a amostra e

os terminais & feito através das duas placas de aluminio,
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IVel - IMTRCDUCTO

i

Apesar da grende quantidéde e da variedade
de‘impurezas que estic presentes na fluorita (vide capity
tulo III - § 3), o espectro tipico deste material se assg
melha incrivel@ente‘com os espectros de CDTE de Caf, dopa
pados com metais trivalentes, principalmente as terras ra

ras e O Ytrio(lﬂ’ll{SO’SG).

fa faixa de terperaturas de 8C a 450 K, o
espectro da fluorita verde é composto por trés bandas., A
[ p

primeira delas e 130 K, a segunda em 202 K (banda R) e a

‘terceira em 360 K (banda B)., Trabalhos recentes no '

‘Ser(lg) e-no BaF2(57) dopados com jérras raras révelaram
a presenga de bandas zcima da teméeratura ambiente, como
é¢ o caso de banda B, Um espectro tipico da fluorita ver-
de virgém pode ser visto na figura IV,.1,

A banda em 130 K, jd bastante conhecida, é
atfibuida aoé dipolos nn R:+-F;(lquﬁﬁ)

. ! :
déncias experimentais que sustentam esta afirmagdo. A pri’

. 530 vdrias as evi-

meira delas & que a posigdo desto banda no espectro " de
CHTE é praticamnente a mesma para todos os dopantes do ti-
po R3+ jé estudados na literaturs , quase que independen-

temente da matriz cristalina, Medidas de CDTE tanto no

* Comparactes deste tipo s6 t&m scntido se as condigles

de polariz-g%o e principazlmente a taxa de aquecimento

forem as nesmnas.



(10) (57) (58) (45)
2 quanto no BaF2 s NO Csz e no SrF?

dopados com terras raras apresentam sempre esta banda lo-

CaF

calizada entre 125 e 135 K, A seqgundsa sdo evidBncias que
comprovam a natureza dipolar da banda, como por exemplo a

-linearidade com a tens@o de polarizacgdo, a independincia

da posigic da banda com a temperatura de polarizagzo, !

a independéncia da posicdc da banda com o tempo de poleri

N

zagdo , @& dependbncia da posigdo e altura da banda com a
espessura da amostra e o comportamento da banda em rela-
c#o a tratamentos térmicos, Cs resultados obtidos de to-

dos estes estudos realizados com a fluorita ser%o apresen

0

tados e discutidocs nas secBes subsequentes,

I banda A, em 205 K, tawbém esté presente
, o ' (10,11)
nos espectros do CaF2 dopado com terras raras . Este

3+ FT(ID).

‘banda foi inicialmente atribuida a d:polos nnn Rs ~F

‘Porém, as evidbtncids experimentais n3o confirmaram esta .
"hip6tese. rpesar dos testes indicarem a natureza dipolar
da banda, o seu comportamento-para os diverscs tratamen -
tos .térnicos citados na literatura e principalmente os rg
. , | .

ﬂ L . (59) (clétricadl? )
sultados de medidas de EPR e perdas dielétrice

evidenciaram a n%o existéncia deste tipo de dipolo no

CaF,, confirmando os célculos tebricos.

* A independ&ncia da posigZo da banda cam rélag%o a tempe

4

ratura e ac terpo de polarizag¥®o é relativa. Devemos
lembrar sempre que tp e Tp devem ser escolhidos de for-
ma a satisfazer tp >> (T ) . Assim, a independéncia &

restrita aos valores que satisfagam esta condico,



(T)(a.u)

x10
! 1 ) |
100 200 300 400 500

T(K) -

Figura 1IV,1 - Esnectro tipico da fluorita verde

virgem apresentands a2s trés ban-

des: de dipolos nn R2+~F; , banda

A e 'banda B. A banda B ¢ dez ve-

zes mais intensa que a banda A,

A banda B, en 360 K, nunca antes detectada
no CaF2 devido 3 sua posic3o acima da temperatura ambien-
te e sua altura ou 4rea, mais de 20 vezes maior que a bap
da A, pode seor atribufda ao movimento de cargas livres it
nicas e/ou eletrdnices (vide capftuleo II). Est; hipétese

baseia-se no fato de gque o movimentc de cargas idbnicas
g

e/ou eletrbnicas dentroc de um cristal envolve uma energia
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de ativac3c nuito maior, dai a poéigﬁo da banda., 0 fato
das cargas ibnicmzs, na2 despolarizagio, terem que se movi-
mentar através de distfincias macroscépicas (da ordem  dj
espessura da amostré em quest3o) d4 origem a uma densida-
de de corrente maior do que a despolerizagdo de origem di

polar,

laredo e outrus(lg) , trabalhando com

‘ 3+ - o
SrF2 dopadc com la” , observaram n7ou sé uma, mas védrias
bandas acima da tewperatura ambiente. Eles mostrararm que

a banda em ~ 330 K nd@o er¢ devida a cergas espacilais, mas

possuia também uma origem dipolar.

Ainda com relag3o & figura IV.1, pode-se
‘notar a pr?éenga de uma quarta banda-.temn peqﬁena "prbxima
a 158 K, entre as bandés de dipolb\e A. Esta banda pode
ser.causada pela presenga de oxigénio(SI) que, COmo ' foi
visto no capfitule II, também podé dar origem a dipolos no

CaF Devidc ao seu tamanho, esta banda confunde~-se ccm

2.
a corrente de fundo, tornando-se imperceptivel em algumas
medidas, Além disso,'ela n2%o foi detectada :em nenhuma,

amostra que sofreu tratamento térmico.

Com a Tinelidade de determinar o erro expg

rimental nas medidas, foram efetuados alguns testes de re
produtibilidade de leitura., As medidas foram repetidas '
véarizs vézes, utilizando-se sempre as mesmas condigbas de
polarizagdo e a meswa taxa de aq'ecimento. Destas medi-

das, resultaram os histcgramas apresentados nss figuras

IV,2, IV,3 e IV.4,.

~,
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Flgura IV,2 - Histograma da altura e posig¥o da
banda de dipolos para una série

de medidas. I = 10,5 (ue2.) e
o, = 0, 631 . (u.a )y T = 129,3 K
IH | [N}
e of = 1,1 K.
M

Pode-se notar que a reprodutibilidade na

altura rias bandas de dipolo e A é da ordem de 6 ~ 7 % e a

reprodutitilade na posig3do, de -1 %. Para a banda B, es

tes valores s30 10 % e 1,4 %, respectivamente. O0Os valo=-

res sio maiores para a banda B provavelmente devido & mai

or dificuldade em se reproduzir a texa de aqrecimento na
regi%o desta banda. {esro assim, os valores s#o baixos ,

estando dentrao de um limite aceitdvel.

wro
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IV,2 - INFLUEMCIA DAS CUNDICBES DE POLARIZACAN E DA

ESPESSURA DA AMCSTRA MAS BAMNDAS DE CDTE

1
4

A natureza dipolar de uma banda do espec~
tro de CDTE de um certoc material pode ser evidenciada por
meio de alguns testes experimentais, MNesta seg3o, ser3o

apresentados e discutidos os resultados destes testes.

0 primeiro teste consiste no estudo da de-
pend&ncia da polarizag3o de equilibrio e, portanto, da &~
rea das bandas de CDTE com o campo polarizante., Segundo o
modelo de Bucci~Fieschi (vide capftulo II), quando uma
-banda & devida a dipolos, deve haver uma dependéncia line
ar entre estas grandezas, Mas figurzs IV,S5, IV.6 e IV.7
que se seguem, véem~se os grificos das 4reas das trés ban
das de CDTE em fung3c da tens3o de polarizagZo. A tens#o
de polarizag3o relaciona-se com o campo polarizahte atra-

vés da express?o:

E =V . 4d (1v.1),

onde d & a espessura da amostra,

Outro teste importante consiste no estudo
da depend®ncia da posiglo da banda ccm a temperatura de
polarizac3o, Um forte indfcio d= qus a banda & originada
por cargas espaciais ocorre quando a temperatura de méxiw

mo T, da banda & uma fung3c sempre crescente da temperatuy

ra de polarizag%o (vide capftulo II, § II,2,5), O resul-



tado deste estudo pode auxiliar também na disting3o entre
bandas dipolares devido a um Gnico processo de relaxago
de bandas compostas por vérios processos ou até mesmoO
por uma distribuic3o contfnua.de processos de relaxac%o .
Mas figuras IV.,8 e IV.9 pode-se ver a dependéncia da tem-
peratura de mdximo (T,) das bandas A e B em fung%o da tem
peratura de pélarizagéo (Tp), mantendo~-se dansténtes as
demais condig¥es de polarizag¥o, tais como: campo polari-

zante e tempo de polarizagdo,

0,8 T T
i}
a
So4fb B ]
3 .
[}
L ]
| =
ez L -
OL il 4 - ]
0 500 1000 1500
) VP(V)

’

Ficura IY,5 - Gréfico da 4rea da banda de dipo-
los em fung3o da tensio de polari

zag3o.

Para a banda de dipolos, a variag3do de TN
com T_ & praticamente imperceptivel para valores de 'Tp
ndo muito abaixc de TW’ Nesta regi3o, a variag%o de 1 a

2 K em T, esté dentro do erro experimental,

' C comportanento das bandas AR e B indica
que elzs podem ser origimadas por védrios processos de re-

l:xag3o0 dipolar ccm energias muito préximas, que podem

- B2 -



ser caracterizadas por uma fung3oc de distribuigfo nas
energias de ativag¥o. Quando o valor de Tp é menor que
~ 210 K para a banda A e ~ 360 K para a ‘banda B, estas
sdo parcialmente polarizadas e tBm suas temperaturas de
méximo reduzidas, acompanhadas também de uma redugZo nas
intgnsidades das bandas. Quando Tp torna~se maior que '
210 K (banda A) ou 360 K (banda B), a condic%o de satura-
c¥o das bandéé é atingida (todos os dipolos alinhados) e
a temperatura de mdximo nZo mais se altera. FEste compor-
tamento, porém, nZo define a origem dipolar da banda., Uma
banda devido e cargas espaciais com uma distribuig3o nzo

uniforme destas cargas tambén poderia dar origem a tal

compor tamento,.

0,5 ~r- =
P )
2 l
P ’
o -y
LIS

.. OC 1 1

-0 500 1000 1500

v, (V)

Figura IV.6 - Grédfico da 4rsa da banda A em
fung3o da tens3o de polariza-

c8a,
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Figura IV.7 - Gréfico da érez da banda B em fup
¢30 da tens3o de polarizaglo,
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Figura IVY,.B - Gr&fico da temperatura de mdximo

T., da banda A em fung3do da tempe=-

i
ratura de ‘polarizar3o Tp.
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Figura IV.9 - Gréfico de T X Tp para a banda B,

A depend&ncia das bandas com a espessura
da amostra pode ser muito OGtil na sepzragXn entre ‘as ban-
_das dipolares e as bandis de cargas espcciais. Bandas dj
polares s3o, em geral, independzites da espessura da amog’
tra usada, caso as demais condigdes de polarizagdo e Bes-
polafi:agao sejam mantidas constantes, Por outro 1lado ,
bandas devidas ao movimento de cargas espaciais itnices
ou eletrbnicas possuem, em geral, uma depend&ncia funcio-
nal tanto da 4rea ou intensidade da banda como da posigan
da banda com a espessura da amostra, Meste estudn, & par

ticularmente importante que o campo polarizante permanega

constante, Para tanto, deve-se adotar valores da tensio



de polarizagdo convenientemente escolhidos com o auxflio
da expressio (IV,1)., MNa figura IU.lU,‘é ‘apresentado o
grafico da 4rea da banda B para vdrias espessuras de amos
tra. MNota-se que; dentro do erro experimental, a &rea da

- banda é constante.

10 — ' '

o
]
(&
&

Area(u.a.)

0 I A
0 0,5 1,0 1,5

d(mm) -

Figura IV.10 <« Gréfico da 4rea da banda B em fun

¢30 da espessura d da amostra.

IV.3 - OBTE''CRO DS PAREMETROS E e 1y

Existem v8rios métodcs para se obter os pa
rametros E e T, . Alguns deles foram descritos no capi-
tulo II, No presente trabalho, foram usados dois métodos:
o método da subida inicial e o método do.ajuste de cur-
vas, Como j& foi discutido anteriormente, no métoedo da

subida inicial existe um erro na determinagdoc do valor de

~7.
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CORRENTE

E muito grande, Assim sendc, este método serve somente
como um estudo preliminar para fornecer. uma idéia inicial

do valor deste parémetro,

Na figura IV,11, & apresentada uma subida
inicial para a banda de dipolos e nas figuras 1IV,12 e
1IV,13, vérias subidas iniciais para as bandas A e B8 que

foram obtidas'segundo 0 procedimento descrito no capftulo

ITI.
SUBIDA INICIAL PARA A BANDA DE DBIPOLOS AR LN - P
18 T L 1 o
i ;
o 4'
- I .

{

_ i -
l: ) }{ .
i ]
B 1 .
[ | )
R | J
B ' -
8.1 = o5 oo Ty 7. 0
1800 7 T ¢ 1/K ). a-an-ee

Figura 1IY,11 - Gréfico de ln i(T) versus 1C00/T
para a subida inicial da banda
de dipolos,
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Como pode ser notado, nenhuma das subidas
iniciais & uma reta. Algumas hipdéteses podem ser considge
radas., A primeira hipbftese consiste em,supor a interfe =
réncia da corrente de fundo nos pontos experimentais., Os
menores valores de temperatura, em especiél, poderiam es-
tar afetados por um erro acima dos valores aceitdveis,mas
carando o comportamento correto. A segunda hipétese con-
siste em considerar que o mcdelo de Bucci-Fieschi n3%o se
aplica a esté caso para explicar ¢ processo de despolari-
zagdoc ocorrido nestas bandas, Dentro desta linha, poder-
se-ia considerar ou que a despolarizag¥o & de origasm dipo
lar, porém composta por in(meras relaxac¥es representadas
por uma distribuigZoc nas energias de ativagZo, ou que o

fenbmeno & devido a cargas espaciais,

De qualquer maneira, uma idéia dd interva-
lo de energias de ativar®o para estas bandas pode ser ob-
tido ajustando-se retas a porgltes destas subidas inici -
ais., O resultado de tal procedimento forneceu as sequin-

tes energias de ativagzo:
. ;
i) 0,39 eV para a banda de dipolos;

ii) em torno de 0,53 eV, G,8C eV e 0,83eV

para a-banda A;

iii) em torno de 0,90 eV, 0,96 eV e 1,108V

para a banda 8.

Para as bandas A e B, foram encentradas e~
ner-ias de ativacZo em torno de trés valores, sugerindo '
que tais bandas podem ser compostas pela superposig3o de’

trés processos de relaxac?o,.

~r,



Outro método importante na determinag#o
dos par&metros carzcterfsticos é& o métods do ajuste de ex
- pressbes tebricas que caracterizem um certc modelo 3 cur=-
va experimental, Foram testados trés modelos por este mé
tcdo: o primeiro, o modelo de Bucci-Fieschi; o segundo, a
soma de trés processos de relaxagzo‘do tiho Bucci-Fieschi

e o terceiro, o modelo de distribuig3o contfnua de energi

as de ativag3o,

Nas figuras IV.14, IV,15 e IV,16, tém-se
os melhores ajustes dc modelo de Fucci-Fieschi (express3o
I1,9) 4s trés bandas considerades. E£stes ajustes s%o um
forte indicio de que este modelo n#o se aplica s bandas
do espectro da fluorita. As bandas experimentais sZa bem
.mais largas que as bandas previstas tgéricamente, usando=-

se o modelo de Pucci-Fieschi.

0 critério usado para escother o melhor a-
juste foil o critério do xied (vide capftulo II1).e o ajus-

te foi feito através do método .das correcBes diferanciais
|

’

de MNielsen,

Usando este mesmo critério e este mesmo mé
todo, tentou-se ajustar a soma de triés expressdes do tipo
Buceci~-Fiaschi 3s bandas A e B, como o indicado nas subi-.

das iniciais. @ resultado de tal tentativa & apresentado

nas figuras IV.17 e IV,18.

Como pode ser notado, os ajustes s3oc po -

bres com Xied ruito altos, indicando uma inadequagdo do

modelo teébrico. A curva experimental n3o apresenta as in

flexBes que a curva tefriga possui.
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Quando do ajuste do modelo de Bucci«Fieschi

as bandas, notou-se que as bandas ex;erimentais s3o mais

largas quz as bancas tedricas. Isto pode ser explicado pe

" .la preseica de fungﬁeé de distribuic¥o nas enzrgias de a- '

tivagdo, Exister duas forltes razles para esta afirmagic,
1) Né fluorita existem muitos tipos diferentes de impure-
zas triQalentes, principalmente as terras raras, que ddo
origem a bandas de dipolo nn R:*-F; em posicBes muito
préximas e com erergias quase iguais., 2) Neste materizal
a quantidade de dopante & bastante grznde, de forma quo:
& diffcil n%o haver interac3o entre os dipolos e, como

foi vistc no capitulo II, a2 intcgrac3c entre dipolos & e-

gquivalante & zxistdncia de uma funrlo . .de distribuigao

Gaussiana nas e-rrgias de ativaco,
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Figura IV.21 - [lelhor ajuste do modelo continuo 4
banda B,. E_ = 1,02 eV, T = 1,3x1071%
c = 0,020 eV, B = 0,0623 e X2 4= 2,01

‘las. figuras IV,19, IV,20 e IV.21 s%o forne

cidos os melhores ajustes para as trgs bandas do espectro

. segundo o modelo continuo com una distribuig#o Gaussiana

’

em enercias de ativac3o.

0s ajustes encontra:ns forarm os meihores ’
evidenciando a presenga de uma fung3o dé distribuig®o nas
energias de ativag3o., MNo caso da banda 0, a surida inici
al da banda osti bten fora do ajuste, indicandc a provivel
presenga de uma nova banda nesta regido, A curva experi-
mental foi suhtrafda aa curva teérica e a tanda gque Tres-
tou foi ajustada usando o modelo de Bucci-Fieschi e o mo-
delo continuo, MNa figura 1V,22, que se seque, tem-se o
resultadc de tal procedimentc. A oricer de tal banda é

.
desconhecida,
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Figira IV,22 = Melhores ajustes do modelo de Bucéi -
Fieschi (a) e do modelo continuo para
a banda em ® 325 K, resultants da sub
tragdo, na curva tefrica, da curva ex
perimental da banda B,

Com relag@o & figura IV.19, pode-se notar
qQue, acima de 135 K, a curva tefrica se distancia dos pon
tcs experimentais, Tal comportamento pote ser devido |
presenga da banda em 158 K (originada pela contaminag®o
por oxigénio} deformando a descida da banda de dipolos..

fste fato, porém, n%c compromete a gqualidade dc ajuste.

hads
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IVe4 -~ IMFLUENCIA DOS TRATANENTOS TERMICOS NAS

BANDAS DE CDTE

'*Ewbem conhecido que trataméntos térmicos
podem mudar o estadc de agragagdo dos dipolos, alterando’
o ndmero de dipolos responséveis por cada banda ey portan-
to, a &rea da respectiva banda, Este fenbmeno tem sido
frequentemenfe discutido‘em vadrios materiais e, em parti-

cular, no Can(ll),~

No presentre trabalho foram utilizados tra
tamentos térmicos entre 200°C e 500°C, O procedimento
.utilizado nestes tratamentos jé fol descrito-no capftulo

III,

Mas figuras V.23, IV,24 e IV.25, s3o apre
sentados os graficos das 4reas dzs bandas em fung%o do
tempo de tratamento térmico 3 300°C, 4C0°C e 500°, res -
peﬁtivamente; ' .

0 compértamento da 4rea das bandas e, por-.
tanto, da céncentragao de dipolos responsévels por cada
banda? nZ%o é o mesmo nas trads temperaturas, Em 3DO°C, as
bandas de dipolos e A crescem enquanto a banda B decres-
ce. Jé‘ém 400°C, a situagao’se inverte e em 50C%C todas
as bandas decfescem. Em todos os casos uma concentragZo
de equilibrio é atingida apfs 2 ¢ 3 horas de tratamento

térmico., Na figura V.26, vd-se o grédfico da 4rea de e -

quilfbrio em fung%o da teéperatura de tratamento térmico.

~y,
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Figura IV,23 - Gréfico das 4reas das bandas de
dipolos, A e B em fung3o do tem-
po de tratameato térmico 3
3cc’c.

Cs resultados da influéncia des tratamen-

tos térnicos n%c s¥o conclusivos no sentido de indicar os
possiveis responsdveis pelas bandas do espectro de CDTE
da fluorita. Forém, algumas discussBes podem ser coloca=-
das: i) a interpretac%o destes resu]tados,em termos de
bandas devido a cargas espaciais n3o poderia ser feita.Co
mo explicar a2 redug¥o das trés bandas ccm o tempo de tra-

tamento térmico a 500°C? Em quais estruturas as cargas i

RS
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idnicas estariam se transfcrmando, jé& que o ndmero de di-
polos também diminui? NZo seria esperado que cargas ibni
nicas livres (vachAncias ibnicas e/ou impurezas) estives-

sem dando origem a estruturas complexas diretamente, sem

- passar por uma fase de formagéo de dipolos ou dimeros,que
seria detectada pelo'aumento_das bandas de dipolos e A,
respectivamente; 1i) a identificeg3o da banda A com pequg
nos agregados de dipolos, provavelmente dimeros, & coeren
te com os resultados dos tratamentos térmicos; iii) a a-
tribuig3o da banda B a grandes agregadecs parece ser a hi-
p6tese mais favoravel, tendo em vista a alta ernergia de
.ativagdo, a ccmprobada natureza dipolar (§IV.2) desta ban
da e os resultados da infludncia dos tratamentcs térmi;

COs,

Sob tais argumenqu, éétes resultades indi
"cam a exist®ncia de uma conversZo térmica de grandes agré"
'éadqs em pequenos.agredados e dipolos, para temperaturas’
*aﬁé 3OG°C, apresentando uma melhor eficiércia a esta tenme
_peratura. ﬁm 400°C,,os dipolos e peguenos agregados s3#o .
convertidos nos grandes agregados e, en 500°é, tanto  os
dipoios quanto os pequencs e grandes agregadcs s3o conver
tidos em estruturas com momento dipolar.Zero ou estrutu-
ras cujas bandas de CDTE estdo a temperaturas altas, bem
acima da temperatura ambiente. Meste ¢ltirmo caco, tais
estruturas n3o puderam ser detectadas no presente traba ..

lho devido a limitagBes no aparato experimental,
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Figura IV,24 - Grifico das 4reas das bandas de
dipolos,A e B en fung¥o cdo tem=-
po de tratamento térmico & 400°C
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Figura IV,25 - Gréfico das &dreas das bandas de
dipolos,A e B em fung3o doc tampo
de tratamento térmico ¥ 500°C,
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Na segéoi IV.2 foil estudado © comportamen-
to das tr&s bandas do espectrc da fluorita em fung3o da
modificag%o0 das condig8es experimentais.de polarizagZo e
_despolarizac3o da amostra. Foi mostrado que a dependén-
cia das &reas das bandas can é tens¥o de polarizag3o é 1i
near crescente (fiquras IV,5, IV.6 e IV.7)s A depend&n-
cia entre a tenperatura de polarizag#®c e a tehperatura de
méximo das bandas A e E foi analisada nas figuras IV.,8 e
Iv.9, respecﬁiuamente. Para ambas as bandas, TM é uma
fungfio crescente de,Tp até que todos os dipolos responsé-
veis por cada banda estejam alinhados (condigZo de satura
gédo da polarizagﬁo}. A partir deste ponto, TN torna-se

constante. Ma figura IV,10, foi mostrado que a &rea da

‘banda B independe da espessura da amostra., E[ste conjunto
de resultados indica, nZ%o de forma definitiva, que as

trés bandas estudadas possuem origem dipolar,

A superposigﬁo de vérios processos de rela
xagdo na formag%o das bandcs, representados por uma dis -
triﬁuigéo géussiana Pas energias de ativag¥o, foi eviden-
ciada pelo gomportaménto de T.. crm Tp para zs bandas A e’
B e, principalmente, pelos resultados dos ajustes dos mo-
delos. tedricos is curvas experimentais (figuras IV,.14 !
IU.ZI); mFoi possivel mostrar gqum o modelo contfnuo utili
zando uma distribuig§c gaussiana de energias de ativacgio
forneceu os melhores ajustes, principalmente 3s bandas enm

130 a 205 K.

0 valor da energia de ativac3o calculada

(0,41 2 £,C1 eV) para a primeira banda e sua posig¥o no
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espectro de CDTE ( préximo a 130 K ) concordam com resul-

tados de muitos outros trabalhoélo’ll’SI) s . reforgando
a identificag%o desta banda com os dipolos nn R2+-F; e« R

banda A, a exemplo de vérios trabalhos com Can crescidos

0,11,56
artif‘icialmente(1 »11, )

y pode ser atribufda a pequenos
agregados de dipolos., A posigdo desta banda no espectro
(~ 205 K), o valor calculado da energia de ativag3o(0,595
* 0,008 eV), o seu comportamento para os tratamentos tér-

micos efetuados e sua origem dipolar reforgam esta hipf6te

SCe

Mo caso da banda 3, tris fortes raztes jus
tificam a identificagéo desta banda com os grandes agrege
:dos de dipolos: A primeira fica por conta dos testes expg
rimentais descritcs na ‘seg3o IV.2, 'indicandc uma origem
dipolar para esta banda, A segunda provém do Qaior calcy
ledo para a energia de ativag®o (1,02 X 0,04 eV), que &
muito alto se ccmparado com a energia de ativag¥o para di
polos e bemlhais baixo do que o valor da energia de ativa

c3c para o movimento de cargas espaciais dentro .dc Caf

2,
(1,30 z 0,02 eU)(GO) e F terceira e/ﬁltima evidén
cia estd no comportamento desta handa sob os efeitos de

tratamentcs térmiccs, principalmente 3% 500°C,

Uma vez feita a identificagdo das bandas
ccm as estruturas responséveis por cada uma delas, foi
feito um estudo de seu comportamanto para diversos trata-~
mentos térmicos, com o intuito de verificar a passfvel

convers3o térmica entre os varios ccmplexcs de dipolos.
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Tratamentos térmicos até 300°C favcrecem a formagZ%o de di
polos e de pequencs agregados (figura IV,23), A 400D °C,
os grandes agregados predominam (figura IV,24) e a 500 °C
" tanto os dipolos quanto os pequenbs e grandes agreqgados
s¥0 destrufdos termicamente (figura IV.25), Em todas as
situagbes, uma certa concentragdo de equiiibrio é atingi-
da apébs 2 a'3 hs. de tratamento térmico., MNia figura IV.26
é possivel notar que, para temperaturas em torno de 300
°%C, existe um acréscimo significaﬁivo na concentragZo de
equilibrio dcs dipolos e pequenos agregados, enquanto oOs
grandes agregados s3o favorecidos com tratamentos térmi -

cos em torno de 350°C.

A prihcipal'limitagao do presente trabalho
.6 o fato de se-usar,.Cumo amostra, um cristal natural, A
preéenéa de indmeras impurezas, que podem eriginar vérios
tipos de defeitos,. impossibilitou g identificagZo comple-
ta e segura dog défeitos responséveig por cada uma 'das
baﬁdas do espectro de CDTZ, WAlém disso, o material natu-
ral pode conter inchstragbes, tensBes internas e descon-
tinuidaces entre as regites monocristalinas, dificultando

ainda mais o estudo,

Com relag2a & disting3o e~tre processas de
origem dipolar e praccessos devidné ao movimento de cargas
espaciais, a principal limitag®oc focl a falta do estédgio
de comparag¥o entre resultados ccnseguidos através de téc
nicas experimentais diferentes. Este estédgio &, talvez ,
o mais importante para se disting:ir, de fu:rmwa segura | e
nracisa, cada um dos processos citados.

r.



Neste sentido, pode-se sugerir, a titulo

de trabalhos futuros, a repetigdo de todos os experimen -
- tos feitos no presente trabalho com amostras de CaF2 cres
"cidas artificialmente, com dopagem conhecida e, preferen-
cialmente, com diversas impurezas trivalentes, 0Os resul-
tados podemn entdo ser correlacionados com aqueles obtidos
neste trabalho., COutras técnicas experimentais bodem tam-
bém ser utilizadas tais como CPTE e/ou CTE, que podem ser
dteis na disting3¥o entre fendmenos dipolares e de cargas
espaciais, A correlagdo com EPR ou NIMR pode ajudar na i=-
dentificag3o do tipo de defeito (dipolo nn, dipolo nnn ,
di{mero, gtc.) regponsével por cada banda dc espectro de

CDTE do Caf_ dopado .com métais trivalente, E interessan

2
te.qué se possa dispo; de amostras com concentragdes dife
rentes’ de um. mesmo -dopante para que séja possivel estudar
o efeito da concentrag%o sobre os resultadés. Como a fluy
ofita contén alto*iéor de aluminio;'seria importante dis=-

por de un cristal de CaF,_ dopado com A13+, no sentido de

2
comparar os resultadas obtidos ‘con tal amostra'e os resul

’

tados da fluorita, esclarecendo assim as virias proprieda

das apresentadas pelo cristal natural,
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AFEMDICE : "0 MODELC DE BUCCI-FIESCHI £ O MODELO DE DIS-

TRIBUICAO CCONTINUA EMM ENERGIAS DE ATIVACRO"

A,1 - Introduc#o

Neste apéndice ser#o apresentados os mode-
los de Bucci-fieschi e de Distribuic3o Continua em Ener-

gias de Ativé;éo para a CDTE devida a dipolos,

No capitulo II foi mostrada a dedug3o matge

médtica dos dois modelos. A densidade de corrente & dada

por:
: Pe -E ) -1 (7T (- ' : <
(T = ;E exp[ ETJ exp[ E%—I exp[ E%T]dT'} (A1),
o °’T . v

para o modelo de Bucci~Fieschi e

© ' T
Pe -E 1 - E -
j(T) = ?— [.f(E) exp( ET - E?— [ exp[ an]d-']dE (A.Z)’
o ‘o 0 /T, :
'
"para o modelo envolvends uma distribuig#o continua nas,

 energias de‘atiuagao. f(E) & a func¥do de distribuiczp ,
que pode ser de varias formas., MNo presente trabalho, foi
considérada somente uma distribu’igdo gaussiana. (s prin-
cipais éfgumentos que justificam esta hipétese est¥o resu
midos nalsegéb I1.2.4. Uma fung%o de distribuig3o gaussi

ana & da forma

f(E) =

202

2
. -(E-E )
exp '____2__ (A.S),
vY2no ‘
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onde £, é a energia média e 0 é a meia largura.

0 cdlculo das bandas tefricas foi feito
por métodos computacionais. HNestes cdlculos, foi usada,

"para a integral

T - E ‘ ,
= b ——— ]
o ;
a aproximagc@o sugerida por U, Squire(31) :
-x x + 3.0396
F(T,E) =Te 5 (n.,5),

x + 5.0364x + 4.1916

Ma express3o (A.2), a integrac%o nas ener-
'gias de ativag3do foi feita usando o método de Simpson, O
passo ‘e 0s limites de integrag¥o foram controlados de for

ma a evitar distorgbes nas curvas calculadas.’

h.z - Modelo de Bucci-Fieschi. X fodelo Continuo

’

£ fréquente na literatura que certos mate-
riais com certas concentracg®es de dopante apresenter ban-
das experimentais mais largas que as previstas pelo mode-
lo de Bucci-Fieschi, MNestes trabalhos, os pesquisadores
tém atribuido este alargamento da banda ¥ presenga de uma

fungdo de distribuig¥c nas energias de ativago,

Na figura A.l, pode-se comparar a banda
calculada pelo modelo de Bucci-Fieschi e a banda obtida '
p=lo fMaodelo Continuo o 0Us par8metros £(ou Eo) 'To s

B e P_ sdo os mesmos para as duas'bandas,
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BUCCI-FIESCHI X MODELD CONTINUO AL LI = I

1. 208 o
1 I T ..-xk,.‘ ¥
L] 3
x "X
x x
"mf x’ ' n ~—> NODELO CONTINUO _
.
. 3
e
o. x )
. x 3 . —
~ a.o-a1}- . x -
3 - . = BUCCI-FIESCHI
&4 .- x
v .
= x
w g, poe-g1| x T
- ]
x 3
w
| 4 x 1Yy
«  §
© 4 eoE-91f- x o
(54 x
n
=
" x
»n
] . *
2. PR = * ' -1
.l ..- x
L x
-l._a". " 'l
. '5'-”./ . L
B.ﬁ P s y i g X e
104. 8 1182 120, 8 136.8 142, 8 152, 0

TENPERATURA CK) ° -

Figura 4,1 - Gréfico de j(T) X T para as bandas
calculadas pelo modelo de Bucci =
Fieschi (ss..) e pelo "odelo Conti
nuo (x x x), Os parimetros considg

rados s¥o: £ = EO = 0,41 eV; a, =

13 - 2
= 9x10" g 1, P, = 100 C/m: ,

B= 0,1 K/s e 7 = 0,01 eV.

"ode-se notar que a handa aobtida com o mo-
delo con%lnuo, alérm de ser mais larga que a banda de
Bucci-Fiéschi; possuil uma descida mais suave. Este fato
provoca um alargamento desigual (a banda do [lodelo Conti-
nuo em relac®o & banda de Bucci-Fieschi, maior para a re-
gi%to acima da femperatura‘de mdximo das bandas e manor na

regiso da subida inicial,

R
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A,3 - Influéncia dos Par8metros Caracteristicos

A posig3o, a altura e a %argura das ban -
das, tanto por Bucci-Fieschi quanto pela Modelo Continuo,
s30 determinadas pelos parémefros caracterfisticos £ ( ou
Eq ), T, ( ou o, ), PB, o e pela taxa de aquecimenyo Be
Variacbes em todos esses parametros, com excegdo do. g
provocam a mesma modificagdo na altura, posig3o e forma
para as bandas calculadas por ambos os modclos em ques-
tao, 0© comportamento das bandas tebricas em fungdc dos

vérios par@imetros serd apresentado nesta sec3o,

Na figura A.2, percebe-se a influéncia de
*
.variac®es na energia.de ativag3c média Eo na posig¥o e
na forma da banda calculada pelo modélo Continuo.

Quando a energia de ativag3o média £, au-

mehta, a temperatura de miximo da banda aumenta, enquanto
o valor da densidade de corrente m&xima j(T,) diminui e

a banda se alarga.
!

A infludncia do tempo de reldxag¥o T,

sobre a banda de CDTE pode ser apreciada na figura A.3.

Nesta figura s¥o apresentadas vérias bandas, calculadas

através do flodelo Continuo, para védrios valores de e,
= =1

(a =1, ).

* Quando se considera a influéncia de um determinacdo pard
metro (no caso, EO) nas-bandas, os demais paréretros

(no caso, ag s Fe’ o e B ) permanecem ccnstantes,
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Pe =B, 2665 E+5

Sigma =0, 000411

, > 8.2 oV .
mﬂr Fet, Freq. =D.31889 &£°1S o ']
Beta =2, 1T K/e
lelL -
R et 8, 4 @Y
100. 8| ' ' -
(b) == 0,0 oV
. 128 8} -
68. PO -1
0. peo 1 K 1 1 1
0. 882 60. 99 126. 0 160. 8 242. 8 3e0.e 360. 8
’ . TEMPERATURA «T) Be-pnes |
300. 8 T T T T
Po = B, 2685 E+5
Sigma ~8. 889411 e B 4B oV
M o v DR 1% (T RN
248. 9 Beta =2.1} K/a |
P. 38 &V -->
160, 8- ._
(a)
120, 8}~ -
69, 08} - -
2. 008 S
6e. g2 Ba. g2 182.8 120. 8 148. 8 160. 8
TEHPERATURA CK)? 20-srn-0s

Fignra A.2 - Gr&ficos de j(7) X T para bandas calcu=-

| ladas, usando o fodelo Continuo, com di

ferentes valores de Eb. 0s demais para-

metros valer: o = r;‘ 3,1869x10145'£
P = 2,685x10% ¢/m°, B = 0,11 ¥/s e

e
0,009411 eV,

g
-~
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168, o - - .
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. .
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8. 220 1
8e. 00 19,0 122.8 140.0 18890 188. 0
TEMPERATURA (K rne

Figura A,3 - Gréficos de j(T) X T para as bandas

calculadas crem diferentes valorss de
ao. s demais pa rgwetroe valen £ =
0,411 eY, P = 2,6 §x10% C/m ’ a =
0,009411 eV e B = 0,11 K/s,



"leste caso, um aumento no fator de frequén
cia e, portanto uma diminuig3o no tempo de relaxagdo, pro
~voca uma redug®o da temperatura de méximo da banda, en-

quanto a banda se estreita e a densidade de corrente méxi

ma j(Tm) aumentas.

fla figura A.4, pode-se ver o comportaﬁento
da banda de CDTE em fung#o da meia largura o da  fungo
de distribuigdc, 0 aumento de ¢ alarga a banda e reduz
o valor de j(Tm). £ importante notar que a posicfio  da

banda permanece inalterada,

A figura R.5 mostra a depencéncia da posi-
¢80 e da forma da banda com a taxa de aquecimento B8, N
medida que - 8 diminui, e altura da banda sofre uma redu-
g¥o considerdvel de forra quase linea;; Cono exenplo, a
reddgaé de B' de um.fator 16 (de 1 para C,1 K/s) reduz a
altura da banda de, aproximadamente, o mesmo fator, Jd a
posic8o da baﬁda,you temperatura de ﬁéximo, tambén deereg .

ce quando B . diminui, porém de forma bem mais suave,

l
Da comparac3o entre as figuras A.2, A.3 e

A,5, nota~se que o par8netro mais sensivel na detefmina-
¢%0 da posic®o da banda & a enernia de ativagéo. Enquai
to uma veriac3o de 5 % em £ (de C,40 para 0,42 eV) pro=-
duz uma mudanga de cerca de 5 K ha posicdo da banda (vi-
de figurs A,22), o fator de frequ@ncia deve ser multipli

15

cado por 5 (de 0,32 para 1,5x10 s-l) para qué a bandea

tenha sua posigdo alterada de cerca de 10 K (flgura '

A,3a) e a texa de aquecironto deve ser multiplicada por

10 (de 0,1 para 1 ¥/s) para que a posig¥®c da banda se

~
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desloque de 10 K,

Com relacto & altura da banda, o determi-
nanto & a taxa de aquecimento que, como fol visto na figy
A.5, apresenta uma depend&ncia aproximadamente linear en-

tre estas duas grandezas.

- MODELO CONTINUO - EFEITO DA VARIACAO DO SIGMA AXLOVER LIEN ~ U

Po =P, 2685 E+S ’
~—==> . 005 , n=18
o =2 411 oV
Fat. de Frequencia =2, 31069 E+15 ¢ ~1--> 8,009 , ~=10
248.0~ > 8,81, n=18 .
Taxo de Aquescimento =f. 11 K/e
IDB.BL -4
———> 8.B2 , ne3D
12e.0f- =
60, Bo- ~
> 0,05 , n=S@
£. 000 e . .
ag. 0o 100. 0 120. 8 140.0 " 160.8 100.8
TEMPERATURA (K) s-rn-e3

Figura A,4 - Crafico de j(T) X T para as bandas cal
' culadas usando-se vArios valores de .

0 nGmero n que aparece ao lado do va-

lor de o indica a metade do nlrero de

intervalos usados na integrag3o. Cs de-

mais paramctros sdo: P_= 2,605x10% c/m?
£ = 0,611 eV, o= 3,1860x1C%% s71 &

B= 0,11 K/s.

~7.
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CORRENTE

1o INFLUENCIA DA TAXA DE AQUECIMENTO e Lot < e

RS L

B.1 K/e

2. 91 K/e

° fmg—

Figura A.5 - Dépend®ncia da banda de CDTE com a taxa
qe aquecinrento B , s valares dos deQ',
mais parfretros s#do: F_ = 1(C C/éz, (298
'c,41 eV, o = ox162357Y. 0 modeloe util

zado fci o modele de -Pucci-Fieschi,

-

-~
-‘.
-

!

4

Aed = Subida Inicial para o Modelo Continuo

Mo modelo de Bucci-Fieschi, a subida inici

al da banda pcde ser aproximada por:
In §(T) = cte - - ‘ (A.6)
kT . [ ] [

Portanto, em um gréfico de 1n j(T) X 1/T, o resultado &

cna reta cujo coeficiente angular pode fcrnzcer o valor !

~r.
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de £ (vide capitulo II, § II.2.3.1).
Para o modelo ccntinuo envolvendo uma fun-

c%o de distribuic¥Bo gaussiana nas energias de ativagdo, a

subida inicial da banda pode ser vista na figura A.6,.

CORRENTE

1SUBI[JA INICIAL PARA 0O MODELO CONTINUC a0t oo - e
+l e T 5
2 ' | 2
: ;
1 = =
1e-1 g ;
: :
1E-2} 5
- :
IE-3 5
‘ &8 3
. N
1E-4 3
" . :
1E-5 "

!

’

?
iv

1088/T . 1/K ) R

m_'T"l'lh.m

1
B

Figura A,6 - Grafico de In j(T) X 1000/7 para suhi-
o da inicial da bLanda calculada pelo Mode
lo Contfnuo, G: par@metros caracteristj
cos szo: E_ = 0,41 eV, P_ = 100 c/m?

a, = 9x10 s ¢ B = 0,015 eV,

Mo caso do Modelo Continuo, a aproximagZo

da subida inicial, represéntada pzla expressio A,6 conti-

nua v&lida., Cntretanto, o valor linite de corrente para

e
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o qual a aproximag3o continua vélida é cerca de l a 2 %

do valor da corrente méxima j(TN) de banda, Ffste fato
impede, na prética, a utilizag3o do método da subida ini
cial para a obteng®o do valor da energia de ativag3o ,

pois nesta regi%#o, ‘em geral, a,ccrrente de furdo impede'

a determinag3o precisa da curva experimental,
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