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RESUMO

No presente trabalho, foi montado um sistema de eletrodifus®o pam o estudo dos
efeitos da substituicdio de ions alcalinos, presentes no canal estrutural, por ions de
hidrogénio (H*), nas propriedades termoluminescentes e 6pticas do quartzo.

A correnfe elétrica de eletrlise apresenta, na parte inicial de aquecimento, um
ombro ou pico de corrente. Através da an4lise do comportamento deste pico e informagdes
obtidas de dados de absorg#o Optica na regifio espectral do infravermelho, concluiu-se que
0 pico presente pa curva inicial de eletrolise se deve ao complexo [AIB+/M™].

As medidas de termoluminescéncia e absorgfio éptica na regiio espectral do visivel
¢ ultra-violeta foram feitas em amostras de quartzo eletrodifundidos e nfo eletrodifundidos
e chegou-se & proposi¢do de uma reagio envolvendo os alcalinos presentes no canal. Nesta
reacio, os fons alcalinos fazem o papel de centros armadithadores de ions de oxigénio O,
produzidos pela radiagdo ionizante, e estabilizadores de vacincias de oxigénio. O
aquecimento, em torno de 300 ©OC, provoca a desestabilizagdio desses centros
armadilhadores, liberando os ions alcalinos que reagem com os defeitos {A104]0 emitindo
luz TL.

Aproveitando a existéncia de canais estruturais, semelhantes ao quarizo, tentou-se
eletrodifundir HT no berilo. Através de medidas de termoluminescéncia e corrente inicial
de eletrolise, discute-se a possibilidade da existéncia do defeito [Fe3*/M™] no berilo.



ABSTRACT

A system of electrodiffusion was made in the laboratory to investigate effects of
exchanging aikali ions, usually present in the structural channels by protons, in the optical
and thermoluminescent properties of quartz,

In the initial part of heating, the sweeping current presents a peak at about 350 ©C.
The analysis of the behaviour of this peak with additional data of optical absorption in the
region of infrared, it was concluded that the peak at 350 ©C of the current is due to
[AB+/M*)-system.

Thermoluminescence and optical absorption spectre in the visible and ultraviolet
light region for swept and unswept quartz were compared. Based on this comparison it
was shown that, once irradiated to y- or X-rays, alkali ions are removed from [ABT/MT]
and either couple to O ions or capture electron and become interstitial alkali atom,
leaving, further, [A1O4]° hole center. Heating at about 300 ©C electrons from M or M1O"
recombine with holes in [Al04]°, emitting TL light, besides regrouping Al3+ and M+ to
reform [A131/MT] system by coulomb attraction.

The electrodiffusion experiment was extended to beryl crystal, because beryl has
also structural channels. To explain initial sweeping current behaviour as well as

thermolumnescent property 8 mechamism involving [Fe3 +/M] system is proposed.
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CAPITULO1
INTRODUGAO

1) Quartzo

O quartzo ¢ o diéxido de silicio (Si0) cristalino.

Ele pode se apresentar em diferentes fases & pressfo atmosférica (Levin et
al.(1964)).

O quartzo-at € 0 mais comumente encontrado na natureza, incluindo o gemolégico.
A fase P forma o quartzo de granito. A tridimita, encontrada em lavas, forma-se acima de
867 OC e abaixo de 1470 OC; pode ter modificagio-o com cristalizac#o trigonal e,
modificagdo-p, hexagonal. Acima de 1470 OC, a iridimita transforma-se em cristobalita,
que tém, também, duas modificag3es. A uma temperatura de 1710 OC a cristobalita funde-
se €, ao se esfriar mais ou menos rapidamente, solidifica-se dando origem a um vidro.

O quartzo se cristaliza npo sistema trigonal (romboédrico). Idealmente, o quartzo
teria duas extremidades consistindo de pirAimides hexagonais e um corpo de prisma
hexagonal (Fig.I.1.a). As doze faces triangulares nfo sio, porém, faces piramidais, a nio
ser desenvolvimento igual das faces de dois rorboedros, um positivo, outro negativo (Fig.
1.1.b), e os cristais mostram claramente a natureza trigonal de cristalizagdio. As vezes, as
faces romboédricas predominantes s#o tio grandes, obscurecendo quase que totalmente o
outro romboedro ¢ as faces do prisma, de modo que o cristal toma a forma de um
romboédro e,um aspecto, aproximadamente ao de um cubo (Fig. 1.1.c). Alguns cristais
podem fer desenvolvimento igual das faces romboédricas, com uma auséncia completa do
prisma hexagonal, dando uma forma bi-piramidal, o que ¢ chamado de quarizoide
(Fig.L.1.d).



(a} (b}

; (c) ; {d}

Figura 1.1 Varias formas do cristal de quartzo.

O estudo de raios-X tem mostrado que a estrutura atdmica do quartzo ¢ helicoidal
e, este arranjo espiralado dos aAtomos pode ser dexirogiro ouw levégiro. Esta estrutura
ocasiona o cristal rodar o plano de polarizagio da luz. A figura 1.2 representa uma célula

unitina do quartzo.

Figura 1.2 Célula unitaria do quartzo.



Dependendo de impurezas contidas nos quartzos naturais, podem se apresentar
com coloragfio arroxeada {ametista), amarelo-alaranjada (citrino}, rosea (quartzo rosa),
avermelbado (quartzo vermelho). Lapidados. eles adquirem valor comercial. is vezes,
elevado. O mais comumente encontrado na natureza ¢, porém, o quartzo incolor, também
chamado cristal de rocha.

O cristal de quartzo apresenta na dire¢#o do eixo-c um canal caracteristico.

Devido a suas propriedades piezoelétricas, os cristais de quartzo sdo, hoje,
amplamente usados como padrdes de freqiéncia. Em muitas das aplicagdes, como em
satélites e sistemas de gwas, exige-se alta estabilidade na freqiéncia nos ressoadores de
quarizo. Num ambiente de radiaglo surgem, porém, problemas (Flanagan and
Wrobel(1969), King and Sander(1972)). As varia¢des nas freqliéncias estfo relacionadas a
unpurezas e outros defeitos na rede (Xing(1959)); é naturalmente importante conhecer
estas entidades, o melhor possivel, mesmo que sua presenc¢a seja pequena, da ordem de
ppm. Embora cristais naturais e sintéticos tenham sido usados, atualmente, para muitas
aplicag3es, crescem cristais com maximo de pureza ou, dependendo da finalidade, com
dopagens controladas.

Das impurezas que poderiam estar presentes no quartzo, os cations trivalentes
substitucionais Al3™, que substituem Si4”, t8m recebido muita atencdo, além dos ions
alcaimos. Que compensai a deficiéncia de carga do alummic. O Ne™ e unportante pos
cnstais sinténcos, pois, Na2CO3 ou Na OH e usado como um mineralizador no metodc:
hidrotermal, principal técnica usada, principalmente, na produgdo industrial. H" e Li™ sao,
também, comumente encontrados. Esses ions alcalinos ocupam posi¢Ses intersticiais. Por
causa da atragdo coulombiana, eles se acoplam aos ions AT, Tais pares tém sido
estudados por relaxagdo dielétrica Stevels e Volger{1962} e Park e Nowick{1974) e por
relaxacio anelastica Fraser(1968). sendo Al-Na. o par mais investigado. dando dois picos
dielétricos em temperaturas baixas. O proton, H™, liga-se ao oxigénio formando OH", que

pode ou nio estar localizado adjacente ao ion Al3T. A presenca de OH- pode ser detectada



através das medidas de absorgdio infravermelha na regiio de 3200 - 3600 cm-l, que
depende da vizinhanca do sitio particular em que se encontra o 1on OH- {Brunner e
c0l.(1961) e Brown e Kahan(1975)).

No estudo dos alcalinos (M™) intersticiais tém sido uvsadas medidas da
condutividade elétrica. Como a energia de separagdio da banda de valéncia e a banda de
condugéio no quartzo, é grande, cerca de 9 eV, acreditou-se sempre que sua condutividade
elétrica é devido ao movimento de ions, em particular, os ions M* que se dissociam dos
jons A13*. Os ions alcalinos movem-se livremente ao longo dos canais tipicos, que
existem na estrutura do quarizo-o trigonal e paralelos ao eixo-c. Assim, a condutividade
encontrada experimentalmente é anisotropica, com a condutividade o, na diregéio do eixo-
¢, cerca de 1000 vezes a condutividade o, , na diregdo perpendicular ao eixo-c Glushkova e
Firsova(1968). Essa anisotropia é, também, observada na difusdo de ions alcalinos nos
cristais de quartzo Frischat(1972). As medidas iniciais da condutividade elétrica no
quartzo cristalino foram feitas, usando o método DC Wenden(1957), que ndo é bem
reprodutivel, por causa dos efeitos transientes devido a polarizagdo dos eletrodos e & perda
dos ions alcalinos da amostra {Kolodieva(1969)). Sabe-se, queo melhor meio de separar o
fenomeno dentro da amostra de que acontece no eletrodo é usando corrente AC, num
utervalo amplo de freqiéncias, e. entdo. efetuar a analise da impedincia complexa
saverie: 19640 Naclionaldi 197¢0 « Lidiardi 195711 aos dades. A energia de ativacao nos
cristais sinteticos e cerca de L.30 eV, enquanto que nos crisials naturars e menor, cerca de
0,8 eV. Isto porque nos cristais naturais, Li~ ¢ o portador principal de cargas. enquanto
que pos cristais sintéticos, Na© é predominante. O didmetro menor de Li* explica ¢
resultado obtido.

A wradiagio de cristais de quarzo, por raios-X ou raios-y, produz um aumento
transiente da condutividade e. que decai dentro de algumas horas (Verhoogen(1952)). Essa
condutividade adicional € produzida por ions M { alcalinos ). que sio liberados durante a
irradiagéo.



A eletrodifusdo ou eletrolise (sweeping = varredura} ¢ outra técnica usada no
estudo dos ions alcalinos M™ e ¢ um processo de alta temperatura, que troca os ions
monovalentes. Atualmente, a eletrodifusdo é comercialmente usada para substituir os ions
alcalinos que se introduzem nos cristais de quartzo, indusirialmente crescidos, pois ela
altera as propriedades desses cristais por dois motivos: (a) a eletrodifusfo afeta defeitos
pontuais como o aluminio substitucional e seus fons alcalinos intersticiais associados, (b)
a eletrodifusfo afeta a rede extensa de deslocagdes (ou discordincias) com suas impurezas
precipitadas, que formam os canats de "etching”. A substituicio dos ions alcalinos
associados com o aluminio por hidrogénio melhora a dureza 4 radiag¢@io dos osciladores de
quartzo, e reduz significantemente a densidade de canais de etching. O primeiro efeito é
importante nas aplicagBes espaciais e defesas militares, enquanto o segundo produz
impacto na produgio de dispositivos de quartzo por processamento de etch profundo.
Verhooger efefuou o primeiro experimento de eletrodifusdo deliberada de alcalinos.
King(1959) usou, pela primeira vez, a eletrodifusio no quartzo para estudar o seu efeiio
nos ressoadores. A espectrometnia infravermelha foi usada para mosirar que os protons e
1ons alcalinos podem ser imroduzidos ou eliminados, por eletrodifusic, nos quartzos
naturats ou crescidos no laboratorio Katz{1962). Se a eletrolise for efetuada no vacuo,
acima da temperatura de trausicdo de fase 1573 ©Ch os buraevs podem ser varridos
(SWePH) Dara dent . Jo Quarw’.

Ha vanos defeitos ininnsecos no cnstal ge 5101 assoclados com vacanclas de
oxigénio, chamados centros-E'. Muitas das propriedades fisicas observadas, como a otica.
dependem desses defeitos. O quartzo-ct, & silica amorfa e o filme fino de Si0Oy em
dispositivos de Si-MO (Brice(1985)). onde M é um metal, tém suas propriedades fisicas
que parecem depender de centros-E'. Ha variedades de centros-E": EY1. Er e EY
McKeever(1984). Desses, o mais importante e o centro E'1. Tudo indica que este centro
consiste de uma vacéincia de oxigénio, com um elétron desemparelhado, localizado em um

dos atomos de Si nfio equivalentes, enquanto que o centro E's é uma vacincia de oxigénio,



que tem um proton a ela associado. O ceniro E'y é uma vacéncia de oxigénio com um OH"
a ela associada. A introdugiio de ions alcalinos, no SiO,, produz novos centros, detectados
por absorgilo otica, relaxagio dielétrica e ressondncia do spin eletrdnico. QOutra impureza
muito importante é do aluminio subsiitucional, mas, muitas vezes, sfo também
encontrados os fons de Ge, também, substitucionais. Tanto A3 como Ge?t substituem
Sit+,

Medlin (1963), Mattern et al. (1975) e Kohnke & Sibley (1981) investigaram
curvas de emissdo e espectros de emissdo TL de quartzo, abaixo da temperatura ambiente.
Medlin atribuiu o pico TL intenso em 165 K ao ion Ti4t. A curva de emissio abaixo da
femperatura ambienie apresenta uma variedade de formas. Durrani et al. (1977Db)
mostraram que, no quartzo-ct, os picos TL entre 513 e 693 K decrescem se a irradiagéio em
95 K é precedida de uma uradiacio acima de 200 K. Malik et al. (1981) encontraram um
resultado semelhante para picos TL entre 180 e 270 K. Acima de 200 K os ions alealinos
tornam-se moveis. A figura 1.1.1 de Malik et al. (1981) combinada com a figura 1.1.2 de
Durraru et al. (1977b) mostram, além dos comportamentos acima mencionados, um
aumento nas concentragdes dos centros (Al-OH) e os centros (A3 com buracos
capturados. A formagio desses centros e imputada aos ions alcalinos. que se difundem.
repelidos pelos tons de Alununto.

Crentsova €1 . 19571 ¢ Bawal ¢1958) encontraram mdtcacoes de que oOs 1018
Na'e Li” desempenham un: papel importante no processo TL. usando a tecmca de
eletrodifusio. A eletrodifusio provoca o intercambio Li*-Na®. Essa troca produz
diferentes profundidades das armadilhas, porém, o pico principal aparece na mesma regido
de temperatura, a saber. 300-350 ©C.

Jani, Bossoli e Halliburton (1983) e Jani, Halliburton e Kohnke (1983) dividiram
os picos TL em aqueles abaixo de 200 OC e, é claro, outros acima. O primeiro grupo
contém picos na regido de 60 a 130 OC ¢ um perto de 180 ©C. Os estudos anteriores tém

revelado que os centros E"y (dois centros E'| vizinhos com varias geometrias possiveis)



decaem no intervalo de 60 a 100 °C, enquanto que os centros E'y e E'g4 o fazem em 180
OC. No entanto, nio foi encontrada uma relagio nitida entre o comportamento dos picos
TL e dos centros-E', embora se acredite que ha uma associacio indireta, intermediada por
defeitos ndo observados. Por outro lado, os picos TL na regido de 200 a 300 °C podem ser
observados no quartzo nfio varrido, sintético ou natural, apds a irradiagio na temperatura
ambiente. A varredura provoca a auséncia desses picos. Esse resultado foi interpretado,
admitindo que os ions alcalinos removidos dos sitios de aluminio, servem de armadilhas
de elétrons. Ao mesmo tempo, os centros de buraco (AlO4)° sfio criados e participam do
processo TL. O fato de que na regido de 200 a 300 OC pode haver o pico 245 9C ou 280
OC dependendo da amostra usada, e como s6 pode existir uma sé temperatura
caracteristica para o centro (AlO4)0, Jani et al (1983) concluiram que os elétrons
liberados dos fons alcalinos recombinam-se com os buracos dos centros (Al04)°.

No seu trabalho, Jani et al. (1983) encontraram que a irradiacio na temperatura
ambiente nfo forma imediatamente os centro-E';. Um tratamento térmico em 300 ©C,
durante 15 minutos, com uma trradiagfio adicional na temperatura ambiente, aumenta a
concentragdo dos centros E'|, por um fator de 20. A primeira irradiagio a temperatura
ambiente transforma os defeitos "precursores”, presentes ne cristal como foi formado, num
estado mterniedianic. que e. entdo. convertidos nos centros E'1, por um tratamento termuco
subsequente en: 3 Y per 1S munutos o possibiiidade de umia segunda vacancia do
oxigénio pardcipar no centro ['|. baseado na interacao lupertina mune maca de 2¥S:. fo

proposta como um possivel mecanismo.

2) Berilo

O berilo ¢ um mneral de silicato com a formula quimica Be3Al(SiO3)g e e

encontrado em abundéncia no Brasil. Cristaliza-se no sisiema hexagonal , formando um



prisma hexagonal muitas vezes de tamanho e peso muito grande. A estrutura atdmica &
formada por agrupamentos SigO)g em anéis séxtuplos independentes, constituidos de seis
grupos tetraédricos Si04 lipando-se através de atomos de oxigénio. Esses anéis estdio
unidos por ions relativamente pequenos de aluminio e berilio, tanto lateral como
verticalmente. Essa ligacdo forte dificulta a clivagem prismatica, permitindo apenas uma
mal definida e fraca clivagem, paralela ao plano basal. A figura 1.3 apresenta o canal
estrutural do berilo.

NIVEL DE Si NO ANEL SESO“

MVEL DO Be

Figura 1.3 Estrutura do canal do benlo.

(25 10y du CTOLG w4 vanadl.. coma dobanies. dao uma coloracac verde. dande
ongem a uma das gemas mais cobigadas. a esmeralda. A presenca de terro prodws
colorag#io azul, e o berilo recebe 0 nome de aquamarina, tambem muito valonzada.

O cnistal de benlo tem. também, canal na direcio do eixo ¢ (eixo dptico).

Como ja foi mencionado, o berilo tem uma estrutura hexagonal, semelhante a um
favo de abelha, com os aneis hexagonais de Si0O4-tetraédrico, arranjados um em cima do
ouo, formando colunas ou canais, paralelos ao eixo-c. Esses canais lLigam-se,

lateralmente, um ao outro por intermédio de Al>™ e BeZ™. O dismetro efetivo do canal



varia de 2,8 angstrom, no plano dos anéis de silicato a 5,1 angstrom, no meio caminho
dos anéis adjacente, segundo Wood & Nassau (1967).

Em conseqiiéncia dessa estrutura, o berilo, como o quartzo, pode acomodar
impurezas em dois ambientes muito diferentes : (i) ou intersticialmente dentro do canal,
que é vazio sem esses ions estranhos, (ii} ou substitucionalmente nas paredes dos canais.
Os ions de metais de transic@io, Fe2t, Fe3¥, V3t e Cr3* s#io as impurezas que sdo
consideradas substitucionais dos ions A13Y, Belt on Si4t. As propriedades
espectroscopicas desses ions foram estudadas por Wood e Nassau (1968) e Price e
col..(1976).

Outras impurezas, como jons alcalinos pesados, moléculas de HyO e CO» foram
encontradas dentro dos canais por Wood e Nassau(1967), observando espectros
infravermelhos dessas moléculas. Como esses espectros ndo diferem muito dos de
moléculas livres, concluiram que eles estfio fracamente presas as paredes dos canais.
Bershov(1970) observou a formagao de radicais CH3" e atomos de hidrogépio, HO, depois
de irradiagdo-y. Blak e col.(1982) investigaram berilos azul, verde, rosa e incolor usando
as técnicas de absorgfio oOptica (ultra-violeta-visivel-infravermelho proximo) e de

ressondncia magnética de spin eletrdnica.



OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

O quartzo e o berilo cristalinos tém uma caracteristica em comum, o de possuirem
canais ao longo do eixo-c. A eletrodifusio provoca movimento de ions alojados nos canais.
No caso do quartzo, s#o os ions alcalinos, notadamente, LiT e Na*t, além de H' e, no
berilo, ions alcalinos pesados e moléculas de HyO e CO2. No quartzo, hé dados
experimentais mostrando o movimenio dos ions alealinos leves e de H', ao longo dos
canais, durante a eletrodifusdo.

Nio ha registro de experiéncias de eletrodifusio no Brasil.

O primeiro objetivo do trabaltho foi o de montar o sistema de eletrodifusfio no nosso
laboratério e o segundo é o de estudar as propriedades de termoluminescéncia e de
absorgdo 6ptica( infravermelho) do quartzo e do berilo, cristais com canais, comparando o

comportamento desses cristais com e sem eletrodifuséo.

10



CAPITULO II

METODOS EXPERIMENTAIS

Equipamento de eletrodifusio

O principio em que se baseia a troca idnica no quarizo € a retirada de impurezas
iBnicas presentes no canal e sua substituigiio por outras. Esta troca idnica ¢ induzida pela
aplicagdo de um campo elétrico e simultineo aquecimento da amostra. A figura II.1 mostra
0 esquema do equipamento projetado e construido.

Este equipamento basicamente constitui-se de um forno cilindrico de duas partes
semi-cilindricas articuladas, que confere ao sistema facilidade na colocagfo e retirada das
amostras. Os eletrodos de niquel, material basiante resistente a oxida¢fio a alta
temperatura, sdo suportados por dois tubos de alumina dispostos de maneira que a amostra
fique na regifio central da cAmara de aquecimento. O guia do tubo de alumina permite que
o sisiemn receba amostras com variadas espessuras (1 mm a 35 mm). A cerimica refrataria
e o material 1solante térmico s#o colocados entre as paredes interna e extena do forno. A
ceranuica refrataria fo1 moldada com furvs longitudinais para a introducao da fila resisuva
av aguecimento, bs disposicde elmuna o efene do campo magnetico produzido pela
passagem de correme allemada pele elememo resisttve. A temperatura do 10t
controlada eletronicamente por um programador de temperatura construido no laboratonio.
O sensor termico & um termopar tpe K (jungdo Chromel-Alumel). colocado junto a parede
refrataria. local mais quente do forne.

O monitoramento da temperatura da amostra tambem ¢ feito por wn termopar tipo
K. colocado o mais pero possivel da amosra. A tensio D.C eleinica e aplicada nos

eletrodos atraves de fios de niquel. Externamente. a conexfio € feita por cabos coaxials com

11
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tomadas tipo BNC. Na figura II.2 sdo apresentados os esquemas elétricos utilizados nos
experimentos de eletrélise executados no presente trabalho.

No arranjo experimental da figura IT.2a, o fluxo de corrente no catodo ¢ medido por
um eletrdmetro da marca Keithley mod. 610C. A tensfo no anodo é fornecida por uma
fonte estabilizada de tens#io D.C da Tectrol TC3000, 2 mA, regulavel de 0 a 3000 Volts.

A temperatura e a corrente no catodo foram registrados por um registrador (2x.t) da
marca ECB de duas penas.

A aplicagfio da tens3o nos eletrodos ¢ feita por conectores BNC, fixos na estrutura
externa de ago inoxidavel do forno. Para evitar danos devido ao aguecimento, toda a
estrutura externa do forno ¢ resfriada por dois ventiladores. A temperatura maxima que &
possivel atingir, dentro da cdmara, com este sistema de resfriamento externo é da ordem de
800 °C, temperatura suficiente para executar os experimentos de eletrolise. Para se atingir
a temperatura estavel de 530 °C, temperatura tipica de eletrodifusdo, o sistema demanda
um tempo aproximado de 50 miutos. Apos atingir a estabilidade na temperatura, a
flutuacdio é menor do que 11 9C. O elemento resistivo utilizado para aquecimento do forno
foi fita de Kanthal tipo A-1, resisténcia de 5 ohms/m . Utilizou-se uma resisténcia de 40
ohms. que confere ao forno 1400 Watts de poténcia.

O arranjo experimental da fipura I1.2b difere somente na forma de detecgao da
SOTTRHIE 110 CAtOde. NESIe Case o Latodn ¢ aterrado vor um resistor de 1000 Ohmus. A qued:
de tensdo nos terminats devido a corrente no catodo e medido por um muerovohumetre
Hewlet-Packard HP 419A. O lunite de detegdo ¢ de 0,3 uV, que corresponde a uma
corrente de 0,3 nA.

Uma curva de aquecimento tipica da camara € apresentada na figura 1.3

No decorrer dos testes efetuados no equipamento, verificou-se que apos um ciclo de
aquectmento do forno ate 530°C, duranie algumas horas, a superficie dos eletrodos
estavam levemente oxidados. Este fato determinou a rotina de limpar as superticies com

lixa fina antes de cada experimento de eletroditusao.
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PARTE EXPERIMENTAL

material utilizado

Quartzo natural cristalino incolor (ialino)
Quartzo natural cristalino marrom esfumagado {citrino)

PREPARACAOQ DAS AMOSTRAS

a) Experimentos de eletrodifusio.

As amostras foram prepamadas utilizando um conjunto ISOMET e MINIMET da
Bubhler itd.

O modelo ISOMET ¢ um equipamento de corte de precisio gque utiliza serras
circulares diamantadas. com 4" de didmetro. Este equipamento permirte obter amostras tdo
finas quanio 0.3inm. O polimento mecdmco foi feito utiizando o modelo MINIMET .
Pnmerramente. utilizanwes lixas abrasivas para reparar as mmperfeicdes devido ao corie.
SCQUIUNOs ¢ DIVZENNCH, Ladray DAY BOIIIENIO de INAleriat.. 1§10 2. HUCIA0s © Process: -
de polimenic utihizandy inictalmente lixas com iexmuras mais grossas e diminuing.
gradativamente a granulag#io das hixas. Por 0ltimo, para dar a amostra o polimento optico
final, utihizamos pé de alumina de 0.05 micron.

As dimensdes tipicas das amostras utilizadas neste trabalho foram 10x5x!.5 mm3.

A ortentaglo cristalina, isto é, a determinagdo do eixo optico ¢, foi feita utilizando a
morfologia externa do cristal. Quando nio foi possivel , pois muitos pedacos de guarizo
disponivel eram lascas . o eixo ¢ foi determinado através do padrdo de espalhamento de

raios X (padrdo de Laue). O erro na determinagéo do eixo ¢ foi fol estimado em 3 ©.



No experimento de eletrodifusio de protons (H'), as duas faces da amostra |,
perpendicuiares ao eixo ¢, foram pinceladas com grafite coloidal em suspensdo em alcool
isopropilico e postos a secar numa estufa a 100 9C, durante 5 nunutos. Apods seca, a
amostra fol colocada entre duas pastilhas de grafite, para melhorar o contato. O conjunto
entfio, pronto para o expertmento, foi colocado entre os eletrodos do equipamento de
eletrdlise.

A introducdio de metais alecalinos foi feita aplicando os respectivos halogenetos, em
forma de suspensdio em alcool iso-propilico, na face da amostra que era feita positiva. A
outra face, lado negativo, fo: pincelada com grafite coloidal. Apos seca, a amostra foi ,
novamente, colocada entre duas pastilhas de grafite, para melhor contato elétrico.

A aplicac#o do material fonte de alcalinos, em forma de suspens#o alcodlica, permitiu
a deposicdo de uma fina camada do material sobre a amostra, permitindo um bom contato
e distribuigdio homogénea sobre a superficie do cristal. que se mostrou bastante adequado

para os experimentos de eletrodifusio.

b) Espectrofotometnia de absorgiio optica

O estudo da absorcao de luz na regido espectral do infra-verniellio foi feita utilizando
L. eSbETLrOOtoIney . Coomarc. SANCL moae! INTGU Estie especrroner permine o
observagio da apsor¢ae na regido compreendida entre SO0t cny * a 40U e

A absorgdo na regifio do infra-vermelho proximo ate na ultra violeta foi feita com
espectrofotdmetro de marca ZEISS, modelo DMR-21, duplo fetxe, que permite analisar o

espectro entre 4060 em! a 50000 em- 1.

¢) Termoluminescéncia

17



Os experimentos em termoluminescéncia foram executados utilizando um conjunto
analisador fabricado pela HARSHAW Cliemical Co., modélo 2000 AB. Este conjunto
leitor de termoluminescéncia € dotado internamente de um programa de aquecimento da
amostra até no maximo 400 ©C. Para registros da emiss#io TL acima desta temperatura, foi
construido um gerador de sinal externo. Com isto pode-se obter aquecimentos lineares até
480 OC. Um outro conpjunto leitor termoluminescente, montado no laboratério, foi
utthizado.

As medidas de termoluminescéncia foram feitas com o material em forma de po. Para
tanto, os cristais de quartzo foram pulverizados num almofariz e os grios com dimensdes
adequadas foram selecionados utilizando-se penetras analiticas. Os gros utilizados neste
trabalho estavam entre 0.074 a 0,177 mm. Optou-se por utilizar o material pulverizado
neste trabalho tendo em vista as seguintes caracteristicas: melhor contato com a placa
aquecedora do leitor termoluminescente; facilidade na padronizagio da massa
homogeneizagio da distribui¢do dos defeitos , ja que a concentragdo de defeitos no volume
de um cristal de quartzo ndo é homogénea.

O padrio de massa para medidas de termoluminescéncia foi um pequeno cilindro
maci¢o de lucite. onde numa das bases foi feito um onficto. Cada leitura T1. foi feita com a
massa do material definido por esse orificic. Cinco deternunacdes de massa. utilizando
La.lo 1edIQe;. ADRIeSenicl! Wil JIshersis e 1o ar % . aue tor considerado adeauadi:

para 03 NOSS0s exXpenmentos
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CAPITULO Il

1. EXPERIMENTOS DE ELETROLISE

Observagdes quanto a corrente inicial

Convém neste ponto fazer algumas observagdes quanto ao registro da corrente de
eletrolise executado em todos os experimentos.

ApoOs a preparacdo das amostras de acordo com o ja descrito anteriormente, o
material € colocado entre os eletrodos de niquel. A pressdo exercida pela forca peso do
conjunto superior eletrodo de niquel-suporte de alumina confere ao sitema um bom
contato elétrico.

Entenda-se doravante. como ciclo de eletrélise, o aquecimento da amostra a partir
da temperatura ambiente, com o campo aplicado, até a temperamura denominada de
temperatura de eletrolise. O tempo de eletrolise € contado a partir do momento em que a
camara do forne aunge essa lemperanra. - cofrente no catode. em tede o ciclo. €
denommada comentle de eletrohise. S corrente revisirada durante o estagio de aquecimento
r amoslra., « Paru: d: [emperatura ambienlv ale o lemperaiull de elelfoltsr  Sef.
denominada, utilizando a nomenclatura de Martin{ 1988}, de corrente inicial.

A figura IT1. 1.1 apresenta o resultado de dois experimentos tipicos de eletrodifusao.
A curva a) representa a difusdo de H™ em uma amostra de quartzo citrino, e b) o mesmo
experimento efetiado numa amostra de quartzo incolor (ialino. Na mesma figura é
apresentada a curva de aquecimento da amostra c). Algumas observagdes merecem ser
destacadas nesia figura. A primeira e 0 comportamento da corrente inicial, na regiio de

temperaturas em torno de 3530 ©C. Nesta regiio de temperatura, as duas amostras
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apresentam um ombro ou pico de corrente elétrica. Outra caracteristica, comum as duas
amostras, € a queda de corrente na regido onde a temperatura tende a se estabilizar. Esta
queda se estende ao longo do tempo de eletrolise mostrado na figura.

A posi¢io em temperatura do ombro ou pico varia de acordo com a amostra. Uma
caracteristica notavel ¢ o comportamento da amplitude da corrente nesta regifio. Quando
uma amosira € submetida a uma eletrélise parcial, isto ¢, se o ciclo de eletrolise for
interrompido antes da corrente entrar em regime estaciopario, este pico ou ombro
comparece com a amplitude reduzida, se aplicarmos 4 amostra um segundo ciclo de
eletrolise. Por outro lado, numa amostra em que o ciclo de eletrolise foi completado, isto &,
o campo elétrico e o aquecimento foram mantidos até a corrente atingir o valor
estaciongrio, a aplicagfio de um sepundo procedimento de eletrolise ndo apresenta o ombro
a 3500C. Estas caracteristicas podem ser vistas na figura I11.1.2.

Outro fato que merece atengio € o comportamento da corrente na regiio onde a
temperatura atinge o valor constante. Quando a temperatura na cimara atinge a
temperatura final. a corrente tende a dimumuir. Reportando novamente a curva relativa de
eletrodifusdo parcial, podemos observar que o decrescimo da corrente ndo é observado
quando o procedimento de eletrolise € aplicado a urna amostra ja uma vez elctrolisada.

As fiouras 110 ¢ 0T Y 2 representamn 2 cura de condutividade aparente das duas
amostras reterdas ba fgura IH17 Esta curva for determunada arraves da queda da
COTenie gue st OLSETVA apdIXando-¢ 3 lenperamura da amostra. desiigando-se ¢ Ol .
com o campo elétrico aplicado. O termo "“aparente” ongina-se da forma em que for
calenlada a condutividade elétrica. Neste caso, a densidade de corrente elétrica atraves da
amostra foi determinada aplicando-se a lei de Ohm na regifio de queda da temperatura. A
figura IIT. 1.5 apresenta a curva de condutividade aparente do quartzo incolor transparente,
submetida a um longo periodo de eletrolise. As curvas de condutividade apresentadas nas
figuras [I1.1.3 e OI.1.4 referem-se a amostras parcialmente eletrolisadas com hidrogénio.

Nestes dois casos sfio apresentados dois valores de epergias de ativagdo, um valor para

21
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temperaturas maiores que 300 ©C e outra para temperaturas menores. Os valores
calculados s80: Expoior= 1.63 €V . Esepine = 1.62 eV L Eqicnier = 137 €V, Eeguine™
1,42 eV. A curva de condutividade, da figura IIT.1.5, para amostra de quartzo incolor
submetida & eletrolise durante aproximadamente 20 boras, diferentemente daquela ndio

eletrolisada, apresente um valor bem definido para a energia de ativagdo E, = 1,53 ev.

2. ABSORCAO OPTICA NO INFRAVERMELHO

A figura IT1.2.1 apresenta a curva de absor¢io éptica na regido do infravermelho de
amostras de quartzo natural citrino e 1alino(transparente incolor) observadas a temperatura
ambiente. O especiro apresenta varias bandas de absorg#o na regido de 3.600cm™! a
3.200em-1 e na regifio abaixo de 3.000 em!. Esta regifio caracteriza a absorcdo devido a
vibragdo da rede cristalina do quartzo.

A regido em torno de 3.400 cm! caracteriza a absorgdo vibracional devido a
defeitos extrinsecos no quartzo. Um estudo enciclopédico de absorgio optica na regido do
inravermelho devide o 1mpurezas for feito por Katzi1962). Neste trabalho. utilizando
1ecimeas de elewrodinusae e dirusao de hidropémmo a alta pressac e temperatura (1000 am. e
{0009 efe estuaou ¢ cOITelacIoneu 05 vanados DICOs de absOrcac oplica na Teglac d
infravermelho devido a impurezas de metais alcalinos Li*, Na™ e K™ . ao H e a metais
Ag™ e Cu™. A maioria das medidas neste trabalho foi feita & temperatura do nitrogénio
liquido (79K). Para medidas realizadas 4 temperatura ambiente, as amostras de quartzo
cristalino nawural incolor apresentaram picos de absor¢o centrados nas seguintes
posigdes: 3.517 cm'l, 3.485 em-l, 3.443 eml. 3.405 em-l. 3.383 cm‘l, 3318 em! e

3.252 eml.
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Podemos observar que amostras de quartzo citrino e incolor apresentam espectros
de absor¢ao semelhantes.

A figura II1.2.2 apresenta o espectro de absor¢dio de amostras de quartzo mcolor
eletrolisado com protons (H ') e ndo eletrolisado. O espectro de absorcao da amostra nio
eletrolisada, observado & temperatura ambiente, apresenta maximos de absorg¢ao centrados
nas seguintes posigdes: 3.480 em1, 3.428 em-l, 3.379 cm 1, 3.310 em! e 3.200 em- .

O espectro de absorgdo da amostra eletrolisada apresenta picos centrados nas
seguinies posi¢des: 3.468 cm-l, 3.420 em"!, 3.379 em-l, 3.310 em] € 3.200 eml. As
seguintes caracteristicas devem ser observadas: a) a amplitude do pico centrado em
3.379cm] ¢ aumentado para amostras eletrolizadas. b) Os picos centrados em 3.480 cm-1
e 3.428 cm~! desaparecem e outros aparecem na posi¢io 3.468 cm1 e 4.420 cm 1.

Os ions alcalinos Lit, Nat, K juntamente com o niicleo de hidrogénio ( HY) séio
as impurezas mais comuns presentes no canal estrutural do quartzo. Convém lembrar que
outras impurezas tambem estio presentes no canal., ainda que em quantidade bem
menores. Podemos citar os alcalinos terrosos Mg2+ e Ca2*. Mn2™ Fe3* Além dessas
impurezas que ocupam posi¢des intersticiais, existem impurezas .que oc;pzun posi¢des
substitucionais ac Si*”. como o ABY, Ge#? e Fe3t.No caso do quartzo ametista a
principal impureza substiiucional 2 sitios de $itT (Silicio) ¢ o Fed™ tendo.
semelbamements ao detenn, LAY Y(Hantehzadelr et ali 199071, uma impureza alealing
VU UNL 1MDUIezs 17 ©il 3U0 VIZINAanc ¢Oino elemenio neutralizador da carga loc..

A figura I11.2.5 apresema ¢ espectro de absorcdo de uma amostra de quartzo ialme.
submetido a eletrélise utilizando como fonte doadora de cations K™, o sal cloreto de
potassio, nominalmente puro. O sal foi posto em suspensdo no 4lcool iso-propilico e foi
aplicado na face da amwostra que foi feita posiuva. A outra face da amostra foi pincelada
com grafite coloidal para melbor contacto eletrico. Apés seca. 2 amosta tot colocada entre
duas pastilhas de graiite e eletronsada. Nessa figura podemos observar gue houve um

37

aumento da banda de absorcdo centrada em 3379 em”!. Qutro fato que deve ser notado é o
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aparecimento de uma nova banda de absorgdo centrada em 3.560 cm™1. Esta banda ndo
comparece em nenhum espectro de absorcdo infravermelho de amostras de quartzo
submetidas a eletrolise com troca 1dnica de nucleos de hidrogénio. As figuras [11.2.4a e
II1.2.4b apresentam o espectro de absorgdo de amosira de quartzo ialino e citrino
submetidos a uma eletrolise prolongada de 18 e 20 horas respectivamente. Nestas figuras
podemos observar um significativo anmento das bandas de absorgdo, em relagio aquelas

observadas na figura II1.2.2.

Efeito da radiaciio ionizante e tratamentos térmicos sobre as bandas de absorgio

optica na regifio espectral do infravermelho

A figura II1.2.5 apresenta o espectro de absorgdio de amostra de quartzo ialino
tratado termicamente a 535 ©C, durante 4 horas. Na mesma figura é apresentado o
espectro de absorgd3o da mesma amostra submetida a radiac#o X, produzida por 250 kV,
15 mA. de corrente e tubo de metal-cerdmica.

Na fipura IL.2.6 sao apresentades os espectros de absorcdo opuica de amostras de

auartze oitnne o 1aline submeidas 2 eletrolise. con as unpurezas possives de serei)
TCUTAQAs GO Calli.. SUDSUUREL ©00 Aliclees J2 dareaeino ] L g el Uradiiae - oo
raios X.

Observando estas figuras, dois fatos devem ser notados. A primetra observagdo e
que a absorgio na regido espectral acima de 3379 em-! ¢ diminuida pela radiaclio
ionizante. enquanto 2 banda centrada em 3379 em*! cresce. Outro tato que deve ser notado
é que a radiagdo ionizante nio produz qualquer alteragdio observavel no especiro de

absorgao infravermelho do quartzo incoior e citrino submetidas & eletrolise de H™.
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Tentativas de eletrélise no quartzo ametista foram feitas, mas n#o foi obtido
sucesso. Convém lembrar que no quartzo ametista a principal impureza substitucional e
Fe3* e alcalinos nos canais, tendo poucos ions de hidrogénio.

Foi visto, através dos espectros das figuras I11.2.5 e II.2.6, que a radiagiio
lonizante produz modificagdes no espectro de absorgdo e, que o tratamento térmico a
5359C restaura o espectro de absorgdo pré-irmadiacdo. Nas amosiras eletrolisadas a
radiagfio ionizante nfio produz modificagBdes observaveis. A figura I1.2.7 apresenta o
comportamento do espectro de absorgdo dptica de uma amostra exposta a 5x106 R de raios
X, submetida a tratamentos isocrdpicos, a diferentes temperaturas entre a temperatura

ambiente e 500 OC.

3. ABSORCAO OPTICA NA REGIAQ ESPECTRAL DO VISIVEL E ULTRA-
VIOLETA PROXIMO.

A figura TI1.3.1 apresenta os espectros de absorgfio optica na regiﬁo—visivel e ultra-
violeta de amostras de quartzo cristalino incolor submetidas aos seguintes tratamentos:

curva 1) amostra natural setn Iratamento

curva 2) amosira tratada termicamente a 5335 OO, durante 4 horas e. posteriormente
uradada cont X100 1L

curva 3jamostra eletrolisada e, posteriormente, irradiada com 5x100 R.

A figura IT1.3.2 apresenta os espectros de absorgio, desta vez, de amostras de
quartzo citrino, submefidas ao mesmo procedimento adotado na amostra da figura IT1.3.1.

.Um fato que deve ser salientado e o comportamento da banda de absorgfo
centrada na posicio de 48.000 em™! no espectro de absorgdo. Esta banda ¢ atribuida a um
centro de vacincia de oxigénio conhecido genericamente por centro E, pois ainda nio

;xistem  estudos suficientes para a sua identificagdo. Em amostras submetidas a
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eletrodifusio de hidrogénio, ndo & observado o crescimento desta banda. Tratamentos
térmicos acima de 300 OC desestabilizam este centro criado pela radiagéio ionizante.
Tratamentos térmicos isocrdnicos de 5 minutos, a diversas temperafuras, entre a
temperatura ambiente até 500 °C em amostras de quartzo incolor e citrino, no submetidas

a eletrolise, irradiadas com 5x100 R séo apresentados na figura I11.3.3.

4. TERMOLUMINESCENCIA

As medidas efetuadas neste tépico foram realizados com as amostras na forma de
po. Todos os tratamentos nas amostras foram feitos com o material ja na forma de p6.
Todas as irradia¢3es foram executadas com raios-X. Para efetuar os tratamentos iérmicos
foi utilizado um forno construido no proprio laboratorio.

As figuras IT1.4.1 e I11.4.2 apresentam as curvas de emissfio termoluminescente do
quartzo citrino e icolor, tratados termicamente a 535 OC, durante 4 horas, e
posteriormente irradiados com 5x106 R. As duas amostras mostram maximos de emissao
termoluminescente em temperaturas em torno de 180 “C e 300 ©C. Sabe-se que o quarzo
anresenta vicos 11, na regifio abaixo de 180 . O niu comparecimento destes picos nas
curva.s apresenlad: deve-sv av Iais du Quv L letura~ ou  observacos- @ o
termoluminescente foram feitas varios dias apos a irradiagdo. ¢ que acarretou ne
decatmento destes picos TL de temperaturas baixas.

As figuras IT11.4.3 e III.4.4 mostram curvas comparativas de intensidades TL entre
amostras eletrolisada e nfo eletrolisada. Estas atnostras foram puiverizadas antes do
tratamento témmico e irradiadas com raios X. com uma exposi¢do de 5x100 R. Um fato
Interessante deve ser notado. As curvas de emissdo TL das amostras submetidas a

eletrolise com H™ apresentam a emissdo TL na regiio em tomo de 300 ©C bastante
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reduzida, quando comparada com a emissdo TL daquelas amostras ngo submetidas a
eletrodifusio. Lembre-se, neste ponto, que quando nos referimos as amostras eletrolisadas,
estas s§0 materiais em que as impurezas alcalinas foram substituidas por protons. A figura
II1.4.5 apresenta a curva de decaimento da intensidade TL de amostras de quartzo citrino e
incolor, tratados termicamente a 535 ©C, durante 4 horas e, depois irradiadas com mios X,
com uma exposigéo total de 5x106 R. As amostras, assim irradiadas, foram submetidas a
tratamentos térmicos a temperaturas variadas entre a temperatura ambiente e 500 OC,

durante Sminutos.
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CAPITULO IV

EXPERIMENTO DE ELETRODIFUSAQO NO BERILO.

O berilo, j4 apresentado na Infrodugfio, de modo semelhante ao quartzo, possui
canais estruturais na direcio do eixo optico ¢. E também nestes canais onde os ions ou
moléculas de impurezas podem se alojar. Os defeitos mais conliecidos, além daqueles que
originam as cores no berilo, s3o aqueles que se alojam ao longo do canal estrutural do
berilo, tais como: moléculas de HyO, CO», ions alcalinos pesados, principalmente o Cs™ e
jons alcalinos terrosos Mg2¥, Ca2¥, além dos defeitos substitucionais como o Fe3¥,
Mn2t, Cr3t,

O intuito dos experimentos que apresentaremos a seguir foi, usando técnicas de
caracterizacdo uhilizadas no quartzo e, principalmente, aplicando o método de
eletrodifus#io, tentar modificar a concentragdo de impurezas presentes no canal estrutural
do benlo.

A preparacaoe do material seguiu os métodos aplicados para os estudos de cristais
dv guarize. As amostras utlizadas foram: bernilo verde leitoso. ongmario de Governador
Valadares. Estado de Minas Gerais: berllo esverdeado. transpareiite, gentitmenie cedidas
pelo Museu do Instituto de Geociénceias da USP.

As amostras foram serradas, e a dire¢do do eixo optico ¢ ou diregdo do canal
estrutural foi determinada pela morfologia externa do cristal natural. Novamente, para os
experimentos iniciais de eletrodifusio tentamos eletrodifundir protons (H), por ser uma
impureza de pequeno tamanho. A figura I'V.] apresenta a curva de corrente obtida onde o
procedimento de eletrodifusdo foi executada numa amostra de berilo de Governador

Valadares, denominado daqui para frente de Be-GV serrada perpendicularmente ao eixo
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éptico ¢, com as faces perpendicnlares ao canal estrutural pinceladas com grafite coloidal.
Novamente, para melhorar o contato. a amostra foi colocada entre duas pastilhas de grafite
e postos enire os eletrodos de niquel. A temperatura maxima atingida foi novamente de
535°C.

A figura apresenta, novamente, na regido de corrente inicial, onde a temperaturs
esta crescendo, um pico centrado em 380 OC. Na regifio onde a temperatura atinge o valor
constante, a correnie também se estabiliza com a temperatura e se maniém constante com
o tempo. Na mesma figura é apresentada a curva imicial da corrente elétrica da mesma
amostra submetida a um segundo procedimento de eletrolise. Analisando as duas figuras,
dois aspectos merecem ser imediatamente discutidos. O primeiro é a presenca do pico de
corrente na regidio de 380 OC. Este pico, apesar de estar presente na mesma regido de
temperaturas onde o quartzo também o apresenta, se comporta de forma totaimente
diferente. Uma segunda aplicagdo do campo elétrico e aquecimento numa amostra em que
o procedimento de eletrolise ja foi uma vez aplicada, o pico a 380 ©C ainda comparece, e
mais ainda, com a mesma amplitude, se as mesmas condigdes experimentais sdo repetidas.
Um outro aspecto que difere da curva de corrente do quartzo € o comportamento na regifo
onde a temperatura se estabiliza. No quartzo, verificou-se que a corrente. nesta regido,
diminua de mrensidade ate atngir um valor constante. Este fato fol interpretado como
sendo devido a corrente de 1ons de impureza sendo retirados do quartzo. No caso do berilo.
conrorme pode-se ODServar. a gueda da corTente nio e observada na fegido e estabilidad:
de corrente. A figura TV .2 apresenta a curva de crescimento da amplitude do pico de 380
OC, para vanos valores de tensdo DC aplicada a uma amosira Be-GV, com o campo
elétrico aplicado na dire¢io do eixo ¢, paralelo ao canal estrutural. Pela figura observa-se
que o comportamento da corrente nesta regifio e proporeional ao campo aphicado.

Com o intuito de se verificar se houve ou nae roea 10nica no verto. utlizamos a
tecnica de lemnoluminescéncia, que e uma iécnica bastanie sensivel, e diretamente

vinculada aos possiveis defeitos causados pela radiagdo ionizante. A curva a) da figura
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IV.3 apresenta a emissfio termoluminescente da amostra Be-GV nfo submetida a
eletrolise. irradiado com raios ¥ de uma fonte de 60Co. com exposicdo total de 3x107 R; a
curva b) a mesma amostra em a) submetida a eletrodifusio. Nao foi observada diferenga
entre os dois materiats. Mesmo para materiais irradiados com outros valores de exposigdo,
nio observamos qualguer diferenca entre os materiais eletrolisados e nfo eletrolisados.
Este fato pode ser constatado, observando-se as figuras IV.4 e IV.5, onde os materiais
foram irradiados com exposigdes crescentes. Na figura IV.4 ¢ apresentada a emissdo
termoluminescente para exposigdes de 1,0x104 , 2,0x104 e 5,0x104 R. Na figura IV.5 séio
apresentadas curvas de emissfio termoluminescente para materiais submetidos a

exposigdes de 5,0x106 R, 1,0x107 R, 3,0x107 R e 5,0x107 R.
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CAPITULO V

DISCUSSAQ DbS RESULTADOS E CONCLUSOES

a) Discussio quanto  correntc inicial de eletrélise

O primeiro pesquisador a observar e fazer expenmentos significativos de
condutividade elétrica no quartzo foi Jacques Curie [1886, 1888 e 1889], no seu trabalho
de estudos das propriedades elétricas de cristais. Na mesma época, a pesquisa sobre
condutividade elétrica do quartzo foi desenvolvida por Warburg e Tegetmeier] 1887, 1888].
Estes trabalhos pioneiros obtiveram notdvels sucessos, e a maioria das importantes
caracteristicas da condutividade elétrica do quartzo foi observada. Cure estabeleceu a
dependéncia da resistividade com o tempo de passagem de corrente através da amostra,
sugerindo uma relagdo exponencial da corrente com o tempo. Paralelamente, Warburg e
Tegetmeier, de uma forma inequivoca, mostraram que o transporte axial (na diregdo do
canal estrutural) de cargas através de placas de quartzo era feita por ions de Sodio, e
cormretamente concluiram que a maior parte da condugdo de curto tempo € eletrolitica. Estas
observacdes. entretianie. pio levam a correts Lideréncia a resveile do mecanismee peral da

ceendniTioL e ndan. o naonn Doster. - de mvestigacoes desia propnedade estx
oIt grande aesacorou e eivada ge Inconsisiencias. principalmente devide a neghigencia ac-
expenmentadores quanto ao fator tempo de passagem de corrente.

Esta passagem de corrente pode estar diretamente ligada as propmedades do
quartzo estudadas neste trabalho. no topico referente aos experimentos de eletrolise.

A figura I11.1.1 apresenta curvas de corrente elétrica tipicas de eletrodifusdo. com
troca de H' por impurezas alcalinas presentes no canal do quarzo. Estas figuras

representam dois experimentos de eletrolise efetuados em amostras de quartzo cnistalino

Sh



natural incolor e citrino ( colorag@o marron ou amarelo esfumacgado). Duas caracteristicas
devem ser abordadas. Inicialmente a presenca de um pico ou ombro de corrente elétrica
inicial de eletrolise, na regifto de temperatura em torno de 350 OC. Este pico possui uma
caracteristica que merece uma melhor discussdo. A figura I11.1.2 apresenta o resultado de
dois experimentos de eletrolise parciais sobre uma amostra de quartzo incolor.
Relembrando que chamamos de eletrdlise parcial ao ciclo incompleto de eletrdlise com o
campo elétrico aplicado sendo retirado da amostra antes da corrente atingir o valor
estacionario. Uma caracteristica que podemos observar é o comportamento do pico da
corrente inicial. Observa-se que numa segunda aplicagdo de campo elétrico ele comparece
com amplitude reduzida, enquanto que a mesma amostra submetida a uma prolongada
eletrolise nflo apresenta mais o pico na eorrente inicial. Este fato demonstra que de alguma
forma as impurezas alcalinas s#o responsdveis por este pico na corrente inicial. Os
primeiros pesquisadores a observarern este pico na condutividade elétrica do quartzo sob
um campo elétrico constante foram Kolodieva e Firsova (1969). Para o entendimento da
relagdo existente com o presente trabatho, & necessario sahentar alguns procedimentos na
tomada de dados de condutividade elétrica nos cristais, que sera feita a seguir: as
amostras sfo serradas ou citvadas de sua matriz, com duas faces paralelas. Para o contato
dos eletrodos sdo normatmente utilizados metats nobres evaporados nas faces de contato
eletrico. Sdo mambem utilizades prafite coloidal apheado nas faces. O comunio entio «
aguecldo @ Uma aada lelIperanra ¢ enlac v Campo eleinceo e aphcac . L1es mediran, i
condutividade eletrica de amostras de guarizo entre 2 temperatura ambiente aié 600 °C. O
pico comparece na regifio de 300 °C a 400 OC. Foi constatado que em amostras resfriadas,
logo apés um ciclo de medidas , a curva de condutividade de um segundo ciclo de
medidas, imediatamente depois, nfio mais apresenta o pico de corrente elétrica. Este pico

reaparece num outro experimento realizado apos alguns dias.
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E de fundamental importancia invocar os aspecios discutidos acima, visando um
melhor entendimento e discussdo a respeito dos resultados apresentados no presente

trabalho.

QOrigem do pico de corrente elétrica em 350 ¢

Um pico, observado nas condigdes experimentais descritas pa segdo III.1, tem
muita semelhanca com o pico de corrente de polarizagfio termicamente estimulada
(CPTE), causado principalmente por dipolos(impureza/vacincia), embora a maioria dos
picos CPTE tenham sido observados em temperaturas bem inferiores. O fato desse pico
diminuir & medida que os ions alcalinos s#io removidos da vizinhanca dos sitios de
aluminio, por eletrodifuséo, faz-nos admitir que os ions alcalinos fagam parte dos dipolos.
Por causa da atrago coulombiana, um ion intersticial alealino (M) forma um par ligado
com A3t Esses pares foram estudados por Sibley e col.(1979) e Markes e
Halliburton(1979), que usaram a técnica de relaxagdo dielétrica. Doherty e col.(1980)
estudaram o comportamento dos pares [AI3T/MTI0, por relaxacéio aneldstica. O mais
investigado ¢ o par Al-Na, que da origem a dois picos, porém, em temperaturas baixas.

O par |APTAAT) ¢ na realidade uwm sistema mais complexo que o dipolo
rimourezasvacanciat encontrado nos halogenetos alcalinos. Assini. espera-se que para a
onentacdo o var |A!"7/NTT ). para um dado campo eletrico. a lemperatura seta bem mai-
alta daquela exigida na orientagio do dipolo I-V nos haletos alcalinos. Em conseqgiiéncia. ¢

pico de polarizagfio aparece em temperatura tio alta como 350 ©C.

EFEITO DA RADIACAO I1ONIZANTE NO ESPECTRO DE ABSORCAO
OPTICA DO QUARTZO
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Uma das formas de se monitorar defeitos em cristais ¢ estudar o seu
comportamento quanto a sua absorgdo Optica na regido especwral do infravermelho. A
absor¢do optica nesta regiiic se da por excitagdo de modos vibracionats. O estudo das
absorgdes nesta regido pode revelar aspectos importantes quanto a estrutura do defeito
responsavel.

Os resultados obtidos neste trabalho sfio:

a) espectro de absorg#o devida ao quartzo patural

b) espectro de absorgdic devido ao material eletrolisado com H e K+

c) espectro de absorgdo de quartzo natural, n&o eletrolisado, e iradiado

d) espectro de absorgio de guartzo natural eletrolisado com H

e) efeito dos tratamentos térmicos isocronicos em materiais irradiados.

De acordo com os nossos resultados, o espectro de absorg#io na regifio do infra-
vermelho apresenta bandas de absor¢#o em torno de 3.400 cm™!.
Comparando com o espectro do material eletrodifundido com H™, com troca das impurezas
alcalinas presentes no canal estrutural, podemos observar que a eletrélise destruiu os
defeitos responsaveis pela banda de absorgdo na regiio ceptrada em 3.480 cm! e
3.428cm! e produziu novas bandas de absorgio centradas em 3.468 cm-1 ¢ 3.420 el
Ourre fate auc deve ser observade e aue o eletrodifusiio de hidrogéni incrementa
signiticanvamente a banaa ae apsorgio centrada em 3.37Y cn:~ !, Estas observacdes poden:
ser vistas nas figuras [1.2 4a e II1.2.4b. Os resultados apreseniados ate agora permitem
concluir que a impureza alcalina retirada pela eletrolise participa diretamente do centro
responsdvel pela absorgdo na regidio espectral do infravermelho. e que o préton (H™)

participa diretamente do centro resnonsavel pela banda centrada etu 3.37%cm 1.

Efeito da radiacao ionizante
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Conforme os resultados mostrados pela figura II1.2.5, observamos que a radia¢do
ionizante produz modificagdo no espectro de absorgdo na regifio espectral do
infravermelho. A modificacéio se d4 na regifio espectral de niimeros de onda maiores do
que 3.379 cm‘l, enquanto que esta banda, centrada em 3.379 cm™1, & incrementada na sua
absorg#io. Pela figura II.2.6 podemos observar que, se a amostra de quarizo for
eletrolisada e posteriormente irradiada com raios X, a radiagéio ionizante nio produz
qualquer modificagfio observivel.na amostra. Isto nos leve a concluséio de que o defeito
responsavel pelo ombro na figura de eletrolise parcial est# correlacionado com impurezas
alcalinas ou nicleo de hidrogénio H pois, ja foi visto que a eletrolise remove os tons M
dos sitios de A13F. Como a radiagdio, também, quebra o complexo (A13*/M™), passando
MT para MO intersticial. QOutra caracteristica importante que deve ser invocads neste
ponto, era relacdo ao efeito da radiacdio ronizante, ¢ o comportamenio das bandas de
absorgdo infravermelho de amostras imradiadas frente aos tratamentos térmicos
isocrénicos, na regifio de temperatura entre 100 °C e 500 OC. Conforme a figura III.2.7,
observamos que a recuperag¢io do espectro pré-irradiacio se da no intervalo entre 280 e
350 OC, regiio de temperatura onde os alcalinos se tomam moveis. Isto refor¢a a idéia de
que este centro responsivel pela absor¢iio ora referida esta estreitamente relacionado com o

ombro na curva o corrente de eletrojise

Termoluminescéncia do quartzo na regiio de temperatura em torne de 300 9C.

Conforme a discusséo feita até o presente, um centro ammadilhador de impurezas
alcalinas, que pode estar intimamente ligado ao ombro de corrente apresentado pela curva
de eletrolise , é o conhecido centro [A13T/M™]. Sabe-se que a radiagio ionizante expulsa a
impureza alcalina deste centro, deixando em seu lugar um buraco, capturado de um

oxigénio vizinho. Este centro produzido pela radiagéio é o conhecido centro [AlO4]°, que
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tem como precursor, portanto, o centro [A13Y/M1). Conforme varios autores Jani e
col.(1983), [AlO4]® ¢ o centro de luminescéncia responsivel pela emisséo
termolurmnescente do quartzo na regido de temperaturas altas, em torno de 300 ©C. As
curvas das figuras I11.4.3 e IT].4.4 mostram que a luz TL emitida pelo quartzo eletrolisado
é cerca de dez vezes inferior & do quartzo n#o varrido. Isto ocorre porque, como foi visto, a
radiag#io ionizante transforma M7 do complexo [AI3T/M'] em MO intersticial, apos a
captura de um elétron, deixando [AlO4]°, que é um centro de buraco. O aquecimento em
temperatura perto ou acima de 280 OC libera o elétron de M intersticial, que se recombina
com o buraco de [AlO4]°, emitindo a luz TL. Como a eletrodifusdo remove M™ do

complexo [A13H/M), a irradiagiio subsegilente nio pode produzir o efeito acima exposto.

ABSORCAO OPTICA NA REGIAO ESPECTRAL DO VISIVEL E ULTRA-
VIOLETA

Os especiros de absorgiio Optica na regifio do visivel do quartzo citrino e incolor
natural. tratados termicamente a 500 °C durante 4 horas. e posteriormente irradiados com
radiacdo de raios 3. com exvosicdo de S.0x100 R sio mostrados nas fipuras IIL3.1 e
TI2.20 Na: mesmia: figure. sac 0iOsWade.. lamel. o eSDecti.  QoVie, &, Quarc
eletrolisado e posterionmente uradiade:.

Observe-se que, em amostras de quartzo natural traiadas termicamente, e depois
irradiadas com radiac#o ionizante, a banda centrada em tomo de 48000 cm-! ¢
regenerada. enquanto em amostras submetidas a eletrolise, com ions H eletrodifundidos,
a mesma radiacdo nio e capaz de regenerar essa banda. Essa banda ¢ atnibuida as

vacdncias de oxigénio, denominado de banda C. O fato que deve ser observado € a
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correlacdo da produgdo deste ceniro com a presenca de ions alecalinos no canal, isto é, a
auséncia deles dificulta a produgdo da banda C.

O decaimento térmico da banda C, frente a tratamentos térmicos isocrdnicos no
intervalo de temperaturas entre a ambiente e 500 OC, mostra que este centro ¢ destruido na
regido de 300 ©C.

Através da andlise dos dados apresentados até o momento, é sugerido o seguinte
mecanismo na reac#o da produgfio dos defeitos provocados pela radiagdo ionizante: a
rading#o ionizante provoca a destruigiio do defeito [AI3T/MY] e produz em seu lugar o
centro de buraco{AlO4]°. O ion alcalino, expulso pela radiagdo, é capturado por um ion de
oxigénio O-, também produzido pela radiagdo, presente no canal, formando um par (MFO"
0. O oxigénio por sua vez deixa uma vacincia de oxigénio do tipo E'(vacincia de oxigénio
com um elétron capturado), dando origem a banda C, observado em 48000 em-!. Com o
aquecimento, na regidio de temperaturas em torno de 300 ©C, o par (NatO") se torna
instavel e o atomo alealino é atraido para o centro de buraco [Al04]°. Na recombinagdo do
elétron do atomo alcalino com o buraco do centro de aluminio é emitido luz, na forma de
luz TL. O atomo de oxigénio O, por sua vez , retorna ao seu sitio de origem_ destruindo a

vacincia tipo E'.

DISCUSSAO ACERCA DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS COM O BERIL(:

Neste trabalho, as amostras usadas séo de aquamarina, devido a presenca de Fe3™
substitucionais e intersticiais, Os resultados obtidos dos experimentos de eletrdlise no
berilo permitem algumas consideragdes a respeito da mobilidade idnica no berilo. Sabe-se
que no canal estrutural do berilo alojanr-se imumeras impurezas, fanto idnicas como

moleculares. Moléculas de dgua ¢ CO» sdo enconiradas em quantidades muito altas no
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canal do berilo. O alcalino CsT é uma impureza idnica bastante comum, também , dentro
desses canais. O raio i6nico do Cs ¢ da ordem de 1.67 (Lit-0,68 Nat-0,98eK™ - 1.33)
em unidades de angstrom, enquanto as dimensdes caracteristicas das moléculas neutras
sdo bem maiores do que os alcalinos citados. A presenga destes ions e moléculas de
ditmens&es tdo grandes faz com que a mobilidade das impurezas ac longo do canal seja
prejudicada.

Invocando o fato de que o Si na rede do berilo faz parte da parede do carnal, e é
também ligado a quatro oxigénios, formando um sistema tetraédrico. semelhante ao do
quartzo, pode-se propor a existéncia semelhante ao sistema [AI3T/M?), onde no berilo ¢
um Fe3T substitucional ao silicio. Como no quartzo, a neutralidade de carga exige a
presenca de um ion alcalino M*, posstvelmente Cs*. O comportamento do [Fe3*/Cst)
comparado com o de {A3T/LiT ou Na™) difere muito quando se consideram os raios
idnicos dos ions alealinos envolvidos : Li* - 0,68, Nat - 0,98, KT - 1,33, Cst - 1.67, em
unidades de angstrom. Os raios i6nicos de AT (0,68 angstrom) e de Fe37(0,69
angstrom) sdo praticamente iguais (Kittel (1967)). O raio idnico de Cs™, mais de dobro do
de Li* e pouco menor que o dobro do de Nat, torna sua mobilidade dificil. Em primeiro
lugar, devido a esse raio idnico do Cs™ o pieo de CPTE na curva de eletrodifusdo, regido
inicial, aparece em temperatura acima da do pice no quartzo. Em segnndo lugar, sua
mobiidade pelo canal estrutural do berilo torma-se dificil por dois fatores : seu raio idnico
avanuaiado e 2 presenca de moleciias de H~O ¢ CO» nos canais. como ja for mencionad..

Outro fato impomnante a notar. ¢ que a termoluminescéncia no berilo so se observa,
quando a amostra é irradiada com uma exposigio superior a 5,0x103 R. Admitindo-se um
mecanismo semelhante ao disentido no caso do quartzo, segundo o qual a radiagéo rompe
o sistema [A13F/MT]. originando o centro de buraco [AlO4]¢ e um alcalino intersticial
MO, que agora funciona como armadilha de elétron. O aquecimento para a leitura TL
libera o eléron, que se recombina com o buraco do centro de recombinagdo [AlO4]0 e

emite a luz TL. No caso do berilo, o desmembramento do sistema [Fe3T/Cs™] para levar
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Cs' a uma posigfio intersticial, apds a captura de um elétron, requer muito mais energia.

Isto 56 se consegue com intensa radiacso.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudo sistematico do efeito das impurezas Li¥, Na¥, K¥, Cu™ e Ag" ma
termoluminescéncia ¢ CDTE (Corrente de Despolarizacdo Térmicamente Estimulada) no
quartzo.

Estudo do processo de condugdo elétrica no quartzo, na regifio de altas
temperaturas, na diregdo paralela e perpendicular ao eixo optico c.

Estudo da viabilidade de se construir espelhos opticos, pela técnica de eletrolise,

saturando os canais estruturais do quartzo com metais Ag* e Cu™.

Utilizando a técnica de eletrodifusfio, estudar o ferdmeno da pré-dese do quarizo

que ainda ¢ um processo nfo elucidado.

Executar a eletrolise no berilo e corderita, materiais que possuem canais

estruturais, na presenca de um campo de radiagio iomzante intenso.
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