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R E S U M O

Este trabalho versa sobre o fluoreto de

cálcio natural verde proveniente de Criciúma, Santa Cata-

rina, As propriedades dos defeitos do tipo dipolo, pre-

sentes neste cristal foram estudadas através da técnica

de Correntes de Despolarização Termicamente Estimuladas

(CDTE). D espectro de CDTE deste material, na faixa de

temperaturas entre 80 e 450 K, apresenta três bandas. A

primeira, em 130 K, é devida aos dipolos impureza triva-

lente - flúor intersticial em posição de primeiro vizinho

(dipolo nn R -F7)» A segunda, em 202 K, é devida a pre-
S X

sença de pequenos agregados de dipolos do tipo dímero e a

terceira, em 360 K, a presença de grandes agregados de d_i

polos. As energias médias de ativação, obtidas usando-se

um modelo de distribuição continua de energia, são 0,41eH

0,595 eU e 1,02 ei', respectivamente para a primeira, se-

gunda e terceira bandas.
I

Um tratamento térmico pode alterar a quan-

tidade de dipolos, dímeros e grandes agregados presentes

no cristal. Esto fato pode ser medido pela variação das

áreas sob cada uma das três bandas* Foram utilizados trja

tamentos térmicos na faixa de temperaturas de 250 a 500°C

a por tempos de até 10 horas. Para tratamentos térmicos

en; torno de 30CJOC, os dipolos e dímeros são criados en

quanto os grandes agregados são destruídos à medida que o

tempo de tratamento térmico aumenta. Em 40nOC a situaçSo



inv/erto-se e em 500°C os três tipos de defeitos s3o des_

truídcs» Em todos os casos uma concentraçSo de equilí -

brio ê atingida após aproximadamente 2 a 3 horas de trata_

mento térmico, Esta concentração de equilíbrio ê funçSo

da temperatura do tratamento térmico e apresenta o máximo,

dentro da faixa de temperaturas considerada, em torno de

300°C para os dipolos e dímeros, e em torno de 350°C para

os grandes agregados.
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PB5TRRCT

T h e p r e s e n t w o r k d e a l s w i t h n a t u r a l c a l c i u m

f L u o r i d e f r o m C r i c i ú m a , S a n t a C a t a r i n a . T h e r m a l l y

S t i m u l a t e d D e p o l a r i z a t i o n C u r r e n t s ( T 5 D C ) c a n b e u s e d t o

d e t e r m i n e t h e p r o p e r t i e s o f d i p o l e d e f e c t s p r e s e n t i n t h i s

c r y s t a l . T h e ' T 5 D C s p e c t r u m o f t h i s m a t e r i a l i s h o w s t h r e e
I

b a n d s i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 8 0 t o 4 5 0 , K . T h e f i r s t
i

o n e , a t 1 3 0 K , i s d u e t o t h e d i p o l e s f o r m e d b y j a t r i v a l e n t

i m p u r i t y a n d a n i n t e r s t i t i a l f l u o r i n e i o n i n t h e n e x t

n e a r e s t p o s i t i o n o f a n i m p u r i t y i o n C n n R N
3 ~ j - F , - ) . T h e

s e c o n d o n e , a t 2 0 2 K , i s d u e t o t h e p r e s e n c e o f s m a l l

a g g r e g a t e s o f d i p o l e s ( l i k e a d i m ' e r ) . T h e l a s t b a n d , a t 3 6 0

K i s d u e t o t h e f o r m a t i o n o f l a r g e c l u s t e r s . T h e c o n t i n u o u s

d i s t r i b u t i o n m o d e l g a v e t h e b e s t f i t f o r t h e s e b a n d s w i t h

m e a n a c t i v a t i o n e n e r g i e s o f 0 . 4 1 ev 1 , 0 . 5 9 5 ev 1 a n d 1 . 0 2 e V

f o r t h e f i r s t , s e c o n d a n d . t h i r d b a n d r e s p e c t i v e l y .

T h e r m a l t r e a t m e n t s c a n m o d i f y t h e n u m b e r o f

d i p o l e s , d i m e r s a n d c l u s t e r s p r e s e n t i n t h e c r y s t a l . T h e

v a r i a t i o n i n t h e a r e a s u n d e r e a c h b a n d c a n b e u s e d t o

m e a s u r e t h i s e f f e c t . I n t h i s w o r k w e u s e d t h e r m a l t r e a t m e n t s

b e t w e e n 1 5 m i n u t e s a n d 1 0 h o u r s a n d t e m p e r a t u r e s b e t w e e n

2 0 0 ° C a n d 5 0 0 ° C . F o r t h e r m a l t r e a t m e n t s a t 3 0 0 ° C ( t h e

d i p o l e s a n d d i m e r s a r e c r e a t e d a n d t h e c l u s t e r s a r e

d e s t r o y e d a s t h e t i m e o f t h e r m a l t r e a t m e n t i n c r e a s e s . P t

4 0 0 ° C t h e c l u s t e r s a r e c r e a t e d a n d t h e d i p o l e s a n d d i m e r s

- 8 -



a r e d e s t r o y e d . P t 5 0 0 ° C t h e t h r e e k i n d s o f d e f e c t s a r e

d e s t r o y e d . R n e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n i s o b s e r v e d a f t e r

2 t o 3 h o u r s o f t h e r m a l t r e a t m e n t . T h i s e q u i l i b r i u m

c o n c e n t r a t i o n i s a f u n c t i o n o f t h e t h e r m a l t r e a t m e n t

t e m p e r a t u r e a n d s h o w s a m a x i m u m , i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e

u s e d a r o u n d 3 0 0 ° C , f o r t h e d i p o l e s a n d d i m e r s , a n d 3 5 0 n C f o r

t h e c l u s t e r s .
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Um grande número de fenômenos observados '

em cristais iònicos, tais como: Termoluminescência, Emis-

são Exceletrônica, Condutividade Termicamente Estimulada,

Corrente de Despolarização Termicamente Estimulada, Perda

Dielêtrica e outros, são causados pela presença de defei-

tos na estrutura cristalina destes sólidos. Em çeral, um

mesmo sólido pode apresentar vários destes fenômenos si-

multaneamente, originados por diferentes tipos de defei-

tos. 0 interesse na observação destes fenômenos está nas

infcrmaçBes que podem ser obtidas a respeito dos seus cau_

sadores: os defeitos, A identificação exata do tipo de

defeito responsável por um determinada fenômeno nem sem-

pre é tarefa fácil, sendo que, na maioria dos materiais

estudados, muitas dúvidas ainda persistem. Poucas são as

"teorias relacionando um determinado fenômeno a um tipo ejs

pecífico de defeito que podem ser aplicada's com sucesso

para diferentes tipos de cristais.-

• A Corrente de Despolarização Termicamente

Estimulada (CDTE), entre os muitos fenômenos • originados

pela presença de imperfeições, presta-se com razoável fa-

cilidado a identificação de alguns tipos de defeitos, £

observada quando se registra a corrente em função da

temperatura de uma amostra previamente polarizada a uma

temperatura T , segundo um determinado programa de aqueci^

mento . Ò resultado são bandas de corrente em temperatu-

* 0 fenômeno de CDTE e a técnica experimental associada •

serão descritos nos capítulos II e III , respect^

vãmente.



ras bem determinadas, cada uma delas ocasionada por um

certo tipo de defeito. Entre os muitos defeitos que dão

origem a COTE em um material, pode-se citar a formação de

cargas espaciais iònicas ou eletrônicas e a presença .de

defeitos com características de dipolo. Cargas espaciais

iônicas são, em geral, formadas pelo acúmulo de vacâncias

próximo a um dos eletrodos no processo de polarização do

cristal. Os dipolos s3o, na maioria dos casos, formados

quando o material contém impureza de valência diferente

dos íons da rede. Esta impureza toma a posição do íon da

rede de mesmo sinal e, como forma de compensação de car-

gas, vacâncias e/ou íons em posição intersticial são gera_

dos próximos ao íon de impureza, A possibilidade de se

identificar o responsável por cada banda do espectro de

CDTE está no fato de que, em alguns casos, bandas de ori-

gem dipolar se comportam diferentemente das bandas de car

gas espaciais em relação a mudanças nas condiçBes de pola,

rização e despolarização.

Os primeiros a utilizarem CDTE sistemática^

mente para o estudo dos defeito? do tipo dipolo e a cons-

truírem o primeiro modelo teóricL para o fenômeno foram

C, Bucci e R, Fiescbi , nos trabalhos de 1964, e jun-
(2)

to com G, Guidi , em 1966. fostes trabalhos, eles es

tudaram os dipolos nos halogenetos alcalinos dopados com

metais divalentes, comprovando a importância de CDTE para

a compreensão de tais defeitos.

(Z)
C, Bucci e S, C. Riva x , estudando KC1

puro e dopado com SrCl^» analisaram, usando CDTE, a forma_



ção de cargas espaciais em tais materiais, atribuindo a

banda acima de 400 K a tal processo. Duas foram as ra-

zües para tal identificação: i) a não linearidade da árj3

a da banda como função do campo polarizante; ii) o fato

da temperatura de máximo da banda ser uma função crescen-

te da temperatura e do tempo de polarização. Além disso,

tal banda está presente mesmo em cristais com alto teor

de pureza»

Sabe-se que tratamentos térmicos podem al-

terar o estado de agregação dos defeitos. CDTE pode ser

usada para monitorar a variação do número de dipolos em

função de um tratamento térmico específico, já que a área

sob a curva, é proporcional ao número de dipolos partici -

pentes do processo. No trabalho de C. Bucci, R. Fieschi

(2)e G. Guidiv , pode-se notar a influência de diversos trjs

tamentos térmicos nas bandas do espectro de CDTE do NaCl

dopado com SrCl-. S. linger e H.n. Perlman^ ', utilizando

CDTE, determinaram o decréscimo do número de dipol'os do

KCli Sm em função cjo tempo para várias temperaturas de

recozimento. Os autores concluíram que o estágio inicial

de agregação para tratamentos térmicos até 323 K é a for-

mação" de um agregado com três dipolos, chamado de tríme-

ro. A energia de ativação necessária para tal processo

foi determinada, R. Capelletti e E, Okuno^ ' analisaram,

com o auxílio de CDTE, o efeito de recozimentos sobre as

três bandas do espectro do NaCl: Cd . Neste trabalho ,

as autoras utilizaram tratamentos térmicos entre 323 e

423 K, concluindo que tais tratamentos favorecem a cria-

- 15 -



ç3o de dipolos (percebido por um aumento da intensidade

da banda em 220 K, atribuída aos dipolos impureza - vacâr_

cia) às custas dos pequenos e grandes agregados, fato ob-

servado através da diminuição na intensidade das bandas

em 174 e 250 K, respectivamente. A banda em 250 K, pre-

sente em cristais com alta concentração de dopante, foi

atribuída a- grandes agregados de dipolos, cumo à fase me-

taestável de Suzuki^ . Fiuitos outros cristais da famí-

lia dos halogenetos alcalinos dopados com metais divalen-

tes têm sido estudados na literatura, apresentando as se-

guintes semelhanças: i) o espectro de CDTE de tais mate-

riais apresenta uma banda em torno dos 220 K, devida aos

dipolos impureza - vacância e uma outra banda,acima dos

250 K, atribuída a presença de grandes-precipitados, como

a fase- de Suzuki; . ii) o comportamento das bandas para os

tratamentos térmicos efetuados s3o parecidos. Trabalhos

( 7 8 ) "mais recentes têm confirmado tais cQnclusBesv * . .

Fenômenos semelhantes ocorrem em' outros

cristais iônicos, taiis como os' da família do CaFj. A" fo£

maçSo dp dipolos pela presença de impurezas nestes sóli-

dos é fartamente conhecida. A estrutura cristalina dos

materiais desta família permite a dissoluçSo de grandes

quantidades de impurezas, principalmente os metais triva-

lentes positivos. As quantidades podem chegar até 50

mols % de tais impurezas sem que a estrutura cristalina £

(9)riginal fique descaracterizada^ . 0 aumento da concen -

traçSo de dopante nestes cristais dá origem à formação de

outros tipos de defeitos, em geral agregados de dipolos.

- 16 -



Inúmeros trabalhos, com várias técnicas experimentais,

têm ev/idenciado a presença de tais defeitos.

E.L, Kitts e outros^ ' evidenciaram a pres

sença de duas bandas nos espectros de CDTE do CaF«. Os ajj

tores identificaram a primeira banda, em torno de 130 K,

com os dipolos impureza trivalente - flúor intersticial

em posição de primeiro vizinho da impureza [nn R "*"- FT) ,

e a segunda, em torno de 220 K, com os dipolos impureza

trivalente - flúor intersticial em posição de segundo vi-

zinho da impureza (nnn R -FT) • R. Capelletti e ou-
S JL

tros , estudando a influência da concentração de dopan_

te, de tratamentos térmicos e de irradiação com raios Y

sobre as bandas de CDTE do CaF« ; Gd + , confirmaram a

_ identificação da banda em torno de 130 K com os dipolos

nn R *-F? , 'mas observaram que o comportamento da banda
s i * *•

em 220 K,. reduzindo de intensidade enquanto a banda em

130 K aumentava sob influência de tratamentos térmicos ,

nâo poderia ser explicado se tal banda fosse atribuída

aos dipolos nnn R — F? . Os auto:.*es consideraram que tal

banda poJeria ser devida a pequenos agregados de dipolos

do tipo dímero com momento residual. 0 trabalho de Ari-

(12)

deen e outros^ ' com CaF_, SrF_ e BaF_ dopados com vá-

rias concentraçíies de várias terras raras confirmaram a

não existência de relaxaçSes devidas a dipolos nnn R -FT

no CaF_» além de apresentarem fortes indícios da existên-

cia de pequenos agregados em todos estes materiais.

A primeira evidência experimental signifi-

cativa da existência de agregados de dipolos no CaF_ foi

- 17 -



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

1971. Neste trabalho, os autores analisaram o CaF_ dopa-

do com várias concentrações de YF~ através da difração de

neutrons. Os outores propuseram vários tipos de agrega-

dos de forma a explicar os resultados experimentais. Para

"baixas11 concentrações de dopantes (até 6 mols % de YF_),

os resultados experimentais indicaram a presença de díme-

ros e, a medida que a concentração aumentava (de 6 até 32

mols % ) t a complexidade e tamanho do agregado aumentava .

Muitos artigos recentes em CaF_ dopado com concentrações

diversas de várias impurezas têm comprovado a existência

dos dímeros e de outros agregados mais complexos nestes '

materiais. Mos artigos de Catlou e outros^ ' ', a téc-

nica de difração de neutrons revelou que no CaF^ dopado

•com 5 6 10 mols % de La e Er a complexidade dos agre/

'gados depende n2o somente da concentração dos dopantes

mas também do raio iônico de tal dopante. Resultados .de

' * (16)EXAFS x ' nestes materiais comprovaram tal afirmaç3o .

De yma maneira geralj dopantes de rrenor raio iônico tèn -

dem a formar agregados mais complexos e maiores, enquanto

dopantes de maior raio iônico agregam-se na forma de dírne

(17 18 1
ros. Cálculos teóricos^ ' ' comprovaram a estabilidade

energética de tais agregados.

A existência de bondas de COTE devido ao

movimento de cargas iônicas espaciais também foi constata

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

- 18 -



da en cristais da família do CaF . 0 trabalho de E# Lares

(19)
do e outrosv ' no SrF_ com concentrações molares acima

de 5 % de La revelou a presença de várias bandas de

CDTE devidas a dipolos e agregados de dipoJos e uma ban-

da, em torno de 460 K, atribuída ao movimento de vacân-

cias de flúor livres no cristal. Medidas de CFTE confir-

maram tal hipótese.

A relação entre o CaF? crescido artificial^

mente dopado com metais trivalentes e a fluorita ou o

CaF_ natural é imediata quando se compara o espectro de

CDTE dos dois materiais (vide capítulo 11/). A importân-

cia no estudo da fluorita está na utilizaçSo de tal mate-

rial como dosímetro termoluminescente de radiaçSo. As pr£

priedades termoluminescentes da fluorita e seu uso como

•um material dosimêtrico foram determinados por E.

Meste trabalho, a autora relata a importância do tratamen_

to térmico na sensibilização do material. Nenhum traba-

lho, até o presente momento, havia sido divulgado sobre o •

comportamento dcs defeitos presentes na fluorita sob a i£

fluência de tratamentos térmicos, sobre a existência ou

não de agregados na fluorita, sobre a existência de car-

gas livres no cristal e, principalmente, sobre a sua seine

lhança com materiais sintéticos. E objetivo deste traba-

lho discutir tais aspectos sob a luz dos resultados expe-

rimentais obtidos por CDTE.

No capítulo seguinte, serão descritos os

fundamentos teóricos sobre os quais estão baseadas as dijs

cussties. No capítulo III será fornecida uma caracteriza-

- 19 -



çSo do material usado como amostra, bem como será feita

uma discussSo sobre os possíveis defeitos presentes em

tal material. Também neste capítulo, será descrita a té£

nica experimental usada, bem como o procedimento experi -

mental efetuado. Será feita uma descrição do aparato ex-

perimental. Os resultados experimentais e as discussões1

estão no cap-ítulo 11/ e, finalmente, no capítulo V s3o

apresentadas as conclusfles do trabalho, 0 apêndice é de-

dicado a uma análise do comportamento dos modelos teóri-

cos, através de métodos de simulação computacional.

- 20 -
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II.1 - INTRO

A Corrente de Despolarização Termicamente

Estimulada (CDTE) pertence a um conjunto de fenômenos de-

nominados genericamente de Processos Estimulados Térmica^

mente (PET)« Nestos fenômenos, uma amostra é aquecida de

uma maneira controlada enquanto uma certa propriedade fí-

sica é monitorada. Esta definição abrange uma grande '

quantidade de fenômenos. Ma maioria deles, a propriedade

física a ser medida aparece somente quando a amostra é ej<

citada ou tratada,-de uma maneira conveniente, antes do

aquecimento, t o caso, por exemplo, da Termoluminescên-

cia (TL), que sâ se manifesta se o material for irradiado

antes do aquecimento. Outro exemplo é o caso da CDTE,

que necessita que a amostra tenha sido previamente polarj.

zada.

Além destes, outros processos importantes

que pertencem a este grupo s3o a Emissão Eletrônica Esti-

mulada Termicamente (EEET), a Condutividade Termicamente

Estimulada (CTE), a Corrente de Polarização Termicamente

Estimulada (CPTE), a Termogravimetria (TG) e a TermogravjL

metria Derivativa (TGD), entre outros.

A TL aparece quando uma amostra sólida (g_e

ralmente um isolante ou um semicondutor) é irradiado com

raios X ou Y $ feixe de partículas, luz-uv e, em segui-

da, é aquecida» Parte da energia absorvida pela amostra

durante a irradiação é emitida, durante o aquecimento ,

- 22 -



sob a forna de luz. Na CTE a amostra é excitada como em

TL, porém no lugor de se medir a luz emitida durante o

aquecimento, rnede-sa a eoridutividade do material. Já na

CDTEi uma amostra polarizada numa temperatura T é aquecj^

da a uma corrente elétrica de despolarização é registra-

da. Na CPTE, a corrente elétrica é registrada durante a

polarização do material. Na TG a grandeza física medida

como função do tempo ou da temperatura durante o aqueci-

mento ê a massa ou peso da amostra. A TGD é a primeira

derivada da curva de massa versus tempo ou temperatura da

TG.

Apesar do fato de cada PET ser devido a mçr

canismos completamente diferentes, seus termogramas são

incrivelmente similares. Um termograrna ou espectro típi-

co consiste de uma ou mais bandas, cada uma delas ligada

'e um processo microscópico ativado termicamente. Ao pes-

quisador, interessa determinar os parâmetros relacionados

com os processos microscópicos envolvidos. Estes estão

relacionados com o numero, forma e posição das bandas,

suas dependências com o aquecimento, com a forma de exci-

tação da amostra antes do aquecimento, etc. Para tanto ,

utilizam-se modelos teóricos ou elaboram-se regras empíri

cas de comportamento.

* Denomina-se termograma ou espectro a curva obtida da

grandeza física medida em- função do tempo ou temperatu-

ra da amostra. Uma outra designação bastante popular en.

tre os pesquisadores ds PET é a expressão wglòu curve".
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Embora os últimos anos tenham assistido a

um grande desenvolvimento experimental e teórico dos PET,

um problema fundamental ainda persiste: como interpretar

os resultados experimentais erc termos de um fenômeno mi-

croscópico adequado. l/ários modelos teóricos têm sido

formulados visando responder esta questão. Entretanto ,

esses modeloè matemáticos propostos, geralmente baseados

em hipóteses muito simplificadas e, na maioria das vezes,

nao realistas, predizem relaçftes funcionais extremamente

parecidas para fenômenos microscópicos totalmente difere_n

tes. É exatamente o que ocorre em CDTE. De fato, a de-

terminação da origem física das bandas nos espectros dos

PET ainda continua sendo um campo aberto para a pesquisa

dentro destes fenômenos.

II. 2 - CORRENTE DE DESPGLAR IZArflO TERKICAFiEMTE

ESTIMULADA (CDTE)

Em CDTE, uma amoscra eletricamente polari-

zada a uma temperatura T é despolarizada durante o aque-

cimento, sendo então observada uma corrente de deslocameri

to. Geralmente, a polarização do material é conseguida

resfriando-se a amostra a partir ds uma temperatura T >T

até a temperatura T , sob a aç3o de um campo elétrico po-



larizcinte E • Em T , O canpo E é removido e os eletro-

dos conectados a amostra são curto-circuitados atravoc de

um detector sensível de corrente. Parte da polarização

não decai imediatamente após a remoçSo do campo. A amos-

tra c então aquecida e urna ou mais bandas de corrente são

registradas•

As temperaturas T e T dependem da amos-

tra B da natureza dos processos microscópicos envolvidos

na polarização e despolarização desta amostra.

Os primeiros a utilizarem sistematicamente

o fenômeno do CDTE para a investigação em isolantes foram

• (l 2)Bucci e Fieschiv" » ' e seus colaboradores. 0 interesse1

deles centrava-se em cristais iônicos que contivessem de-

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

current) ao- fenômeno observado. Nos cristais iònicos, di_

poios podem ser formados quando um íon da rede ê substitju

ido por um íon de impureza de valência diferente. A com-

pensação de cargas é feita, na maioria das vozes, ou por

vacâncias, ou por íons ida rede em posição intersticial ou

por outro tipo de íon de impureza. Quando esta compensa-

ção ocorre próxima ao íon de impureza, um dipolo é origi-

nado» Bucci e seus colaboradores mostraram que a curva

de correite versus temperatura numa banda de ITC devido

ap mouimanto de dipolos pode ser descrita por uma equação

similar ao modelo de Randall e Uilkins para a Termolumi -

nescência quando a concentração de dipolos é suficiente -

mente baixa. Assim, todos os métodos descritos na liter̂ a

tura para a análise dos resultados de TL também poderiam

ser aplicados aqui.



Num dielétrico, a polarização pode ser de-

vida a vários processos microscópicos, tais como:

i) alinhamento de dipolos permanentes

dentro do cristal;

ii) migração de íons e/ou vacâncias iòni-

cas através de distâncias macroscópicas, c?usando um acú-

mulo de carga ioniza espacial próxima aos eletrodos;

iii) movimento de elétrons e/ou buracos em

direção aos eletrodos corn armadilhamento dos mesmos;

iv) injeção de cargas (elétrons ou bura-

cos) dos eletrodos na amostra;

v) deslocamento dDs elétrons com relação

aos íons e pequenos deslocamentos dos íons com relação às

moléculas; ,

v/i) polarização de interface, também cha-

mada- de polarização de Raxuel1-Uagner-Sillars, que é ca-

• • *

racterística de sistemas que possuem heterogeneidades •

Cada um desses processos responde com v'el£

cidades diferentes b remoçSo ou aplicação de um campo el^

tricô na amostra. A parte da polarização que é devida

aos processos do item (v) responde quase instantaneamente

* Caracterizamos como heterogêneo todo cristal que tenha

sua matriz cristalina descaracterizada "ou por uma exces

siva quantidade de impureza, ou pela presença de inclu-

sões, ou pela descontinuidade da regiãn monocristalina



às variações no campo elétrico aplicado quase que indepen_

dentemente da temperatura da amostra. Os demais proces -

sos são mais lentos, tendendo a una saturação com urc tem-

po de relaxação característico j , que depende fortemente

da temperatura: quanto maior a temperatura, menor T •

Devido à grande variedade dt; fenômenos que

podem ser estudados através de CDTE, o emprago da técnica

associada a esse fenômeno, de forma isolada ou em conjun-

to com outras técnicas experimentais, tem crescido e sua

aplicação na pesquisa de vários dielétricos tais como

cristais ionicos e covalentes, semicondutores, polímeros

e outros compostos orgânicos tem se intensificado.

Uma descriçSo mais detalhada da técnica ex_

perimental usada em CDTE bem como do .arranjo experimental

considerado no pres'ente trabalho será apresentada no

tulo III.

II» 2.1 - Nodelo de Bu'cci-Fieschi

Considerando que a injeção de cargas dds

eletrodos na amostra pode ser evitada e que o cristal usa_

do é livre de heterogeneidades, restam três fenômenos mi-

croscópicos que podem dar origem à polarização da amos-

tra» S'áo eles a migração de elétrons e/ou burecos, a mi-

gração de íons de impureza e/ou vacâncias iônicas e o al_i

nhamento de dipolos, 0 último destes, o alinhamento de

dipolos, ê o principal responsável pelas bandas dos espe£

tros de CDTE nos cristais ionicos.



Os dipo.los podem ter vários origens, depen,

dendo basicamente da estrutura do cristal em questão, Qua_

se sempre, a formação de dipolos está ligada com a preseri

ça de impurezas na matriz cristalina. 0 principal tipo

de dipolo, já citado na seção anterior, tem origem quando

o íon de impureza possui v/alêncJa diferente dos íons da

rede.

Este íon toma a posição do íon da rede de

mesmo sinal e a compensação de cargas é feita ou por va-

câncias iònicos ou por aparecimento de íons em posição in_

tersticial, ou ainda por um outro íon de impureza. Quan-

do esta compensação de cargas é feita próxima à posição '

do íon de impureza, um dipolo 6 formado. Outros tipos de

dipolos' também são possíveis nos cristais iônicos, tais

como pares de vacância aninnica - vacância catibnica, va-

cância iònica - íon intersticial e outros. 0 Modelo de

Ducci-Fieschi foi construído para explicar a CDTE devida

a dipolos. •
!
/

A dependência da polarização devida a dip£

los com o tempo e com a temperatura é determinada pela

competição entre a ação polarizante do campo externo e a

agitação térmica. 0 modelo de Bucci-Fieschi considera '

que o cristal em questão é constituído de uma matriz die-

létrica homogênea, onde os dipolos estão diluídos o sufi-

ciente para que a interação entre eles possa ser despreza^

da, Neste modelo, os dipolos são considerados iguais, is_

to 6, todos possuem momento de dipolo U , Além disto,
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elos devem ser capazüs de se orientar DVI várias direçBes.

Nestas condições, quando aplicamos o campo elétrico pola-

rizante E à temperatura constante T , a polarização P

por unidade de volume obedece aos modelos de Debye D de

Frolich ' da teoria elementar dos dielétrices» Nestes

modelos, P é uma função exponencial do tempo, dada por:

P(t) = PeU-exp(-t/T)} (II. 1),

onde T é o ternpo de relaxação dipolar e P é a polariza-

ção de equilíbrio. Do caso em qus não há saturaçSo da pp_

larização,

VEp « k T
p (II.2),

onde k ê a constante de Boltzmann. A polarização de equi

(23)
líbrio P é dada pela função de Langevin que, levando-

,se em conta a aproximação 11,2 s dada por;

sN ,y2E
{ ) f

- k TP

ondes é um fator geométrico que depende das orientações1

i

possíveis para os dipolos e N . é a densidade de dipoloc.

0 tempo de relaxação T é o mesmo tanto na

polarização quanto na despolarização do cristal. Quando

o canpo elétrico é removido após o dielêtrico ter atingi-

do a polarização de equilíbrio P , a diminuição da polari

zação com o tenpo é dada por

P(t) = Peexp(-t/r) (II.4),

a a densidade de corrente de despolarização corresponden-



te por

j(t) =

As equações (II.4) e (II.5) descrevem um

processo em equilíbrio térmico. No caso de CDTE, a tempe

ratura não é constante, mas é também uma função do tempo.

Bucci e Fieschi .fizeram então 3 hipóteses aJicionais:

i) a relação (II.5) continua válida;

ii) a polarização P(T ) em T é igual a

polarização de equilíbrio P em T $

*
iii) o tempo de relaxação x varia com

a temperatura segundo

T(T) - Toexp(E/kT) (II.6),

onde T Q é o tempo do relaxação para temperaturas infini-

tas e E é a energia de ativação para a orientação ou desj]

rientação dos dipolos»

A dependência da t3mperatura é, em geral ,

considerada linear

T(t) = TQ+ et (II.7),

onde 3 = ~ ó a taxa de aquecimento.
dt

* Em muitos livres e artigos científicos, utiliza-se o

fator de frequência a em lugar do tempo de relaxação .

A relação existente entro T C a é: a = T ,C , por -

^i-ito, a(T) = a exp(-E/kT)
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Pode-se, ent!ío, recscrcver (ll,4)da forma;

P(t) = P exp - ^ M (II.8).

Assim, a densidade de corrente era função

da temperatura durante uma medida de CDTE é dada por:

J(T) - 2& T

O

Esta expressão é similar a usadn para des-

creuer os processos Terrcoluminescentes a de CTE de primejL

ra ordem e descreve urna brinda assimétrica, cujo máximo é

funçSo do campo elétrico aplicado. Ma região de baixas

.temperaturas, predomina a primeira exponencial, dando or_i.

gem a uma densidade de corrente crescente com a temperatu^

ra (relacionada com o aumento da mobilidade dos dipolos),

Para altas temperaturas, predomina a -segunda exponencial,

• ocasionando urna diminuição rápida na densidade de corren-

te (relacionada corn a redução rápida do número de dipolos

alinhados)»

Pode-se notar* pela expressão 11.9, que os

parâmetros que podem alterar a posição e a forma da banda

s3o a taxa de aquecimento 3 > o tempo de relaxação carac

terístico T e a energia de ativação E. Esta dependên -

cia pode ser melhor analisada através da relação

obtida fazendo-se
dT T=T

= 0 , onde T.n é a tempe-

M
ratura correspondente ao máximo da banda.
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Tomando-se valores típicos de E, T
o e 3 ,

pode-se mostrar que para se produzir uma mesma variação

em T,,, necessita-se de variaçíies percentuais diferentes '

dos três parâmetros, sendo que a menor variação necessá -

ria ó na energia de ativação. (Una discussão quantitativa

é apresentada no Apêndice). Entretanto, T\. é uma funçcio

crescente dos três parâmetros £, T Q e 3«

Uma outra consequência importante da varias

çSo da taxa de aquecimento é a variaçSo da corrente de mj|

ximo j(T..) (ou "altura") da banda. Quando 8 diminui, j(T.)

também diminui (vide apêndice)., Porém quanto maior o $,

maior a probabilidade ,de ocorrência de gradientes de tem-

peratura dentro da amostra. Assim, a escoüha da taxa de

aquecimento a 3er usada é determinada por urn compromisso1

entre a altura da banda e a corrente de fundo, os gradier^

tes de temperatura e as possíveis limitações experi:men —

tais-. Os valores típicos de 3 estão na faixa de 1 a 10

K/min» Estes valores propiciam uma boa resolução da ban-

da em re.\açS'o a corrente de fundo e s3o lentos o suficien_

te para n3o provocar gradientes de temperatura na amos —

tra, além de serem facilmente reproduzidos.
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11.2• 2 - C_DTE devida a dipolos con distribuição em torno

de um valor médio de Tenpo de Relaxação Caracte-

rís 1.ico ou de energia de ativação

0 modelo de Bucci-Fieschi considera que ca

da processo de relaxação ê isolado e caracterizado por um

tempo de re-laxaçSo e uma energia de ativação bem determi-

nados» Este modelo é também conhecido com o nome de "pr£

cessos de primeira ordem" ou "relaxaçSo de Debye de pri -

meira ordem" (a variação da polarização com o tempo é pr£

porcional a própria polarização). Em muitos dos monocris

tais i&nicos estudados, principalmente os com baixa con-

centração de dnpante, os pesquisadores têm encontrado re-

laxaçües devidas a dipolos que obedecem este modelo.

" . Polímeros e cristais iBnicos com alta con-

centração de dopante apresentam espectros cem bandas mui-

to mais largas que as descritas pelo modelo de primeira
(24-27,32)

ordem. l/arios pesquisadores destes materiais têm

justificado este "alargamento" da banda pela presença de

uma distribuição nos tempos de relaxação característicos'

em torne de um valor médio T Q OU nas energias de ativa .-

ç2o em torno de um valor médio E n . Mo caso dos cristais
(24)

ifinicos, Sheley e Hiller , trabalhando com CaF : IMa*,

mostraram que, para concentrações da orden ou maiores que

0,02 % 'ie Ma , a banda em ~ 165 K não obedece ao modelo

de Bucci-Fieschi e que seu "alargamento11 pode ser explicji

do pela presença de uma distribuição nas energias de ati-

vação devido a interação entre os dipolos.



A extensão da teoria de CDTE para o case

que envolve uma distribuição nas energias de ativação ou

nos tempos de relaxação característicos foi estudada pela

(?8 )primeira vez por D. Grossv e desenvolvida por van

f 26)
Turnhout , As hipóteses básicas deste modelo sao:

i) a presença de uma distribuição em ET

ou em T_ se manifesta no tempo de relaxação T (T) t de

acordo com a expressão 11,6, ou seja:

T.(T) = xo expf~!jr] (11.11)

ou

(T) = T O.

respectivamente!

ii) a polarização total da amostra é dada

por:

P(t)
.00

P (t,E)dE (11.13),'
O

i

onde P.(t,E) ê a polarização por unidade de volume e por

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

distribuição em energias de ativeçao. Da mesma forma,

P(t) = f P. (t,T )dT (H.14)
J0 ' 0 0

quando a distribuição é nos terpprs de relaxação caracte-

rísticos. As expressões (II,13)e (II.14) só sao válidas

se o princípio de superposição para as relaxaçBes for a —

ceito como verdadeiro;
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i i i ) o "peso"1 r o l a t i v o de cada s u b - p o l a r i -

zaçSo é dado por unia função de d i s t r i b u i ç ã o f (E) ou g ( T _ ) ,

que s a t i s f a z

oo

f(E)dE = 1 (H.15) e

0

rg(To)dxo = (11.16);

iv) cada sub-polarizaç?.o satisfaz uma e-

quaçSo do tipo da expressão (II,8).

Levando estas quatro hipóteses em conta, é

possível escrever:

P(T) = P f(E) exp l-õ^- ' exp " r^r I dT' dE (11.17)
'O O T_

Diferenciando (11,17), a densidade de cor-

íènte J(T) toma a forma :

= p f.(E) exp |^ - ̂ ~. exp ~ " d T f dE (11.18),

De modo similar, obtém-se, para uma distrai

buiçSo em x.

j(T) = Po exp g- 21121 e x p - i exp "rir dT- dr (».")

A aparência da banda descrita por essas '

dur;s últimas expressões é fortemente determinada pelo ti-

po da distribuiçSo (em E ou em T_ )e, principalmente ,

pula forma da função de distribuiç3o.
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Nas exproüsOes (II,18) e (II.19), as ^

çttes de polarização n3o s3o levadas em conta, pois consi-

dera-se que a temperatura e o tempo de polarização esco-

lhidos s2o tais que todos os dipolos responsáveis pela

banda em questão estão alinhados com a direção do campo,

11,2.3 - P'etodos rieAnalise dos Espectros oe. CDTE

Os espectros de CDTE, cem raríssimas exce-

çBes, sempre apresentam mais de uma banda, Ds casos mais

favoráveis são aqueles nos quais as temperaturas de máxi-

mo das bandas estão suficientemente afastadas, de forma

que se pode considerar cada banda como um processo isola-

do.

De uma maneira geral, quando se analisa es

pectros de CDTE, o -interesse está na obtenção dos parâme-

tros caracteristicos do processo, tais como a energia de

ativação (E), O tempo de relaxação (TQ) t a polarização

de equilíbrio (P ), a'concentração de dipolos (fJ,.) e,
S Cl

eventualmente, a forma da distribuição ou em energias de

ativação ou em fatores de frequência,

Existe uma grande quantidade de métodos pa_

ra a obtenção desses parâmetros, fluitos deles foram de-

senvolvidos na análise de resultados de TL e se baseiam

num modelo de cinética de primeira ordem. Devido a seme-

lhança entre este modelo e o de Bucci-Fieschi, estes mét£

dos podem sor transportados diretamente para a análise *

dos resultados de CDTE,
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Como, na maioria dos casos, as bandas de

CDTE se comportam segundo o modelo de Bucci-Fieschi, es-

tes métodos têm uma grande aceitação entre os pesquisado-

res de CDTE.

De uma maneira geral, podemos classificar1

os métodos de análise de CDTE nos cinco grupos abaixo:

l) Métodos Heurísticos - são métodos que

foram desenvolvidos principalmente no estágio inicial das

pesquisas em PET's e, em geral, baseiam-se em expressões

empíricas.

2.) Método da subida inicial.

3) flêtodos baseados na forma da banda»

4) Métodos de ajuste de expressBes teóri-

cas à curva experimental.

A maioria destes métodes foi desenvolvida*

para a obtenção de E e To • Para se obter a polarização

de equilíbrio e a concentração de dipolos, basta integrar

.« relação (II.5) \

= í j(t)dt (11.20)
o

Esta expressão tsrbém é válida para o caso

em que existe uma distribuição nas energias de ativaçSo •

ou nos tempos de relaxação característicos.

Através da relaçSu de Langevin ( expressão

(11,3)), a concentração de dipolos W. pode ser calculada

se é dado o momento u de cada dipolo. Em geral, o valor
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de y nSa 6 bem conhecido, porém um resultado interessan-

te que se pode tirar desta expressão é que N . ê proporci£

nal a P e, portanto:

Nd a í j(t)dt (II.21)

II.2.3.1 - nétorio da Subida Inicial

Os métodos heurísticos, por basearem-se em

expressões empíricas, não fornecem maiores informaçBes s£

bre a natureza de processo de polarização e despolariza-

ção do dielêtrico. Por outro lado, quando um modelo teó-

rico para o fenômeno'é considerado e suas previsBes con-

cordam bem com os resultados experimentais, o conhecimen-

to que adquirimos ê maior,

• Este método de determinação de E e T Q é ba_

seado no modelo de Bucci-Fieschi.
i

Na expressão ( I I . . 3 ) , a i n t e g r a l

F(T,E) = [ expí~~UaT' (11.22)
o

é uma função crescente de T e, para T próximo de T , asstj

me valores bem pequenos.

0 método da subido inicial consiste em su-

por que F(T,E) » 0 para T - TQ , deforma que a segun-

da exponencial na expressão (II.9) é constante e igual a



1» Desta forma, a densidade de corrente para T próximo

de TQ f ica:

j(T) - expf-jU (11,23),

e, portanto:

In i(T) = cte - ~ (11.24).

A energia de ativação pode ser obtida do

coeficiente angular da reta no gráfico do In j(T) X l/T.

Este método, porém, apresenta alguns pro-

blemas. 0 primeiro deles é delimitar qual o valor limite,

de T para o qual a aproximação F(T,E) = 0 ainda continua

válida,

C. Christodoulides^ ' demonstrou, através

de cálculos teóricos, que, para valores limites de ,T nos

quais a densidade -de corrente j(T) é superior a 10 % da

densidade decorrente de máximo j(T..),- a energia de ati-

vação obtida pelo métpdo da subida inicial é menor do que

a energia real e a diferença aumenta a medida que j(T) sr;

aproxima do j(T.,)» A diferença 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) não ultrapasse 10 % de j(T(V]). Mesmo nestes ca-

sos, pode haver um erro de 1 a 3 % na determinação de E»

0 segundo problema é de caráter experimen-

tal. Como em CDTE as correntes medidas sSo, em geral,mu^i
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to baixas ( ~ 10~ 1 D - ID*"15 A ), no início da banda (T -

T ), a influência da corrente de fundo ê grande exatamen-

te na região onde a aproximação considerada é válida. Is-

to introduzirá um erro adicional grande na determinação

de E.

A tplicação deste método de determinação

de E implicará numa escolha do valor limite de T de fo_£

ma a não comprometer a aproximação F(T,E) = 0 e de for-

ma a evitar a influência da corrente de fundo. 0 uso des_

te método se complica ainda mais quando existem bandas SIJ

perpostas no espectro.

Com raras exceções, o compromisso necessá-

rio entre a validade da aproximação ê a influência da cor

rente de fundo é difícil de ser atingido satisfatoriamen-

te e, na prática, os menores erros percentuais nos valo-

res da energia de ativação estão entre 15 e 20 %,

Esta aproximação ainda continua válida mes

mo no caso em que exi,sta uma distribuição em E ou T o . No

caso de uma. distribuição Gauss i 3na na energia de ativa-

ção, a temperatura limite é aquela na qual J ( T ) é, no má-

ximo ,- 1 % de j(T|y,) (vide apêndice) o que, na prática ,

inviabiliza a utilização de tal -nétodo na determinação de

E para processos com uma distribuição de energias de ati-

vação.



II»2»3.2 - Ajuste da Expressão Teórica a Curva

Experimental

Este método consiste em eleger um determi-

nado modelo teórico e ajustá-lo ao conjunto de dados exp_e

rimBntais através -ie alguns parâmetros que, na maioria

das vezes, s3o a eoergia de ativação, o tempo de 'relaxa-

çSo característicc, a polarização de equilíbrio e alguns

outros que dependem do modelo»

Dois problemas decorrem imediatamente des-

ta afirmação. 0- primeiro é como escolher um modelo conv^

niente dentre os vários modelos existentes. 0 segundo ê

como ajustar as expressSes teóricas e que critérios usar

para medir a qualidade de um ajuste» .

• . • A escolha de um determinado modelo teórico"

n3o é uma tarefa fácil. Em CDTE, a maioria dos modelos

existentes predizem bandas extremamente, semelhantes, ape-

sar de partirem de hipóteses muitas vezos 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 análise.

Tendo escolhido um certo modelo, o próximo

passo é ajustá-lo aos dados. 0 ajuste é feito seguindo

os seguintes tópicos:

1 - toma-se um conjunto de valores para os

parâmetros do modelo;



2 - calcula-se Q curva teórica segundo es-

tes parâmetros;

3 - compara-se os valorns teóricos com a

curva experimental;

4 - repete-se os passos 1, 2 e 3 até se ob_

ter.o melhor ajuste»

Kaj 3. Nielsen propôs um método de

ajuste chamado de método de Correções Diferenciais que,em

resumo, segue os passos acima, Este método usa o critê-

2 2

rio do Xrecj para medir a qualidade do ajuste, onde Xrecj

(11.25).

Na expressão acima, n é o número de pontos

experimentais, n é o número de parâmetros, f(x.) é o va-

lor da função no ponto x. e y. é o valor experimental cor

respondente a x.»
I

Uma vantagem importante do método de Niel-

sen é que basta fornecer o primeiro conjunto de valores

para os parâmetros que, a partir daí, o próprio método se

encarrega de variar este conjunta até obter o melhor ajus_

te. 0 melhor ajuste é o correspondente ao menor valor de

Y2

xred *

Tanto no modelo de Bucci-Fieschi como na

maioria dos modelos de PET, uma dificuldade quo está pre-

sente ê o cálculo da densidade de corrente. A integral

e dado por :

X2

n
1

- n i
P

i
. 2

i



F(T.B) -

não pode ser calculada diretamente» Várias aproximações

têm sido apresentadas para esta integral, baseadas no

truncamento de uma série infinita correspondente a inte-

(31)gralé U» Squire sugeriu uma outra aproximação mais

conveniente,

x + 3.0396
F(T,E) = T e X - 1 (11.26),

x + 5.0364x + 4.1916

onde x ss • •. • • • , Esta aproximação só vale na região em

que x j> 10, que é o caso na maioria dos PET*s,

II»2.4-~ A FunçSo de Distribuição

Em,alguns cristais,"principalmente os .com

alta concentração do dopante e em muitos polímeros, as

bandas de CDTE apresentam-se muito mais largas,do que, as

bandas previstas pelo modelo de Bucci-Fiescni, Os auto-

res^ ~~ ' têm atribuído este efeito à presença de uma

função de distribuição ou nas energias de ativaçSo ou nos

fatores de frequência.

As funçBes de distribuição possuem formas

diversf.s, podendo ser simétricas ou nSo-simétricas» Nas

referências (26) e (33) sSo fornacidas algumas funçtSes de

distribuição.

A escolha de uma certa funçSo de distribui^



ção é feita, na maioria das vezes, de forma empírica .

Existem alguns argumentos físicos que podem ajudar ou in-

duzir a escolha de uma distribuição particular.

(32)
U* van Ueperen e outros, trabalhando

com SrF^ : Ce , consideraram que a presença de uma fun-

ção de distribuição nas energias de ativação podia ser e^

plicada pela presença de interações entre dipolos. Os aju

tores calcularam a variação na energia de ativação de um

dipolo devido a interação só com seu primeiro vizinho. As

hipóteses deste modelo s3o:

-. os íons são pontos rígidos na rede;

•- os dipolos têm momento :

£k ed (H.27),

na direção cristalográfica <100> , onde e ê a constan-

te dielôtrica estática e d é o parâmetro da rede;

- a energia de interação entre dois" dipo-

los de momentos y« i e vu pode ser escrita:

U = 1 ffti'V2 " 3(jji.ri?) (y 2.ri 2)1 ( I I . 2 8 ) ,
° V 12 12 ;

onde r . ê o vetor que liga os dois dipolos;

- os dipolos estão na posiçSo do Ce ;

- a variação na energia de ativação foi t£

mada como sendo a diferença na energia de interação para

duas possíveis orientaçBes da dipolo. A primeira posição

corresponde ao mínimo da barreira de potencial e a segun-

da ao máximo da barreira de potencial existente para a m£

vimentoção dos dipolos.*.
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Na figura II.1 , vê-se o histograma obtido

por van Ueperen e outros para a variação na energia de

ativação.

O C.015 C.03
Dipole - Dipole Jnleroction

Energy leV) -

Figura II.1 - Histograma da variação na energia

de ativaçSo porá o SrF : Ce de-

vido a presença da interaç2o en-

tre dipolos vizinhos. A distribui^

çãc Gaussiana ajustada ten meia

largura igual a 0,0026 eU

Pode-se notar que o histograma pode ser a-

proxirradamente representado .por uma distribuição Haussia-

na* onde a meia largurs dependo da concentração de dopan-

te» TJa figura II.2 ê fornecido c gráfico da meia largura

p da dif.tribuiçSo em funçSo da concentração.

Portanto, a presença de interaçíScs entre '

os dipolos devido a un efeito da concentraçüc de dopantes

pode explicar o alargamento das bandas de CDTE. Estas

bandas podem ser analisadas cem base no modelo contínuo

descrite na seção II.2.2 com uma função de distribuição

Gaussiana da forma:

1
f(E) =

/Tno
exp

-(E-E )o

2o'
(II.29),

onde E é a energia média e o é a meia largura.

/, c



0.012

O.O0B

0.004

0.000
O 4 8 , 2

Dipole Concenlrotion (10 cm" 3 )—-

Figura II.2 ~ Gráfico da meia largura de distrai

buíçtlo de energias em funçSo da

concentração de Ce

11*2*5 - COTE devido a dipolos X CDTE devido a migração

do' cargas livres

Até agora, foi considerada somente a 'CDTE

originada pela movimentação de dipolos permanentes dentro

do material. Porém, dois outros processos, de igual im-

portância, devem ser considerados: a migração de elétrons

.e/ou buracos, que tem um papel importante nos imateriais

irradiados,'e a migração de íons e/ou vacâncias iônicas.

Ambos representam um papel importante nas propriedades d_i

elétricas do material, principalmente em altas temperatu-

ras.

Ao pesquisador, é importante poder distin-

guir as bandas do espectro que s-;jam devidas a cada um

dos processos citados. Infelizmente os modelos teóricos

propostos para os três processos predizem bandos extrema-

mente similares^ ' • Deste nodo, a distinção entre os



vários mecanismos de polarização é urna questão difícil de

ser respondida quando se parte de considerações puramente

teóricas scbre o formato das bandas.

A conclusão mais importante a que se pode

chegar é que torna-se necessário correlacionar os resulta.

dcs obtidos por CDTE com outras técnicas de análise envo^

vendo relaxação dielêtrica. Eventualmente, poder-se-ia

variar as condiçSes experimentais dos vários estágios que

compHem o processo de medida por CDTE. Um procedimento

ideal incluiria, como primeiro estágio, testes cuidadosos

do equipamento experimental com o objetivo de evitar efej^

tos espúrios provenientes de maus contatos elétricos, gra_

dientes de temperatura, processos eletroquímicos, injeção

de cargas e outros. - Mum segundo estágio, incluiria uma

variação • sistemática erc todos os parâmetros experimen-

tais que pudessem afetar, de forma diferenciada, os vá-

rios mecanismos de polarização, taio ccmo o material usa-

do como eletrodo, a espessura da amostra, a intensidade e

polaridade do campo plétrico pol&rizante, tratamentos tér̂

micos, condiçSes de irradiação e outros; por último, corno

um estácjio de confirmação, a comparação com resultados ex,

perimenxais obtidos com outras técnicas de investigação.

II.2.5.1 - Influência daa Condições Experimentais

Os efeitos espúrios decorrentes de proble-

mas experimentais são, em geral, facilmente reconhecí-

veis. Aparecem como picos de corrente não reprodutíveis
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e/ou ruídos na corrente de fundo. Além disso, ocasionam

uma baixa reprodutibilidade entre medidas sucessivas e

baixa concordância Bntre medidas com amostras diferentes

de um mesmo material. Apesar dos efeitos espúrios serern

passíveis de identificação, a eliminação de tr.is efeitos

nem sempre é tarefa fácil, dependendo de sua origem.

Par cindo do pressuposto que os sinais espjú

rios podem ser "eliminados" (eliminando-se a causa, quan-

do possível, e quando nSo, simplesmente desconsiderando

tais efeitos) pode-se passar ao segundo estágio da inves-

tigação,

i) CondiçBes experimentais de polarização e despolariza -

çao:

Os primeiros testes que podem indicar a na_

tureza das bandas do espectro de CDTE são os testes, rela-

tivo.s as condições- de polarização do material (Temperatu-

ra de tíolarização T , tempo de polarização t e intensidji

.de do canpo E ou dia tensão 1/ de polarização) e à condi-

ção de despolarização (taxa de aquecimento $ ).

0 estudo do comportamento de urna determina^

da banda de CDTE como funçSo do tempo e temperatura de p£

larizaçSo, em geral, não auxilia muito na identificação ,

entre os vários mecanismos possíveis, do responsável pela

banda. As variaçfles sistemáticas que acontecem na forma

e na posição da banda poderiam ser atribuídas tanto a um

processo dipolar (cnno uma distribuição nos tempos de re-

laxação, por exemplo) como ao fenômeno de carga espacial
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iônica ou eletrônica (envolvendo urna distribuição espaci-

al nSo uniforme ou una distribuição nas energias de ativj^

ç3o). Da mesma maneira, a ausência de qualquer alteração

na banda de CDTE em função de variaçSes em t e/ou T po-

deria ser explicada pelos mesmos fenômenos, partindo-se1

de outros modelos (por exemplo, modelo de Ducci-Fieschi

para dipolos ou o nodelo de duller para processos en_

volvendo .a formação de cargas espaciais),

Um argumento muito usado na distinçSo en-

tre a polarização dipolar e a polarização devida a cargas

espaciais é a dependência da banda de CDTE com o campo p£

larizante E ou com 'a tensSo de polarização V . Cs mode-
P #

 v P

los usuais para a polarização devida, a dipolos prevêm uma

dependência linear entre a altura ou área da banda em fun_

çSo da intensidade do campo polarizaste•(vide. expressües

•(,II;3) e (II.2)) até que a saturação elétrica seja atingj^

da (em geral, a saturação é atingida com campos da ordem

de algumas centenas de kV/cm nas condiç.fios de t e T

mais favoráveis), enquanto que a posição da banda deve

ser independente de E • Para os fenômenos envolvendo a
P

formaçSo de cargas espaciais, tanto iônicas quanta e

nicas, dependências mais complexas entre a posiçSo e altu_

ra da banda foram observadas. Em geral, a formaçSo da

distribuição de carga espacial, a sua situação de equilí-

brio e o processo de descarga 5S0 fortemente dependentes

do campo aplicado. No caso da migração iônica, por exem-

plo, a posiçSo da br.nda geralmente dependo da intensidade
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*

do campo polanzante e a saturação e atingida para valo-

res menores de campo do que no caso dipolar, devido ao

progressivo acúmulo de portadores de cargas próximo aos

eletrodos, reduzindo o campo efetivo dentro do material.

Argumentos baseados na dependência da banda

com o campo polarizante devem ser vistos com cautela por

algumas razBes. Primeiramente, na maioria dos casos, a

região investigada corresponde a campos elétricos entre

10 - 10 V/cm e, nesta regi3o, bandas devido à carga es-

pacial comportan-ss quase linearmente, de forma que um

comportamento òhmico ê detectado como primeira aproxima -

ç3o. Por outro lado, certos modelos para polarização de-

vido a formaç2o de carga espacial predizem uma dependên-

cia linear entre a banda de CDTE e o campo polarizante

(exemplo': modelo de Fluller).- Por último, o comportamento

das bandas pôde ser.mais complexo do que o esperado tanto

devido a presença dos dois mecanismos, com as cargas espa

ciais modificando o carnpo interno, como pela presença de'

mecanismos especiais de polarização,
i • •

Finalmente, uma dependência entre a carga

total descarregada na fase do aquecimento com a taxa de

aquecimento só é esperada em alguns casos especiais»

* Mo caso dos processos envolvendo uma distribuição espa-

cial 'ie cargas, a "saturação" significa uma lei de crês

cimento da altura da banda em funçtío do campo da forma:

I a v^ , onde B é um número bem menor do que 1»
M p
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dD a difusão está prrjsonte, por exemplo, a banda de carga

espacial varia com g como consequência rie uma dependên-

cia desigual da ccnduç3o e difusSo interna com a tempera-

turav ' . Um efeito similar ocorre nos dielétricos hete

rogêneos (polarização de interface) quando a dependência

com a temperatura da condutividadu difere para cada comp£

nente.

ii) Espessura da amostra

A espessura da amostra é um importante pa-

râmetro a ser considerado para separar processos dipola -

res, carga espacial ionica ou .eletrônica e problemas de

contato. Çm teoria, conforme o tipo de dependência entre

a altura (ou área) e posiçSo da banda com relaçüo o espe^

sura da amostra, as seguintes conclusBes podem sei* tira -

das, para uma dada .tensa"o de polrsrizacSo:

- quando a altura da benda é independente

da espessura, o fenômeno associado é do contato;
i

- uma dependência linear da altura da ban-

da com ,-i espessura é indicativo de um processo dipolar;

- dependências funcionais mais complexas

podem irdicar a presença de cargas espaciais,

Quando a polarização é devida a migração

ionica, por exemplo» é frequentemente citado que, para um

valor fixo do campo polarizante, a altura da banda dimi-

nui e a temperatura rio náximo ounenta a medida que a es -

pessura da anoctra aumenta. Tal comportamento ê devido,
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provavelmente, ao fato dos íons e/ou vacâncias tererc que

se deslocar através de distânc :as maiores até sersm neu -

(36)
tralizadas nos eletrodos .
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111,1 - INTRODUÇÃO

O Fluoreto de Cálcio (CaF_) pertence a uma

família de compostos onde estão presentes os .-halogen etos

de alcalinos terrosos tais como o BaF_ e o SrF_, o fluor_e

to de Cádmio .— CdF_ - e alguns óxidos» A principal carac_

terística deste grupo é a estrutura relativamente simples

da rede cristalina, podendo abrigar grandes concentrações

de impurezas.

Dentro deste grupo, os fluoretos de alcal^

nos terrosos (CaF_, BaF2 e SrF ) e o CdF2 têm sido os

mais estudados, principalmente em soluçSes sólidas com

compostos do' tipo REF3 (RE » terras raras ou Ytrio).

Em temperaturas próximas do ponto de fusSo,

estss compostos apresentam uma regiSo de alta condutividja

de iônica, associada a uma mudança da estrutura cristali-

na para uma fase desordenada» A natureza desta transição

ainda não se encontra bem 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 poder de resolução, pode colaborar na compreensão

dos vários fenômenos presentes nestes cristais» Os resul-

tados de CDTE podem, de uma maneira geral, ser relaciona-

dos diretamente com as propriedades dos defeitos presen-

tes nestes materiais, bem como com os fenômenos de trans-

porte.



E objetivo deste capítulo descrever as pr£

priedades gerais do CaF , seus possíveis defeitos, a téc-

nica de CDTE e o processo de preparação das amostras uti-

lizadas para as medidas experimentais.

III.2 - 0 FLUORETO DE CÁLCIO

0 CaF_, bem como os outros compostos desta

família, possui rede cristalina cúbica de face centrada.

A distribuição dos íons de Cálcio e Flúor é tal que for -

mam cubos definidos pelas posiçttes dos flúors, cujos cen-

tros ou sSo, alternadamente, vazios ou ocupados por um

íon de Cálcio. Esta rede está representada na figura

III.l, a seguir.

Q

Figura 111,1 - Representação esquemática da rede

do CaF^. Q^)- íon de Ca e

O** í°n de F" i
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O parâmetro de rede - a - deste cristal va_

le 5,4629 íi e os raios iònicos efetivos são 0,94 A para

2+ 0 -(38)
o Ca e 1,33 A para o F « 0 calor específico, a

(54)
temperatura ambiente, é 16,56 cal/mol K , a condutiv^

dade térmica a 39 °C é ~0,22 cal/cm °C

0 CaF? possui uma banda no calor específi-

co a uma temperatura T aproximadamente 0,8f da temperatu

ra de fusSo*. Na mesma região de temperaturas, a conduti-

v/idade iònica cresce rapidamente, atingindo um valor tipi^

-1 -l(37)

co de aproximadamente 1 ohm cm . Este efeito é usu-

almente atribuído a uma transição de um estado ordenado

com estrutura cristalina definida para um estado com es-

trutura desordenada,

A natureza desta transição e os mecanismos

de transporte envolvidos ainda são, em parte, desconheci-

dos.

i

II LI- - TIPOS DE DEFEITOS NO CaF,

A estrutura cristalina do CaF2 propicia a

formação de inúmeros tipos de defeitos nestes cristais •

De forma geral, podemos dizer que os principais defeitos

* A temperatura de fusão 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

perturbações externas à rede» São, portanto, defeitos

que estariam presentes em um cristal de CaF? 100$ puro •

Estes defeitos sSor principalmente, de três categorias;

i ) defeito Frenkel aniònico;

ii ) defeito Frenkel catiônico;

iii) defeito Schottky.

Os defeitos Frenkel aniônicos são pares de

vacâncias aniònicas (F~) e ânions intersticiais (FT). To-

das as indicaçBes são de que as vacâncias permanecem na

posição original do íon de F" da rede. enquanto os FT ocu-

pam o centro de um dos cubos de flúor vazios, tendo uma

simetria semelhante a do íon de Ca •

Os defeitos Frenkel catiònicos são seme-

lhantes aos anteriores, com a única diferença que o íon

envolvido agora é o Ca + e não o F~.
, t *

Os defeitos Schottky s3o pares de vacânci-

as aniônicas (F~) e catiònicas (Ca + ) na posição normal

dos íons respectivos.

As concentraçOes molares e algumas proprie_

dades termodinâmicas destes-defeitos podem ser estimadas

(39)
através dos modelos de Frenkel e Schottkyv '. Catlou e

Norgett^ 'calcularam as energias de formação para estes

três tipos de defeitos para alguns fluoretos de alcalinos

terrosos.



Ma figura III.2, abaixo, temos as energias

de formação no caso do CaF_.

DEFEITO

Frenkel anionico

Frenkel cat.iônico

Schottky

EMERGIA (ei/)

2,6 - 2,7

8,5 - 9,2

7,0 - 8,6

Figura III.2 - Tabela dos valores das energias

de formação para os três princj^

pais defeitos no CaF2 (ref.40).

Estes valores calculados concordam incri-

velmente bem com os valores determinados experimentalmen-
" (41,42)
te para o defeito Frenkel anifrnico.

Como podemos notar pela figura III.2, • os

principais defeitos presentes no CaF. puro devem ser os

pares ânion intersticial - vacância aniònica (FT - F~)com

uma energia de formação bem menor que os outros tipos de

defeitos. \

Mo segundo grupo sstSo os defeitos origima

dos pela presença de impurezas na rede. Designa-se de im-

pureza ou dopante todo íon ou grupo de íons diferente dos

íons constituintes da matriz cristalina. Devido a sua es-

trutura cristalina, 09 fluoretos têm a capacidade de acd̂ L

tar grandes quantidades de impurezas. Segundo Ippolitov e

(9)

outros , os fluoretos de alcalinos terrosos podem dis-

solver quantidades de até 30 - 50 mols % de fluoretos de

metais trivalentes, sem, coni isso, perderem a estrutura

cristalina original. ^
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O tipo de defeito ocasionado por uma certa

impureza depende das características deste íon, principal^

mente de sua valência. Cs defeitos ocasionados por metais

triv/alentes são os mais conhecidos. 0 efeito da dopagem

do CaF~ por compostos do tipo RF_ (R = metais triv/alen-

tes) foi fartamente estudado, sendo que cálculos teóri-

cos^ ' e resultados experimentais^' ' indicam que o íon

R * entra na posição substitucional (R + ) de um íon de

Ca + e, para cada R + dissolvido, um íon extra de flúor £

cupa uma posição intersticial, garantindo a neutralidade

de cargas do cristal. Assim, o efeito de impurezas triva-

lentes positivas é de aumentar o número de ânions inters-

ticiais FT.

Até agora a interação eletrostática entre

os vários tipos de defeitos foi desconsiderada. Entretan-

to, esta interação 6 a principal responsável na formação

de pares e agregados destes defeitos. A existência de di-

polos em muitos fluoretos dopados com metais ;trivalentQS

já foi comprovada experimentalmente por muitos pesquisad£

res "' . Tais dipolos são fovmados quando um flúor i£

tersticial se aproxima, devido a atração eletrostática,de

um íon R *. Quando o íon F7 ocupa a posição de primeiro

vizinho da impureza, o dipolo é chamado de dipolo nnR +-FT
3 x

e quando a posição do flúor intersticial ê de segundo vi-

zinho, de nnnR ~^T»

Na figura II1.3 temos uma representação e£

quemática destes dois tipos de dipolos.
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• F
2+O Ca

© R3*ion

n.n. position of
an interstitial F ion

)8( n.n.n. position of
an interstitial F~ion

.Figura III.3 - Representação dos dipolos nn

e.nnnR +-F7 na rede do CaF_.

(17)
3, Corish e outros mostraram que os djî

poios são energeticamente mais prováveis que os seus cons

tituintes separados e que o tipo de dipolo predominante

só depende da matriz cristalina. No caso do CaF?, o dipo-

3 + -
Io maia estável é o nnR -F. . l/árias evidências experi-

(11,19,45,46)
mentais endossam esta hipótese.

Outros tipos de dipolos também podem ser

encontrados no CaF_ e em outros fluoretos. De uma maneira

geral, impurezas de valência diferente dos íona da rede

causam o surgimento de dipolos. S3o exemplos: l) quando a

impureza é um íon monovalente positivo, a forma de compen_

saçâo de cargas é feita através de vacâncias de flúor,
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V ' - (48,49)
dando origem a dipolos M -F ; 2) a contaminação

por oxigênio (0 " ) , que origina dipolos do tipo 0 ""-F"*

Além dos dipolos, outros tipos de agrega-

dos envolvendo um número maior de íons de impureza têm

sido observados nos fluoretos. Cheetham e outros'13', tr£

balhando com CaF_ dopado com VT-r, propuseram a existência

de agregados de di. jolos para explicar os resultados expe-

rimentais com difraçSo de neutrons. Eles observaram que»

à medida que aumentava a concentração de YF3, estes agre-

gados tornavam-se mais complexos. Piais recentemente >

Catlou e outros * ' descobriram que a complexidade dos

agregados nao depende só da concentração do dopante, mas

também do tipo de dopante e, principalmente, do seu raio

iònico.

0 agregado de dipolos 'mais simples ê o di-

•mero, que é formado por dois dipolos. Para manter a esta-' .

bilidade do complexo, dois íons de flúor relaxam de sua

posição, deixando duas vacâncias. Este agregado é conhe-

cido como 2:2:2 • Na figura III.4, é fornecida uma re-

presentação esquemática de tal complexo.

(23)
* Esta notação, introduzida por Cheetham e outros ,

significa dua3 vacâncias, dois flúors intersticiais na

direção <111> e dois flúors intersticiais na direção

< 110> . As notaçOes para os agregados são, em geral,

confusas e não padronizadas. Em nossa opinião, a nota-
(17)

ção proposta por Corish e outros é mais racional e

poderia ser aceita como uma notação padrão. A notação

de Corish é a seguinte: i|v|p|q s. ..., onde i repre-

senta o número de íons de impureza trivalentes substitu_

cionais, v é o número de vacâncias, p é o número de
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Figura III.4 — Dimero (a) e dimero com um flúor

extra (b) na rede do CaF , Nos

vértices dos cubos estSo os ions

F~. (o - ion de flúor relaxado

de sua posição natural; © — ^on

de impureza R ; ' o - vacância

de flúor; • - ion de flúor in-

tersticial) (ref. (17)).

Resultados experimentais recentes^ ^ tên

indicado que este dímero pode capturar um íon extra de

flúor i itersticial, formando um complexo mais estável, Na

figura III.4(b), pode-se ver uma representação de tàl

agregado.

íons relaxados da posição normal, q é o número de íons

intersticiais na posição de primeiro vizinho (r = l) e

s é o número de íons intersticiais em posição de segun-

do vizinho (t s 2). Mesta notação, o dímero 2:2:2 é de-

signado por 2|0|2|21•
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Catlou e outros^ ' mostraram quo o dímero

com um flúor ex'^a é formado no CaF« dopado com concentra_

çties altas de impurezas trivalentes que possuam raios iò-

nicos grandes (caso do La +, com um raio de 2,26 « ) , Para

3 + • °

o caso do Er como dopante (raio iònico de 1,40 A ) , os

resultados experimentais seriam melhor compreendidos se

um outro tipo de agregado fosse postulado, Este novo agrj?

gado, que pode ser visualizado na figura III.5, é consti-

tuído de um octaedro de íons de impureza substitucionais

em torno de um cubo de vacâncias de flúor» Doze íons de

flúor intersticial estSo presentes corno forma de compense^

ção de cargas.

-0-

.0

• & • -

Fiç,ura 111,5 - Agregado cubo-octaèdral. Somente

um dos 12 íons FT é mostrado por

razSo de clareza(ref. (10) ).

A estabilidade destes defeitos foi estuda-

da tanto no CaF2 quanto em outros fluoretoJ
1 ' ,atra-

vés de cálculos teóricos das energr.as de formaçSo destes
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agregados. Os resultados destes trabalhos teóricos concor

dam con os resultados experimentais.

III.4 - PREPARADO DAS AMOSTRAS

A fluorita, ou o fluoreto de cálcio natu-

ral, proveniente de Criciúma, Santa Catarina, é encontra-

da nas cores verde, azul, violeta e incolor.

verde.

Neste trabalho, foi utilizada a fluorita

Uma análise química realizada na fluorita

verde revelou a presença das seguintes impurezas nas con-

centraçtSes abaixo :

IMPUREZA

Mn

A l

Mg

La

Ce

Nd

Sn

Eu

Tb

CONCENTRAÇÃO (ppm)

5

2000 *

120

4,10 *

10,0 -

9,74 -

7,70 -

C,776 *

2,16 -

20

o,o:

0,4

0,03

o, o;;

0,004

0,03
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Ho

Yb

Lu

3 ,

6 ,

o,

2B i

26 í

76 -

0

C

0

, 04

,04

, 0 1

As amostras de fluorita verde foram prepa-

radas a partir de rochas de fluorita, cujo aspecto é hete_

rogêneo, contendo fluoritas de todas as cores. Estas ro-

chas forarn quebradas, sendo separadas as pequenas pedras

de fluorita verde de aparência mais homogênea. A partir

deste ponto, existem dois caminhos a seguir para se obter

a amostra desejada, dependendo se esta vai ou não ser sub_

metida a tratamentos térmicos acima de 350°C» Acima desta

temperatura, as pedras se quebram facilmente e a amostra,

já preparada, muitas vezes fica inutilizada»

Quando a amostra nâo vai ser tratada term_í

camente ou quando o tratamento térmico for efetuado a tem

peraturas inferiores a 35C°C, o procedimento é o seguin-

te:

i) cliva-se as pedras homogêneas de

rita veide em pedaços de espessura conveniente (no'máximo

2 mm) e com áreas não superiores a 1 cm ;

ii) o pedaço clivado ê, então, lixado com

lixa d'água números 400 e 600, com o objetivo de: ajustar

o paralelismo das faces, eliminar qualquer irregularidade

e obter a espessura desejada para a amostra;

iii) a amostra é, então, limpa em acetona

ou álcool isopropílico.
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Quando a amostra é destinada a tratamnntos

térmicos acima de 350°C, o procedimento é diferente. Ini-

cialmente, escolhe-se uma determinada pedra de fluorita '

verde, de preferência com uma aparência bem homogênea» Em

seguida, esta pedra é submetida ao tratamento térmico de-

sejado por aproximadamente 15 minutos. Esta pedra se par

te em pedaços pequenos, de onde se escolhe um deles, Este

pedaço é agora submetido aos passos (ii) e (iii), descri-

tos anteriormente, com a vantagem de poder sofrer novos

tratamentos térmicos, a mesma temperatura, sem se quebrar,

0 fato da fluorita quebrar-se em temperatu_

ras acima de 350°C pode ser entendido quando se leva em

consideração que a fluorita é um material natural e, por-

tanto, .sujeita à presença de tensBes internas, Além dis-

so, as pedras de fluorita verde, mesmo de aparência homo-

,'gêhea, podem n3o ser monocristalinas. Estes dois :fatos,

aliados à possível' presença de água, já que se trata ide

urn material natural, podem explicar este comportamento.

- OS TRflTAFOTOS TÉRMICOS

No presente trabalho, estudamos a influêrv

cia de tratamentos térmicos entre 25 0 °C e 500 °C nas ban-

das de CDTE. Aparentemente, os tratamentos térmicos podem
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alterar a distribuição dos defeitos dentro de um certo

(11.53)
cristal e a forma com que se processa a alteração

pode nos auxiliar na identificação dos defeitos responsá-

veis por cada banda do espectro.

Todos os tratamentos térmicos foram feitos

no ar, dentro de fornos. Usamos dois fornos. 0 primeiro

é um forno FORLABQ, modelo 5000, que pode operar na faixa

de temperaturas de 50 a 1200 °C. Este forno possui uma ca_

vidade muito grande, o que prejudica a estabilidade do

mesmo. Testes realizados revelaram que, na faixa de temp£

raturas usada, a estabilidade era de aproximadamente '

- 10 °C. 0 segundo forno, construído no laboratório, pode'

operar entre 200 e 1000 °C. £ constituído de um tubo ei -

líndrico de cerâmica refratária de ~ 65 cm de comprimento

por ~ 5 cm de diâmetro, recoberto por 13 de amianto. 0

'sistema de controle da temperatura ê feito através, de um

controlador de temperaturas, também de fabricação do gru-

po de pesquisa. Devido à sua geometria, a estabilidade *

deste forno é bem melhor, sendo que à 500°C ela é de apr£

ximadamente - 3 °C.

Em ambos os casos, a amostra é então colo-

cada dentro de um cadinho de porcelana ou quartzo cober-

to. A cobertura evita que se suje o forno caso a amostra

quebre. A monitoração da temperatura é feita através de

um termopar de cromel-alumel, colocado sob o cadinho e 1JJ

gado a um milivoltímetro, A extremidade de referência é

conservada em gelo fundente a 0°C.
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Para garantir o efeito do tratamento térm_i

co, é necessário um resfriamento rápido, para que a situa_

ç3o de equilíbrio atingida naquela temperatura seja conge

lada. Este resfriamento é feito retirando-se a amostra ra.

pidamente de dentro do forno, após o tempo de tratamento1

térmico desejado, e colocando-a sobre uma placa metálica

de cobre previamente limpa. Para acelerar ainda mais o

resfriamento, um ventilador pode ser acionado. Como a a-

mostra é bastante fina (em geral, '„ 0,5 mm), o resfriamen_

to é consideravelmente rápido, Com este procedimento, a

amostra leva cerca de 30 segundos para resfriar de 400 °C

até a temperatura ambiente.

111,6 - A TCCPJICA EXPERIMENTAL E 0-EQUIPAMENTO UTILIZADO

III.6»1- Técnica Experimentar
i

A técnica experimental associada a ' CDTE

consiste em se polarizar um determinado cristal, congelar

gata polarização e depois despolarizá-lo através do aque-

cimento. Uroa medida padrão de CDTE está representada na

figura III.6.

0 campo polarizante E é aplicado a uma

temperatura T e por um tempo determinado t de maneira

que

t >> T ( T ) (III.l)
P P
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onde T (T ) é o tempo de relaxação rios dipolos a tempere»-

tura T „ Assim, é atingida uma saturação da polariza ~

ç"áo, A amostra é então resfriada até uma temperatura TQ

onde

T(TO) » 1 ( I I I .2 )

Nestas condiçBes, -guando remove-se o campo polarizante, a

polarização devida aos dipolos não decai, ficando o cris-

tal polarizado. A amostra é então aquecida seguindo um

certo programa de temperaturas T(t) e, como consequência,

são registradas, como função da temperatura ou do tempo,

urna ou mais bandas- na densidade de corrente devidas a dos,

polarização da amostra.

—(O— (J)

V

1

t •

\

\ '

l _ ( 3 ) *

t

•—

Figura III.6 - Gráficos do campo polarizante

da temperatura T e da densidade

de corrente i em função do tempo

t durante uma medida de CDTE

(ref.(2)).



As características destas bandas na densi-

dade de corrente já foram discutidas no capítulo II,

Um dos métodos experimentais utilizados na

análise das bandas de CDTE é o método das subidas inici-

ais, A partir deste método pode-se, por exemplo, determi_

nar a energia de cstivação do processo, bem como estudar

outras características das bandas (vida cap, II). A idéia

deste método é estudar o início da banda de CDTE, que po-

de ser aproximadamente considerada proporcional a exp —-1

lkTJ
(cap, II, § 11,2,3,1), A obtenção de subidas iniciais su-

cessivas é importante para determinar outras caracteristi_

cas da banda que não simplesmente a determinação de E,

Deste estudo, pode-se detectar se a banda em questão é d£

vida a apenas um único tipo de dipolo ou a mais de um ti-

po, A este método de análise está associado o procedimen-

to experimental descrito a seguir:

i) Partindo-se da amostra já polarizada

a temperatura T e levando-se em conta que o campo elétrjL

co já foi removido, a amostra é aquecida, a urna'-taxa conjs

tante, até temperaturas sempre inferiores a temperatura •

de máximo da banda, enquanto a corrente é registrada;

ii) a amostra é, então, resfriada até a

temperatura T j

iii) a amostra sofre novo aquecimento nas

mesmas condiçBes do item (i);

iv) estes passos são repetidos várias v£

zes até que toda banda tenha se esgotado ou o aquecimento
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tenha ultrapassado a temperatura de máximo da banda» Nes,

te último caso, o restante da banda é registrado.

III.6.2- Arranjo Experimental

0 trranjo experimental é constituído de:

a) uma câmara porta-amostra, que pode operar na faixa de

temperatura do N líquido até 300 *C, de construção pró-

pria; b) um eletrometro KEITHLEY, modelo 610 C, que pode

medir correntes de até 10~ A; c) uma fonte de alta tejn

sao, de fabricação da oficina eletrônica do laboratório

de demonstrações do IFUSP, e que pode fornecer tensOes de

até 1700 V; d) um registrador ECB de duas penas," modelo

RD 102; e) um muitímetro digital" KEITHLEY, modelo 160 B;

f) um estabilizador de voltagens SORCWSEW, modelo 3000 S;

g) uma bomba de vácuo mecânica EDUARDS, modelo EDfO 2; h)

um medidor de vácuo Pirani da HICRCNAL, modelo 455 L; i)

um termopar de ferro-constantan; j) um tambor de nitrog5_

nio gasoso ultra-seco| fornecido pela Oxigênio do Brasil;

l) um variac; m) um forno de fabricação própria; n). una

garrafa criogênica CRYOr"ETAL de 3 litros; o) um tambor

criogênico LlfJDE de 17 litros; p) válvulas e coxttes para

vácuo; q) fios e conexües elétricas diversas.

Uma foto do arranjo experimental é aprese^

tada na figura III.7.

A amostra é alojada no interior da câmara

e a temperatura é monitorada através do termopar, 0 con-
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junto variac - fonte de alta tensSo fornece o campo pola-

rizante e a corrente é lida com o auxilio do eletrômetro.

Tanto o termopar quanto o eletrometro sâo conectados ao

registrador EICD que, assim, nos permite o registro da cor

rente e da temperatura da amostra como funçSo do tempo.

De maneira a prevenir correntes espúrias, a câmara é pre-

enchida por uma atmosfera controlada de nitrogênio ultra-

seco durante as medidas, Para evitar a contaminação da

amostra por água, o nitrogênio ultra-seco é resfriado em

nitrogênio liquido antes de ser injetado na câmara. No in_

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

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

Para evitar ruídos devido a flutuaçSes da

tensSo domiciliar, os equipamentos s3o conectados ao esta_

bilizador de voltagem, com exceção da bomba de vácuo.

Figura III.7 - Foto do arranjo experimental

utilizado. A descricSo do ma

terial é dada no texto.
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O sistema de aquecimento e resfriamento da

amostra é feito externamente à câmara, usando o forno li-

gado ao variac e a garrafa criogênica com nitrogênio li -

quido, respectivamente. Tanto -o forno quanto a garrafa

são colocados na parte inferior da câmara. Esta parte in_

ferior, sendo em formato cilíndrico de - 19 cm de altura

e - 6 cm de diâmetro, fica totalmente envolvida ou pelo

forno ou peJa garrafa,

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

a câmara porta-amostra.

Figura II 1.8 - Detalhe da câmara porta-amostra.

A amostra ê colocada na extremidade das

hastes de aço inox e o contato elétrico entre a amostra e

os terminais é feito através das duas placas de alumínio.
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i v . l - i\'TRCDurno

Apesar da grande quantidade e da variedade

de impurezas que estãc presentes na fJuorita (vide capítu

tulo III ~ § 3), o espectro típico deste material se asse

melha incrivelmente com os espectros do CDTE de CaFo dopa

pados com metais trivalentes, principalmente as terras ra.

ras e o Ytr io<10» n » 5 0 > 5 6 \

fia faixa de temperaturas de 8C a 450 K, o

espectro da fluorita verde é composto por três bandas. A

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

terceira em 360 K (banda B ) , Trabalhos recentes no •

(19) (5?)5rF_x ' e-no BaF2
v ' dopados com terras raras revelaram

a presença de bandas acima da temperatura ambiente, como

ê o caso da banda B. Um espectro típico da fluorita ver-

de virgem pode ser visto na figura IV,1.

A banda em 13Ü K, já bastante conhecida, é

3+ -(10,11,56)
atribuída aos dipolos nn R -F. , 53o varias as evi-

l S 1 :

dências experimentais que sustentam esta afirmação. A prj^

meira delas é que a posição destn banda no espectro de

CDTE é praticanente a mesma para todos os dopantes do ti-

po R + já estudados na literatura , quase que independen-

temente da matriz cristalina, Hedidas de CDTE tanto no

* Comparações deste tipo só têm sentido se as condiçBes '

de polarizrçao e principalmente a taxa de aquecimento

forem as mesmas.
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(10) (57) (58) (45)

CaF? quanto no BaF , no CdF^ o no SrF

dopados com terras raras apresentam sempre esta banda lo-

calizada entre 125 e 135 K. A segunda soo evidencias ,que

comprovam a natureza dipolar da banria, como por exemplo a

linearidade COI-I a tensão de polarização, a independência

da posiçSc da banda com a temperatura de polarização, '

a independência da posição da banda com o tempo de polar_L
-V-

zaçSo , a dependência da posição e altura da banda com a

espessura da anostra e o comportamento da banda em rela-

ção a tratamentos térmicos. Cs resultados obtidos de to-

dos estes estudos realizados com a fluorita serão apresen_

tados e discutidos nas seçBes subsequentes.
F\ banda A, em 205 K, tarrbêm ostá presente

• (10,11)
nos espectros do CaF_ dopado com terras raras . Esta

• • 3+ -(10)
banda foi inicialmen-te atribuída a d'.bolos nnn R -F. .

- S JL

'porém, as evidencias experimentais nSo confirmaram esta

hipótese. Apesar dos testes indicarem a natureza dipolar

da "banda, o seu comportamento-para os d.iverscs tratamen -

tos .térmicos, citados na literatura e principalmente os re_

1 (5o) d? )

sultados da medidas de F.PR v "' e perdas dieletricaá1 J

evidenciaram a n3o existência deste tipo de dipolo no

CaFo, confirmando os cálculos teóricos,,

* A independência da posiç2o da banda com relação à tempje

ratura e ao terrpo de polarizaçSo é relativa. Devemos

lembrar sempre que t e T devem ser escolhidos de for-
P P

ma a satisfazer t >> T ( T ) • Assim, a independência é
P p

restrita aos valores qua satisfaçam esta ccndlçHo.
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200 300 400

T(K) •
500

Figura IV.1 -. Espectro típico da fluorita verde

as três ban-virgem apresentando as três

das: de dipolos nn R -FT , banda

A e |banda D. A bonda B é dez ve-

zes mais intensa que a banda A.

A banda D, em 360 K, nunca antes detectada

no CaF devido a sua posição acima da terr.peratura ambien-

te e sua altura ou área, mais de 20 vezes maior que a ba£

da A, pode snr atribuída ao movimento de cargas livres i£

nicas e/ou eletrônicas (vide capítulo II'). Esta hipótese

baseia-se no fato de que o movimente da cargas iunicas

e/ou eletrônicas dentro de um cristal envolve una energia
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ón ativação muito maior, daí a posição da banda. 0 fato

das cargas iônicas, na despolarização, terem que se movi-

mentar através de distâncias macroscópicas (da ordem dn

espessura da amostra em questão) dá origem a uma densida-

de de corrente maior do que a despolarização de origem d_i

polar.

(19)Laredo e outrosx ' , trabalhando com

SrF~ dopado com La' , observaram n^ü só uma, mas várias

bandas acima da temperatura ambiente. Eles mostrararr que

a banda em ~ 33Q K nao ert". devida a cargas espaciais, mas

possuía também uma origem dipolar.

Ainda com relação a figura IV.3, pode-se

•notar a presença de uma quarta banda-.bem pequena "próxima

a 158 K, entre as bandas de dipolb e A, Esta banda podo

ser causada pela presença de oxigênio^ ' q^s» como foi

visto no capítulo II, tanbóm podü dar origem a riipolos no

CaF_, Devido ao seu tamanho, esta banda confíinde-se cem

a corrente de fundo, tornando-se imperceptível en algumas

•medidas, Além disso,|ela nSo foi detectada : em nenhuma,

amostra que sofreu tratamento térmico.

Com a finalidade de deterrrinar o erro expe

rimoitál nas medidas, foram efetuados alguns testes de rje

produtibilidade de leitura. As medidas foram repetidas •

várias vezes, utiliznndo-se sempre as -nesmas condiçBas de

polarização B a mesma taxa de aquecimento. Destas medi-

das, resultaram os histegranas apresentados nos figuras

11/.2, Tl/,3 e IV.4,
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Í5

10

193 J3O

Figura 11/.2 — Histograma da a l tu ra e posição da

banda de dipolos para una s é r i e

de medidas. I.,= 10^5 ( u . a . ) ' e

a_ B 0 ,631• (u . e . ) , TM = 129,3 K
M ' ''

=1,1 K.e a.
M

Pocfe-se notar que a reprodutibilidade na

altura rJas bandas de dipolo e A é da ordem de 6 - 7 % e a

reprodutib ilade na posiçSo, de ~ 1 %. Para a banda B, es,

tes ualores s3o 10 % e 1,4 %f respectivamente. Os valo-

res sSo maiores para a banda B provavelmente devido a majL

or dificuldade em se reproduzir ei taxa de aqi.-ecimento na

regi2o desta banda. P esmo assim, os valores sSo baixos ,

estando dentro de um unite aceitável.

- 79 -



XO

2,50

a
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Figura IV.3 - Histograma da al tura e posição da

banda A. l,r = 2,21- (u .a . ) " e

= C,154 (u.-a.)f Tf = 202,0 K
"M

e oT s 2,0 K.
' M

t
iO

.5 Q
(-a.a.)

8

358 XS 366 370 374

Figura IV»4 - Histograma da área e posiçüo da ba£

da B. Area = 7,30 (u .a . ) e
aArea * °>725 (u .a . ) , Tf, s 363,5 K

e ^-T = 5,2 K.



IV.2 - INFLUENCIA DAS CÜMDirPES OE POLARIZAÇBD E DA

ESPESSURA DA AT-1CSTRA P.MS BAf.'DAS DE CDTE

A natureza dipolar de uma banda do espec-

tro de CDTE de um certo material pode ser evidenciada por

meio de alguns testes experimentais. Nesta seção, serão

apresentados e discutidos os resultados destos testes.

0 primeiro teste consiste no estudo da de-

pendência da polarização de equilíbrio e, portanto, da á-

rea das bandas de CDTE com o campo polarizante. Segundo o

modelo de Bucci-Fieschi (vide capítulo II), quando uma

banda é devida a dipolos, deve haver uma dependência linjs

ar entre estas grandezas. Mas figuras IV.5, IV.6 e IV.7

que se seguem, vêem-se os gráficos das áreas das três' bar^

das de CDTE em função da tensão de polarização. A tensão

de polarização relaciona-se com o campo polarizante atra-

vés da expressão:

E - V . d (IV.1),
P P

onde d ê a espessura da amostra.

Outro teste importante consiste no estudo

da dependência da posiçSo da banda com a temperatura de

polarização. Um forte indício d<2 qua a banda é originada

por cargas espaciais ocorre quando a temperatura de máxi<»

mo Tf, da banda ê uma funçSo sempre crescente da temperatu_

ra de polarização (vide capítulo II, § 11,2.5). 0 resul-
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tado deste estudo pode auxiliar também na distinção entre

bandas dipolares devido a um único processo de relaxação

de bandas compostas por vários processos ou até mesmo

por uma distribuição contínua.de processos de relaxação .

Was figuras 11/.8 e IV.9 pode-se ver a dependência da tem-

peratura de máximo (TP(,) das bandas A e B em função da te_m

peratura de polarização (T ), mantendo-se constantes as

demais condições de polarização, tais como: campo polari-

zante e tempo de polarização.

VD(V)

1000 1500

Fjçura IV.5 - Gráfico da área da banda de dipo

los em função da tensão de

zaçSo.

Para a banda de dipolos, a variação de T-

com T é praticamente imperceptível para valores de T

nSo muito abaixo de T,,,» Nesta região, a variação de 1 a

2 K em T^ está dentro do erro experimental.

C comportanento das bandas A e B indica

que eles podem ser originadas por vários processos de rs-

l^xação dipolar cem energj.as muito próxinas, que podem
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ser caracterizadas por uma funç3o de distribuição naa

energias de ativação. Quando o valor de T é menor aue
P

- 210 K para a banda A e - 360 K para a'banda B, estas

são parcialmente polarizadas e têm suas temperaturas de

máximo reduzidas, acompanhadas também de uma redução nas

intensidodes das bandas. Quando T torna-se moior aue '
P

210 K (banda A) ou 360 K (banda B), a condição de satura-

ção das bandas é atingida (todos os dipolos alinhados) e

a temperatura de máximo não mais se altera. Este compor-

tamento, porém, nSo define a origem dipolar da banda. Uma

banda devido a cargas espaciais com uma distribuição nSo

uniforme destas cargas também poderia dar origem a tal

comportamento. •

1000 1500

vp(v)

Figura IV.6 - Gráfico da áraa da banda A em

função da tensão de polariza-

çSo.
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500 1000 1500

Figura 11/. 7 - Gráfico da área da banda D em

ção da tensão de polarização.

aunco DE TH x

2 2 3 . • 2 5 B . I 2 7 3 , B
TDFEXATURA SE POLARIZAÇÃO < K >

Figura IV.8 -• Hráfico da temperatura de máximo

T.., da banda A em funçSo da tempe-

ratura de polarização T .
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375

LU

270. 320 380

TEMPERATURA DE POLARIZAÇÃO < K )

Figura IV.9 - Gráfico de Tfl, X T para a banda EU

A dependência das bandas com a espessura

da amostra pode ser muito útil na separação entre °as ban-

das dipolares e as bandas de cargas espaciais. Bandas di

polares süo-, em geral, i'ndepends ites da espessura da amos

tra usada, caso as demais condiçíles de polarização e des-

polarização sejam mantidas constantes. Por outro lado ,

bandas devidas ao movimento de cargas espaciais iônicas

ou eletrônicas possuem, em geral, uma dependência funcio-

nal tanto da érea ou intensidade da banda como da posiçSo

da banda com a espessura da amostra. Meste estudo, ê pa£

ticularmente importante que o campo polarizante permaneça

constante. Para tanto, dove-se adotar valores da tensão
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de polarização convenientemente escolhidos com o auxílio

da expressão (IV.I). Ma figura IU»10, ê apresentado o

gráfico da área da banda B para várias espessuras de amos_

tra. Nota-se que, dentro do erro experimental, a área da

banda é constante.

Figura IU.IQ - Grafico da área da banda B em fun

. ção da espessura id da amostra.

11/.3 - 03TEf?rfl0 DH5 PAREEETRPS E e To

Existem vários métodos para se obter os pa_

râmetros E e T • Alguns deles foram descritos no capí-

tulo II» No presente trabalho, foram usados dois métodos;

o método da subida inicial e o método do ajuste de cur-

vas. Como já foi discutido anteriormente, no método da

subida inicial existe um erro na deterninaçSa do valor de
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E muito grande. Assim sendo, este método serve somente

como um estudo preliminar para fornecer uma idéia inicial

do valor deste parâmetro,

Ma figura IV.11, ê apresentada uma subida

inicial para a banda de dipolos e nas figuras IV,12 e

IV.13, várias subidas iniciais para as banrias A e 8 que

foram obtidas segundo o procedimento descrito no capítulo

III.

SUBIDA INICIAL PARA A BANDA DE DIPOLOS

0.1

1000 / T < l/K )
10. 0

Figura IV.11 - Gráfico de In i(T) versus 1000/T

para a subida inicial da banda

de dipolos.
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Figura IV.12 - Gráfico de In i(T) versus ÍCCO/T

para várias subidas iniciais cem

secutiv/as da banda A.
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Figura IV.13 - Gráfico de In i (T) vsrsus ÍCCO/T

para varies subidas in ic ia is

secutiv/as da banda B.
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Como pode ser notado, nenhuma das subidas

iniciais ê uma reta. Algumas hipóteses podem ser consider

radas, A primeira hipótese consiste em;supor a interfe -

rência da corrente de fundo nos pontos experimentais. Os

menores valores de temperatura, em especial, poderiam es-

tar afetados por um erro acima dos valores aceitáveis,majj

caràndo o comportamento correto. A segunda hipótese con-

siste em considerar que o medeio de Bucci-Fieschi nSo se

aplica a este caso para explicar o processo de despolari-

zação ocorrido nestas bandas. Dentro desta linha, poder-

se-ia considerar ou que a despolarização é de origam dip£

lar, porém composta por inúmeras relaxações representadas

por uma distribuição nas energias de ativaçSo, ou que o

fenômeno ê'devido a cargas espaciais.

De qualquer maneira, uma idéia do interva-

lo de energias de ativaçSo para estas bandas pode ser ob-

tido ajustando-se retas a porções destas subidas inici -

ais. 0 resultado de tal procedimento forneceu as seguin-

tes energias de ativação:
i ' •

í) 0,39 ei/ para a banda de dipolos;

ii) en torno de 0,53 eV, G,80 eV e 0,83eV

para a banda A;

iii) en torno de 0,90 eV, 0,96 eV e l,10eU

para a banda 6.

Para as bandas A e B, foram encontradas e-

nerrjias de ativação em torno de três valores, sugerindo '

quo tais bandas podem ser compostas pela superposição de

três processos de relaxação. '
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Outro método importante na determinação

dos parâmetros carecterísticos é o método do ajuste de ê ç

pressüss teóricas que caracterizam um certo nodelo à cur-

va experimental. Foram testados três modelos por este rné

tcdo: o primeiro, o modelo de Bucci-Fieschi; o segundo, a

soma de três processos de relaxaçSo do tipo Bucci-Fieschi

e o terceiro, o modelo de distribuição continua de energi.

as de ativação,

Nas figuras IV.14, IV.15 e IV.16, tèm-se

os melhores ajustes de modelo de íucci-Fieschi (expressão

II.9) às três bandas consideradas. Estes ajustes s3o um

forte indício de que este modelo não se aplica às bandas

do espectro da fluorita. As bandas experimentais s3o bem

-mais largas que as ban-das previstas teoricamente, usando-

se o modelo de Bucci-Fieschi.

0 critério usado para escolher o melhor a-

juste foi o critério do x2 J (v/ide capítulo II).e o ajus-

t9 foi feito através do método .das correçftes diferenciais
i

de Nielsen.

Usando este mesmo critério e este mesmo má

todo, tentou-se ajustar a soma de três expressfles do tipo

Bucci-Fijschi às bandas A e B, como o indicado nas subi--

das iniciais, u resultado de tal tentativa ê apresentado

nas figuras IV.17 e IV.18.

Como pode ser notado, os ajustes são po -

bres com X2
 d muito altos, indicando uma inadequação do

modelo teórico. A curva experimental não apresenta as ijn

flexBes que a curva teórica possui.
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114. 120.

Figura IV.14

I2fL i3a 144. 150.
T (K) '*

Melhor ajuste do modelo de Gucci -•

Fieschi para a banda de dipolos. A e-

nergia de ativação vale 0,40 eV,o tem

po de relaxação T = 1,1x10" s ,

B s 0,1 K/s e * 266674.

L208
AJUSTE - VERSÃO l icBBwnuxa

175. 187.

Figura IV.15

213
T(K)

225. 23a 258.

Telhor ajuste do modelo de Bucci -

Fieschi a benria ">. F. = C,63 eV ,

T Q = ni-2xin~
13s, 6 = n,no3 K/S e

X? e d * 453,8.



AJUSTE - VERSÃO 1 jcnotaot LMM

275. 302. 375. 4ZZ. <2S.321 350

• T ( K ) - ,

Figura IlJ»16 - rielhor ajusts do modelo de Bucci -•

Fieschi à banda B. E = 0,95 e\J ,

' • T » l j l x l O " 1 1 s,3 = 0,0375 K/s e

;' . Quando do ajuste do modelo de Bucci-*Fiesch.i.

às b-andos, notou-s"e quo as bandas experimentais sao mais

largas qua as bandas teóricas. Isto pode ser explicado pe_

-Ia preseiça de funçSek de distribuição nas enargias de a-

tivaçSo. Existem duas fortes razBes para esta afirmaçcic.

l) Ma fluorita existem muitos tipos diferentes de impure-

zas triv/alentes, principalmente as terras raras, que duo

origem a bandas de dipolo nn R *-FT em posiçBes muito
S X

próximas e com energias quase iguais, 2) Neste material

a quantidade de dopante é bastante grande, de forma quo-

é difícil nao haver interaçSo entre os dipolos e, como

foi visto no capítulo II, a intcjraçâc entrrj dipolos é e-

quivalsnte a 3xist.5nc.ia de u.-na funrSo . de distribuição

Gaussiana nas e~nrgias de ativaçSo,

- 93 -



UUSrt - VERSÃO 1 KOfMDIUKM

187. 213. 225. 238.288.
T U)

Figura IV. 17 - Melhor ajuste da so îa de três Duccr

Fioschi b banda A. £ = 0,55 eV ,

E_ = 0,58 e\l, E, = 0,63 eV,

3,2xlC i J
l o1

, O 2

l / lx l0" 1 3s , 3=0,083K/s,

27a
Figura IV.10

300. m 368. 391 4ZL
'•'elhcr ajuste da seno de três Bucci-

a bando R. Z^ = 1,C3 eU, Z2 =

D" 1 41,11 !"3 = 1,15 BV, TO 1 sl,4xlD"14s
, - 1 4,2 = 2, lxlC

=0,086 k /s , Ved

3= 1,7 x 10"1 4s

= 95,4 .
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T E M P E R A T U R A í C ) IMM)

T'.elhor ajuste do module contínuo a

banda de dipolos. E = o,41 ei/, T =

3,2xlO~14s, a = 0,0CB2 ei/, B = Ü,lK/s

= 0,25. •
150.
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I Z Z . Z -

75. ZZ -

sã Ba

**« Ponte* Ci«p*f-lMantai

CURVA AJUSTADA

Fat. Fr.ou.not a -0.55 x 10

150.0 IBS. 0 180.0 193.0 210.0 225.0

Figura IV. 20 - /"eli-.or ajuste dn modelo contínuo h

banda A. E Q= n.595 eV, T Q = 1,

a = C,C22 cV, 3 = 0,033 K/s e



Figura IV.21 - Melhor ajuste do modelo contínuo
,-12banda B.. EQ * 1,02 eV, T Q = 1,3x10 -s

o = D,020 eV, 8 = 0,0623 e X*ed= 2,01

Mas. figuras IU.19, IV.20 e III.21 são fcrn.3

cirüos os melhores ajustes para as três bandas do espectro

segundo o nodelo continuo com una distribuição Gaussiana

em energias de ativação.

Cs ajustes encnntra:.'ns foran os melhores ,

evidenciando a presença de uma funçSo de distribuição nas

energias de ativação. *Jo caso da banda D, a subida inic_i

ai da banda ostá ber:, fora do ajuste, indicando a provável

presença de uma nova banda nesta região. A curva experi-

mental foi subtraída da curva teórica e a banda que res-

tou foi ajustada usando o riodelo de Bucci-Fieschi e o mo-

delo contínuo. 'ia figura l'J,22, que se segue, tem-se o

resultado de tal prüctidiniento. l\ orirjor de tal banda é

desconhecida.



351

Figjra IV,22 - Melhores ajustes do modelo de Bucci -

Fieschi (a) e do modelo contínuo par-*!

a banda em * 325 K, resultants da sub_

traçSo, na curva teórica, ria curva o_x

perimental da banda D.

Com relaçSo à figura IU.19, pode-se notar

que, acima de 135 K, a curva teórica se distoncia dos pon

tcs experimentais. Tal comportamento pode ser dov/iclo à

presença da banda em 158 K (originada pela contaminação

por oxigênio) deformando a rissciria da banda de dipolos..

Este fato, porém, nSc compromete a qualidade de ajuste»
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IV.4 - INFLUENCIA DPS TRATAKEKTOS TÉRMICOS NAS

BANDAS DE CDTE

C bem conhecido que tratamentos térmicos

podem mudar o estado de agregação dos dipolos, alterando'

o numero de dipolos responsáveis por cada banda e» portara-

to, a área da respectiva banda. Este fenômeno tem sido

frequentemente discutido em vários materiais e, em parti-

cular, no CaFg •

Mo presentre trabalho foram utilizados tra_

tamentos térmicos entre 200°C e 500°C, 0 procedimento

utilizado nestes tratamentos já foi descrito no capítulo

III. ' . •

Mas figuras IV.23, IV.24 e IV.25, são apre,

sentados os gráficos das áreas das bandas err, função do

tempo de tratamento térmico à 300°C, 4C0°C e 5CO°C, res -

peçtivamente»

I
0 comptírtamento da área das bandas e, por- .

tanto, da concentração de dipolos responsáveis por cada

banda, não é o mesmo nas três temperaturas. Em 300°C, as

bandas de dipolos e A crescem enquanto a banda B decres-

ce. Já am 400°C# a situação se inverte e em 50C°C todas

as bandas decrescem» Em todos os casos uma concentração

de equilíbrio é atingida após 2 t 3 horas de tratamento

térmico. Na figura IV.26, vè-se o gráfico da área de e -

quilíbrio en função da temperatura do tratamento térmico.

••<*».
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Figura 11/.23 - Gráfico das áreas das bandas de

dipolos, ff e B em funçSo do tem-

po de tratame.ito térmico à

3CC°C#

Gs resultados da influência dos tratamen-

tos târnicos n?.o sSo conclusivos no sentido de indicar os

possíveis responsáveis pelas bandas do espectro de CDTE

da fluoiita. Porém, algumas discussBes podem ser coloca-

das: i) a interpretação destes resultados en termos de

bandas devido a cargas espaciais nSo poderia ser feita.Cp_

mo explicar a rsduçSo das três bandas cem o ter̂ po de tra-

tamento térmico a 50C°C? Em quais estruturas as cargas i_
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i&nicas estariam se transformando, já que o número de di-

polos também diminui? M3o seria esperado que cargas ioni,

nicas livres (vacâncias iônicas e/ou impurezas) estives-

sem dando origem a estruturas complexas diretamente, sem

passar por uma fase de formação de dipolos ou dímeros,que

seria detectada pelo aumento das bandas de dipolos e A,

respectivamente; ii) a identificação da banda A com

nos agregados de dipolos, provavelmente dímeros, ê

te com os resultados dos tratamentos térmicos; iii) a a-

tribuiçcio da banda B a grandes agregados parece ser a hi-

pótese mais favorável, tendo em vista a alta energia de

ativação, a comprovada natureza dipolar (§Iv*.2) desta ban_

da e os resultados da influência dos tratamentos térmi-

COSi

Sob tais argumentos, estes resultados ind_i

'.Gam' a existência dç uma conversão térmica de grandes agre_

gados err pequenos .agregados e dipolos, para temperaturas •

atê 300°C, apresentando uma melhor eficiência a esta tem-

peratura. Em 4ÜD°C, |Os dipolos e pequenos agregados s3o

convertidos nos grandes agregados e, em 5C0°C, tanto os

dipolos quanto os pequenos e grandes agregados s3o conver

tidos em estruturas com momento dipolar zero ou estrutu-

ras cujas bandas de CDTE estão a temperaturas altas, bem

acima da temperatura ambiente. Mesto tíltino caco, tais

estruturas não puderam ser detectadas no presente traba ••

lho devido a limitaçBes no aparato experimental.
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Figura IV.24 - Gráfico das áreas das bandas de

dipolos,A 8 B em função do ten-

po de tratamento térmico à 400°C

- 101 -



BANDA B

BANDA A

1

BANDA DE DIPOLOS
•4

2 4 6

Üh)
8

Figura IV.25 - Gráfico das áreas das bandas de

dipolos,A a B err, funçSo do tempo

ds tratamento térmico b 50D C.
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Na seção 11/.2 foi estudado o comportamen-

to das três bandas do espectro da fluorita em função da

modificação das condiçSes experimentais de polarização e

despolarização da amostra, Foi mostrsdo que a dependên-

cia das áreas das bandas con a tensão de polarização é li,

near crescente (figuras 11/.5, IV,6 e IV»7). A dependên-

cia entre a temperatura de polarização e a temperatura de

máximo das bandas A e B foi analisada nas figuras IV.8 e

Il/»9, respectivamente. Para ambas as bandas, T.,, é uma

função crescente de T até que todos os dipolos responsá-

veis por cada banda estejam alinhados (condiçSo da satura_

ção da polarização), A partir deste ponto, T. torna-se

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

banda B independe da espessura da amostra. Este conjunto

de resultados indica, nSo de forma definitiva, que as

três bandas estudadas possuem origem dipolar.

n superposição de vários processos de rela_

xação na formação das bandcs, representados por uma dis -

tribuição gaussiana nas energias de ativr.ção, foi eviden-

ciada pelo comportamento de T.. c m T para E S bandas A e

B e, principalmente, pelos resultados dos ajustes dos mo-

delos, teóricos as curvas experimentais (figuras IV,14 a

IV,21), Foi possível mostrar qur? o modelo contínuo utiljL

zando uma distribuição gaussiana de energias de ativação

forneceu os melhores ajustes, principalmente às bandas em

130 a 205 K.

0 valor da energia de ativação calculada

(0,41 - c, 01 ei/) para a primeira banda e sua posiçtío no
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espectro de CDT£ ( próximo a 130 K ) concordam com resul-

tados de muitos outros trabalhos ' * , • reforçando

a identificação desta banda com os dipo}os nn R_*-FT • A

banda A, a exemplo de vários trabalhos com CaF crescidos

artificialmente ' * t pode ser atribuída a pequenos

agregados de dipolos. A posição desta banda no espectro

(•* 205 K),' O valor calculado da energ;a de ativação(0,595

- 0,005 eV)> o seu comportamento para os tratamentos tér-

micos efetuados e sua origem dipolar reforçam esta hipóte

se»

Mo caso da banda S, três fortes razSes jus_

tificam a identificação desta banda com os grandes agrege

dos de dipolos: A primeira fica por conta dos testes exp£

rimentais descritos na seção IV.2, indicando uma origem

dipolar para esta banda» A segunda provém do valor c-alcjj

Indo para a energia de ativação ( 1,02 t 0,04 eU). que ê

muito alto se cGmparado com a energia de ativaçSo para d^

poios e bem mais baixo do que o valor da energia de ativ£

ç3o para o movimsntoi de cargas espaciais dentro .de CaF

(1,30 - 0,02 ei/) (6°) . A terceira e últina evidêii

cia está no comportamento desta handa sob os efeitos de

tratamentos térmicos, principalmente à 500°C.

Uma vez feita a identificaçSo das bandas

com as estruturas responsáveis por cada uma delas, foi

feito um estudo de seu comportamento para diversos trata-

mentos térmicos, com o intuito de verificar a possível

conversão térmica entre os vários complexos de dipolos.
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Tratamentos térmicos até 3D0°C favorecem a formação de d̂i

poios e de pequenos agregados (figura IV,23). A 400 °C,

os grandes agregados predominam (figura IV.24) e a 500 °C

tanto os dipolos quanto os pequenos e grandes agregados

sSo destruídos termicamente (figura IV.25). Em todas as

situaçües, uma certa concentraçSo de equilíbrio é atingi-

da após 2 a 3 ha. de tratamento térmico. N; i figura IV. 26

ê possível notar que, para temperaturas em torno de 300

°Ct existe um acréscimo significativo na concentraçSo de

equilíbrio dcs dipolos e pequenos agregados, enquanto os

grandes agregados sSo favorecidos com tratamentos térmi -

cos em torno de 350°C.

A principal limitaçSo do presente trabalho

é o fato de se usar, c-umo amostra, um. cristal natural. A

presença de inúmeras impurezas, quo podem originar vários

tipos de defeitos,. impossibilitou a identificação comple-

ta e segura dos defeitos responsáveis por cada uma das

bandas do espectro de CDTC, «Além disso, o material natu-
i

ral pode conter incru'StracBes, tensBes internas e descon-

tinuidades entre as regiBes monocristalinas, dificultando

ainda mais o estudo.

Com relaçcSo à distinção e-tre processos de

origem dipolar e processos devidos ao movimento de cargas

espaciais, a principal limitação foi a falta do estágio

de comparaçSo entre resultados conseguidos através de téç_

nicas experimentais diferentes. Este estágio é, talvez ,

o mais importante para se distinguir, de f':r-r;a segura e

precisa, cada um dos processos citados,
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Meste sentido, pode-se sugerir, a título

de trabalhos futuros, a repetição de todos os experimen -

tos feitos no presente trabalho cem amostras de CaF_ cre£

cidas artificialmente, com dopagem conhecida e, preferen-

cialmente, com div/ersas impurezas trivalentes. Os resul-

tados poden então ser correlacionados com aqueles obtidos

neste trabalho, Cutras técnicas experimentais podem tam-

bém ser utilizadas tais como CPTE e/ou CTE, que podem ser

úteis na distinção entre fenômenos dipolares e de cargas

espaciais. A correlação com EPR ou fjriR pode ajudar na i-

dentificação do tipo de defeito (dipolo nn, dipolo nnn ,

dímero, etc.) responsáv/el por cada banda de espectro de

CDTE do CaF dopado com metais trivalente, t interessar^

te que se possa dispor de amostras com'concentrações dife

rentes'de um. mesmo dopante para que seja possível estudar

o efeito da concentração sobre os resultados, Como a flu_

orita contém alto teor de alumínio, "seria importante dis-

por de un cristal de CaF dopado com Al +, no sentido de

comparar os resultados obtidos "CUTI tal amostra' e os rêsul^

tados da fluorita, esclarecendo assim as várias proprieda

des apresentadas pelo cristal natural.
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flP£'!DICE : "0 FiODELO DE BUCCI-FIESCHI E O MODELO DE DIS-

TRIBUIÇÃO CONTINUA Efl ENERGIAS DE ATIVAÇÃO"

A.l - Introdução

Neste apêndice serão apresentados os mode-

los de Bucci-Fieschi e de Distribuição Contínua en Ener-

gias de Ativação para a CDTE devida a dipolos.

Ho capítulo II foi mostrada a dedução matj2

mática dos dois modelos. A densidade de corrente é dada

por:

^ ( | ] ^ j " f X J j (A.l),

para o modelo de Bucci-Fieschi e

para o modelo envolvendo uma distribuição contínua nas

energias de ativação, f(E) é a função de distribuição ,

que pode ser de várias formas. f-Jo presente trabalho, foi

considerada somente uma distribuição gaussiana. Os prin-

cipais argumentos que justificam esta hipótese estão resjĵ

midos na seção II .2.4. Uma funçSo de distribuição gaussjL

ana é da forna

f (E)
2O 2

( A . 3 ) ,
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onde E é a energia média e o é a meia largura.

0 cálculo das bandas teóricas foi feito

por métodos computacionais. Nestes cálculos, foi usada,

para a integral

.E) = Ç «p(-^r]dT.
O

F(T. Ç p(^r]
O

(31)
a aproximação sugerida por U. Squire :

x + 3.0396
P(T#E) = T e'

x -5 (A,5)
X + 5.0364x + 4.1916

onde x = -fo- •

Ma expressão (A.2), a integração nas ener-

gias de ativaç3o foi feita usando o método de Simpson. 0

passo e. os licites de integração foram controlados de for_

ma a evitar distorções nas curvas calculadas."

A.2 - Hodelo de Bucci-Fieschi X Kodel'o Continuo

i

£ frequente na literatura que certos mate-

riais com certas concentrações de dopantc apresentem ban-

das experimentais mais largas que as previstas pelo mode-

lo de Bucci-Fieschi, Nestes trabalhos, os pesquisadores

têm atribuído este alargamento da banda a presença de uma

função de distribuição nas energias de ativação,

Na figura A,l, pode-se comparar a banda

calculada pelo modelo de Bucci-Fieschi e a banda obtida •

polo Hodelo Contínuo . Os parâmetros £(ou f. ) »

8 e P s3o os mesmos para as duas bandas.
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BUCZI-FIESCHI X KOCELO CONTINUO

8.OTE-81

w B.B0E-fll

w
V.

° 4.B0E-81
o

2.BBE-BJ

1BO.B

' .xVlS
x' " "

«I* . *

».* ' f» • M0CO.0 CXHTINUO

x ,

X .
BUCCX-f IESCHI

X

X •

X '

1*3.0 158.0

T E M P E R A T U R A ( K > .

Figura A.I - Gráfico de j(T) X T para as bandas

calculadas pelo modelo de Bucci -

Fieschi (....) e pelo Fodelo .Conti

nuo (x x x). Os parâmetros consid£

rados s?So: E s E « 0.41 e\íi et =

• s 9x1 O s " 1 , Po = 10C C/m" ,

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

Pode-se notar que a banda obtida com o mo-

delo contínuo, alê~ de ser mais larga que a banda de

Bucci-Fisschi, possui uma descida mais suave. Este fato

provoca um alargamento desigual ca banda do Flodelo Contí-

nuo em relaçSo à banda de Ducci-Ficschi, maior para a re-

gitto acima da temperatura de máximo das bandas e nanor na

regiSo da subida inicial.
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A,3 - Influencia dos Parâmetros Característicos

A posição, a altura e a largura das ban -

das, tanto por Bucci-Fieschi quanto pelo Flodelo Contínuo,

são determinadas pelos parâmetros característicos E ( ou

EQ )> T ( ou a ), P , a e pela taxa de aquecimento 8,

Variações em todos esses parâmetros, com exceção do a }

provocam a mesma modificação na altura, posição e forma

para as bandas calculadas por ambos os modelos em ques-

tão. 0 comportamento das bandas teóricas em função dos

vários parâmetros será apresentado nesta seção,

Na figura A.2, percebe-se a influência de

variaçttes na energia de ativação média E na posiçSo e

na forma dá banda calculada pelo Modelo Contínuo.

Quando a energia de ativação média E ' au-

menta, a temperatura de máximo da banda aumenta, enquanto

o valor da densidade de corrente máxima j(Tf%.) diminui e

a banda se alarga»

A influência do tempo de relaxação T Q

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

Mesta figura são apresentadas várias bandas, calculadas

através do Modelo Contínuo, para vários valores de ctQ

' «o = T Õ ' > -

* Quando se considera a influência de um determinado para

metro (no caso, E ) nas bandas, os demais parâmetros

(no caso, a > F > a e 8 ) permanecem ccnstantss.
o e
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T E M P E R A T U R A ( K >
140.0 160.0

Gráficos de j(l) X T para bandas calcu-

ladas, usando, o T'odslo Contínuo, com dji

ferentes valores da E • Os demais para-
° 1A - 7

metros valem: a s T""1 = 3,1869x10 s ,

P = 2,685xlO4 C/m2, $ = 0,11 K/s e

a s 0,CC9411 o\l.



MODELO CONTINUO - INFLUENCIA OA VARIAÇÃO 0 0 FATOR OE FRRWENC1A

HBt.»

248. B

lea. e

6B.ee

8.888
B8.ee iee. e
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160. • I8B.B

Figura A.3 - tráficos de j(T) X T para as bandas

calculadas cem diferentes valoras de

a • Cs der.nis pnrS^etros valem E =

0,411 ei/, P » 2,605xlD4 C./m2, a =

0fCC5411 eV' e 3 = 0,11 K/s.
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"leste caso, um aumento no fator de frequen_

cia e, portanto una diminuição no tempo de relaxação, pr£

voca uma redução da temperatura de máximo da banda, en-

quanto a banda se estreita e a densidade de corrente máxj^

m a j(̂ fvr aumenta.

Ha figura A.4, pode-se ver o comportamento

da banda de CDTE. em função da meia largura a da função

de distribuição, 0 aumento de a alarga a banda e reduz

o valor de j(Tr,J, E importante notar que a posição da

banda permanece inalterada.

A figura A.5 mostra a dependência da posi-

ção e da forma da banda com a taxa de aquecimento 0 . ?\

medida que • 8 diminui, a altura da banda sofre uma redu-

ção considerável de forma quase linear. Como exemplo, a

redução de 8' de um-fator 1C (de 1 para 0,1 K/s) reduz a

altura da banda de, aproximadamente, o mesmo fator.' Dá a

posição da banda, ou temperatura de máxino, também decrss

ce quando 8 . diminui, porém d^ fornia bem mais suave.

i

Da comparação entre as figuras A.2, A.3 e

A.5, nota-se que o parâmetro mais sensível na determina-

ção da posição da banda ê a eneryia de ativação. Enquar^

to uma variação de 5 % em E (de 0,40 para 0,42 eV) pro-

duz una mudança de cerca de 5 K na posição da banda (vi-

de figura A.2a), o fator de frequência deve ser multiply,

cado por 5 (de Cf32 porá 1,5x10 s" ) para que a banda

tenha sua posição alterada de cerca de 10 i< (firjura '

A,3a) e a taxa de aquecirr.cnto deve ser multiplicada por

10 (de 0,1 para 1 K/s) para que a posição da banda se
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desloque de 10 K,

Com relação a altura da banda, o determi-

nante? ê a taxa de aquecimento que, como foi visto na figu,

A.5, apresenta uma dependência aproximadamente linear en-

tre estas duas grandezas.

MODELO CONTINUO - EFEITO DA VARIAÇÃO DO SIGMA

soe.

24B. e

iea.0

~. 120.0

ea.BC

Po «0. 26SS E»5

Eo -0. 411 .V

Fat. d. Fr.qu.nola "0.31B89 E»15 •

Taxa d* Aqu.ol-.nto "O.11 K/a

0.000
sã oo 100.0 120.0 UB. O

T E M P E R A T U R A ( K )
160.0 ieo.0

figura A.4 - Gráfico de j(T) X T para as bandas cal,

culadas usando-se vários valores de a •

O número n que aparece ao ledo do va-

lor do a indica a metade do núnero de

intervalos usados na integração. Cs de-

mais parâmetros s3o: PQ= 2,685x10 C/m,
1 4

E » "

6 s 0,11 K/s.
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INFLUENCIA DA TAXA DE AQUECIMENTO

LJJ

z
UJ

CU

a:
o
u

T E M P E R A T U R A < K >

Figura A.5 - Dependência da.banda de CDTE com a taxa

de aquecimento 3 . Vs valores dos rie-

mais parâmetros s&o: p = ICC C/m , E o-

"0,41 ei', an = 9xl0
13s" • 0 ncdolo útil A

zado fci o bodelo de Ducci-Fieschi.

A»4 - Subida Inicial para o P'odelo Contínuo

Mo modelo de Bucci-Fieschi, a subida inici^

ai da banda pode ser aproximada por:

In j (T) = cte - (A.6).

Portanto, en urn gráfico de In j(T) X l/T, o resultado é

una reta cujo cooficientc angular pode fcrnscer o valor '
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de E (vide capítulo II, § II.2.3.1).

Para o modelo ccntínuo envolvendo uma fun-

çSo de distribuição gaussiana nas energias de ativação, a

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

SUBIHA INICIAL PARA O MODELO CONTINUO

1000/T l/K )

Figura A,6 - Gráfico de in j(T) X IQCO/T para subi-

da inicial da banda calculada pelo Plode

Io Contínuo. Dj parâmetros caracteristi^

cos sao: E = 0,41 eV, Py = 100 C/m
2 ,

cto s 9xlC
1"s"*1 e 6 s 0,015 e\I.

Do caso do Flodelo Contínuo, a aproximação

da subida inicial, representada pala expressão A.6 conti-

nua válida. Entretanto, o valor limite de corrente para
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o qual a aproximação continua válida é cerca de 1 a 2 %

do valor da corrente máxima j(T.,) da banda, Este fato

impede, na prática, a utilização do método da subida injl

ciai para a obtenção do valor da energia de ativação ,

pois nesta região, em geral, atccrrente de fundo impede
1

a determinação precisa da curva experimental.
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