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RESUMO

" Medidas de RPE em vidros 20 mol % AL O . 50B 0O . 30Ba0

_ 2 3 2 3
contendo impureza de prata a diferentes concentragBes, irradiados

com raios gama 3 temperatura ambiente, foram efetuadas notando-se
o +4+
a presenga de centros atfmicos de Rg e Ag . Com o objetivo de

obter informag8es sobre o mecanismo da estabilizac%o dos centros

o
fg nesses vidros, estudamos a cinética de decaimento com pulsos

isécronos de temperatura e decaimento isotérmicos medidos as
temperaturas de 473, 493, 573 e 533 K, respectivamente, nos

vidros contendo 0.1 mol % de prata.

" Apbs a elimina¢g¥c de um modelo alternativo, baseado no fato
) A 0 ’
de que as recombinac8es do Ag poderiam ser possiveis mediante

reacBes favoraecidas pela difusdo desses 4tomos pelos intersticios
: o

da rede amorfa, jnterpretou-se 3 cinética de decaimento do HfAg

assumindo que este seja termicamente oxidado com 23 liberag30 de
+

um elétron para a banda de condug¥o, deixando um ion Ag . Esse
+

.elétron pode ser recapturado por um ion Ag ou recombinado com um

centro de buraco de boro e oxigénio (BOHCY.

As equagles diferenciais descrevendo as reagBes de Liberaclo,

recaptura e recombinac¥o do alétron foram escritas assumindo

processaos mono e bimoleculares. As equagdes d1feran;1azs

acopladas foram resolvidas numericamente usando © método de

Runge-Ku{ta_ Os paradmetros das equagles diferenciais foram

' ajustados em microcomputador pelo método de tentativas e erros. R

constante retacionadg y Lliberag¥o de elétron foi analisada




sequndo Arrhenius, dando uma energia de ativagdo de

(o_zaio;OZ)eU. Dentro dos Llimites de erro experimental,

serificou-se que 0s pardmetros de recaptura e recombinag¥o seguem
; 112

um cgmportamento proporcional a T




ABSTRACT

EPR measuremets of 30 mol % Bal. 56 B DO . 20 @L 0

L : 2 3 2 3

containing different amounts of silver impurity, HA-irradiated at
) +4 :

room temperature, showed the presence of Ag and Ag centers.

Qur purpouse Wwas to obtain informations about the mechanism of

s)

Ag center stabilization in these glasses, studying the decay
kinetics with isochronal temperature pulses and isothermal
annealing measured, respectively, at the temperatures of 473,

493, 513 and 533 K in glasses containing 0.1 a3t % of silver.

After the exclusion of an alternative model, based on the

e}

statement that the Ag recombinations could be possible through

throughout the
o

decay kinetics of Rg was

reactions favoured by diffusion of these atoms

amorfous Lattice 1interstices, the

: : o
analysed by assuming that Ag was thermally oxidated giving an
: +

elsetron to the conduction band and leaving an Ag ion. This
% +

jon or recombined with

electron can be either retrapped by 2an Hg

a boron-oxigen hotle center (BOHO).

The differential eguations describing the of electron

untrapping, retrapping and recombination reactions were written
by assuming mono and bimolecular processes. The coupled
differential equations were numerically solved using the method

The differential equations parameters were

of Runge-Kutta.
| puter by the trial and error method. The

adjusted in microcom
. was analised after yielding the

 electron untrapping constant

In the Llimits of experimental

to

8+0.02)eV.

ination parameters were found

activation energy (0.2

error the retrapping and recomb
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follow a Law proparcional to T
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CAPITULD I. - INTRODUCROD

A prata e ‘outros metais do grupo de £ransic§o da .tabeLa
aeribdica s¥0 frequentemente utilizados como impurezas em varios
processos de preparac%o e uso de vidros na produgdo de
p;pocerﬁmicas, vidros ‘fofosenslveis e coloridos. Grande

quantidade de trabalhos com vidros dopados com prata tem sido

amplamente divulgada nas ¢dltimas décadas. Uma importante pesquisa
desenvolvida com esse material foi efetuada por Schulman e col.
[1,2,8]1  no Laboratdrio de Pesquisa Naval dos Estados Unidos da
-~América nos primeiros 3nos de 1950, quando foi estudado o efeito
da radiac¥o ionizante ( raios X, raios gama, etc. ).em vidros
fosfatos ativados com prata. Utilizando 2 radiofotoluminescéncia,
que reLaciona a dose de exposigdo com a intensidade luminescente

- produzida pelos centros criados por radiagdo, sob a ag%o de luz

uv, foi possivel descrever a natureza dos centros de prats
envolvidos no fenbmeno. As propriedades luminescentes em vidros
fosfatos ativados com prata confirmaram, no inicio daquela

década, @ possibitidade do uso de vidros contendo esta impureza,

como elementos senslveis parae dosimetros em escala comercial.

As propriedades dos vidros podem ser controladas, dentro de

certos Llimites, pela mudanga da taxs estequiométrica de sua

composig¥o. P condutividade elétrica no seleneto arsénico(ﬂsZSea)

vitreo sofre uma variagdo gquando 2 prata ou © cobre & introduzido

neste como 1impureza. Houve um grande interesse nos anos 70 na

aplicag%o de materiais semicondutores vitreos em eletrofotografia

e em aparelhos da TV. Kolomiets et col. [4) investigaram e

constataram que 3 introdugdo de 0,2 a 2,4 mol % de prata nestes

1




[
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vidros aumgntou ~de 5,6x10 a 2,3x10 ohm cm a

condutividade elétrica desse material. Por outro Llado, a

‘introducﬁo de impurezas em quantidades abaixo de 0,2 mol % de
\ .

prata determinou um decréscimo na condutividade devido ao aumento
no espalhamento dos portadores de cargas pelas impurezas

introduzidas ou defeitos da rede, causadas ou n%o0 pela sua

presenca.

Os vidros s%o .preparados pels fus%o de uma mistura

homogeneizada de 6xidos. Esses -6xidos s%o classificados em dois

_componentes, 0Os 4xidos formadores e 0S bxidos modificadores. Os

4xidos formadores, como O 5i0 e o B O , integram 3 estrutura do
2 23

widro na forma de cadeias desordenadas em que cada Atomo de

siLicio ou boro estd ligado a ttomos do elemento oxigénio, que

\

estabelecem pontes com outros 4tomos do elemento formador [5). Os

4xidos modificadores, como os &axidos dos metais alcalinos e
alcalino-terrosos, s%0 0s que controlam as propriedades fisicas
dos vidros, como © abaixamento do ponto de fus%o, o indice de

refragdo, etc. (61. A adig¥o de elementos do grupo de transigdo

também pode alterar algumas propriedades. O0s 1ions desses

materiais, alojados_  na matriz vitrea, s%0 caracterizados porf

camadas eletrfnicas parciatmente cheias e s%o paramagnéticos em

consequ@ncia do momento magnético dos elétrons n%o0 emparelhados

[7]. Pequenas quantidades de 6xidos destes metsis introduzidas no

video, 07 01 mol % ) sdo guficientes para3 induzir defeitos [81].

Alguns desses defeitos sd40 paramagnéticos, podendo ser estudados

pelo matodo da Ressonancia Paramagnética Eltetronica ( RPE ).




A identificac¥0 das unidades estruturais de que s%o formados

os  vidros ¢ de grande valia no esclarecimento de suU3s

Froprledades fisicas. Ro estudar o fotocromismo exibido por
\ i

vidros boratos contendo haletos de prata, R.J.Aradjo {31, usandeo
um modelo Mec@nico-Estatistico, admitiu>que a depend@ncia da
solubilidade dos haletos de prata com a temperatura em vidros
fotocromiticos (como os vidros alumino-boro silicatos alcalinos)
& fortemente influenciada pela concentragdo dos dtomos de
oxigénio n%o-intermediarios (terminais) ligados aos 4atomos de

boro.

A investigag%o do efeito da irradiagdo com raios X e UV em

vidros aluminoboratos de barioc (BaO,AL O ,B 0 ) foi feita por
, . 2.3 2 3
Pontuschka [10]1, «com enfase no estudo do hidrog@énio que ocorre

~ como impureza. Devido a grande resisténcia a penetragdo de raios
X, causada pela presenga do birio, esses vidros tém viabilidade

de serem utilizados na blindagem contra radiagtes. Quando

irradiados por raios X exibem 2 formacdo de centros

paramagnéticos jdénticos aos observados em vidros boratos [8), a

on do boro (BEC), o centro de buraco de
o

. boro e oxigénio (BOHC) e © hidrogénio atémico intersticial (H-}.
i

saber, o centro do eletr

Pontuschka (8], investigando vidros alumimoboratos de bario

por RPE, constatou que a veriagdo da concentracto de FIL203 exerce

St luSnelw desprezivel sobre os espectros da RPE e por

conseguinte, nas propriedades fisicas desses vidros.

+

‘0 centro Rg & detectével por absorclo  ética em vidros

birio dopados com prata [111, indicando que

aluminoboratos de




essa impureza estd presente no vidro antes de ser submetido 3

irradiag¥o. Estes vidros, ao serem irradiados com raios X, passam
; o +4
a conter centros paramagnéticos Ag e Ag que s%o0 formados,

PESDECtiVamEﬂtE. pela captura de um elétron ou de um bufaco pelo
+ i

ton Rg . A.M.Ghosh [11), estudando as propriedades oticas das

armadilhas de elétrons e buracos em vidros aluminoboratos

contendo prata, detectou esses centros por absorgdo dtica, que

‘anteriormente acreditava-se ser apenas caracteristica da

estrutura de vidros fosfatos contendo com prata {121. 0Os centros
o + +4

paramagnéticos de prata (Ag ,Ag e Ag ) tém sido estudados em
2

vmuitos trabathos como nos vidros boratos, fosfatos, gtc. [13-171
por RPE, A0, luminesc@ncia e outras técnicas. 0O centro atémico
ﬂgu, em particular, & classificado na categoria dos centros de
defeitos ~ns1 71, consistindo de um spin eletrbnico

desemparelhado de um orbital 55 da prata atBmica na matriz

vitrea. Este centfo possui spin nuclear 1=1/2 para ambos 0S5
i 103 107
isbtopos (51% de Ag e 49% de Ag, em abundéncia relativa) e

os momentos nucleares de ambos, diferindo em 15%,d%0 origem 3 um

espectro de RPE contendo dois dupletos concéntricos, mas com

diferentes separagdes entre as Llinhas.

0 estudo de RPE da cinética de centros paramagnéticos tem

possibilitado acompanhar O decaimento térmico de centros

i i ifi e s%0 inacessivels a qualquer
especificos, . bem jdentificados e qu

outro método de investigagdo. Foi através do estudo da cinética
B o

dé i teantinas el a proposicﬁo de um modalo

que se tornou possiv

t101 que explica 3 sua estabilizagdo em vidros aluminoboratos 3

baixas temperaturas (¢200 K ). Neste modelo 0S5 4tomos de




hidrogénio estariam capturados por poligonos contendo atomos de

oxigénio nos Vé”ticef: pertencentes a cadeia de B-0 formadora do

vidro por meio das forgas ]
e ¢ atrativas de van der Waals. 0 estudo

da cinética apresentou-se consistente com

. o
tipos de sitios, onde o centro H estaria

a presengs de trés
aprisionado, com
energias de  ativag¥%o de  (0,32:0,B6)eV, (0,15:0,02)eV e
(0,10£0,02)eV, respectivamente. 0 modelo da estabilizag¥o por
forgas atrati;as de van dar Waals n%o se aplica, entretanto, a
centros de H estabilizados a temperaturas mais altas, como
ocorre em uma variedade de outros tipos de matrizes hospedeiras.
Ea turmalina rosa (18], por exemplo, através do estudo da
cinéﬁica desse centro,estéve( a temperatura ambiente, encontrou-
se energia de ativag%o igual a 1,1 eV, consideravelmente superior
a do H0 estabilizado nos vidros alumincboratos. R partir desse
resultado e com um cilculo aproximado do valor do campo locatl

produzido pelas cargas da rede, 3,2 vezes maior que o wvalor

observado, mostrou-se que ndo se poderia desprezar o efeito da

,fﬂrcé de repuls%o de Pauli. 0 autor propbds, ent%o, um modelo onde

o
o H estaria aprisionado no centro de um anel hexagonal de

tetraedros de Si0 , cercado por octaedros de brucita por um lado

4 g
e por um lon alcalino pelo lado oposto.

D objetivo desse trabalho prende-se a investigagdo do
o
HBEshitno de estabilizatdo. dos GEOtnos Rg , induzidos pela

irradiag¥o em vidros aluminoboratos de bario contendo impureza
]

de prata Com a ajuda de um método numérico de processamento de

dados aplicado para resolver um sistema de equagdes diferenciails

omam parte do processo de

descrevando as possiveis reagBes que t




decaimento térmico, obtivemos as sqtugaes ajustando os pardmetros
aos tesultados experimentais através de um algoritmo basesdo no
método de resoluc¥o numérica de Runge-Kutta [185. Esse algoritmo
foi\ desenvolvido e aplicado com sucesso por Furtado (201 na
interpretacdo do decaimento térmico do hidrogénio intersticial
(H?) produzido pela 1irradiag¥%o do silicie amorfo hidrogenado
co;tendo impurezas de oxig@nio e nitrogéniola-Si:(H,0,N)[20R].

As curvas tedricas foram ajustadas aos nossos dados
experimentais que consistem de medidas do decaimento 1isotérmico
dgrsinais de RPE correspondentes aos centros Rga nas temperaturas
de 474, 483, 513 8543 K, respectivamente. 0O pardmetro A,
correspondente 3o "desarmadilhamento", que oﬁedeceu 3 Llei de
Arrhenius foi empregado na determinac%o da energia de ativagto
envolvida éo' processo. Por outro lado, tentamos ajustar os
par8metros de *rearmadilhamento" e da recombinag¥0 a expressdo

: 1712 112
emplirica p;oporcional g T - To , onde To ¢ 3 temperatur2 de

corte dos processos.

Analisando os possliveis modelos de estabilizag¥o do centro

i
Rg neste .vidro, coloca-se a possibilidade de interpretar os

dados experimentais, o© que serd discutido em detalhe.




CAPITULO II - DORDEM ESTRUTURAL LOCAL E RPE DE  CENTROS

PARAMAGNETICOS  DE PRATA EM VIDROS BORATDS  INDUZIDOS  POR
IRRADIACRO.

\

2-41 - Estrutura dos Vidros Boratos RAlcalino-Terrosos.

Técnicas experimentais, como o estudo de raios X e 3
difrac%o de elétrons, mostram que os vidros carecem de uma ordem
interna de Llonge alcance de seus Atomos, lons ou moleculas

constituintes. Ao lado disse, a snalise dos espectros da fung3o

de distribuic8c  radial «(fdr? dbo estado gasosn, tiquide e
cristalino de uma determinada substé&ncia de composi¢¥%o0 id&ntica,
mostra que a estrutura dos vidros assemelha-se mais ao lliquido do

que ao-soblido eristalino (fig.1J). Classificados na categoria dos

cblidos n%o cristalinos, 0OS vidros n%o exibem ponto de fusdo bem

determinado e também n%o se partem em diregOes preferencials,

come ocorre com OS5 cristais.

N3 determinagdo da estrutura dos vidros boratos, o trabalho
desenvolvido por - Krogh-Moe [21-25) representa uma grande
contribuigdo =~ como teoria estrutural bisica desses vidros.
Segundo Krogh-Moe, esses vidros cont@&m grupos boratos estaveis e
bem definidos (elementos estruturais identificaveis, contendo
mais de um Atomo de boro) .como segmentos d3 estrutura
6esordenada. Devido 3 considerag8es termodinamicas, nem todos 0s

ctentes em materiails cristalinos, de composig3o

grupos boratos exi

necessariamente presentes no

idéntica aos vidros boratos, est¥o

vidros boratos alcalinos,

realizou com

vidro. No estudo que




stravés de medidas de absorg30 no infra-vermelho, Krogh-Moel261
concluiu que o©s vidros contendo de 0 a 30 % de mol de 6xido
?LcaLinO teriam .somente quatro grupos diferentes de unidades
estruturals, a  saber:  boroxol; pentaberato, . triboratg e o

diborato. Esses grupos estfo esquematizados na figura 2.

Um nlmero de mudangas abruptés ocorridas nas proriedades dos
vidros boratos binadrios com composigdo proxima de 15 % de mol de
4xido modificador tornou-se conhecido como "anomalia do o4xido
borico®, pelo fato dessas propriedades n%o0 serem explicadas por

_qualquer _mecanismo estrutural. Isso estimulou varios autores 3
proporem modelos que conferiam ao atomo de boro 3 capacidade de
coexistir em dois ectados distintos de configuracﬁo, a saber,

‘triﬁﬁgutos BO e tetraedros BO
e L 4

Warren e Biscoe [27,28] estudando a estrutura dos wvidros
boratos slcalinos determinaram 0 coeficiente de expansdo térmica
em fung%o da concentrag¥o molar do &xido de stvdio (Na B) Efiga3d).

2

Parcebe-se neste grafico um ponto de minimo na curva a 15% de mal

de Ra 0. MAssumiu-se que 0O rapido decréscimo no coeficiente, em
Z
fungdo da concentracdo crescente de Na O, era devido 3
; Z
progressiva mudanca de coordenagdo do boro, Qque era inicialmente

triocoandenado e PpssavE 2 apresentar unidades de boro tetra-

coordenado. Este fato pode ser representado esquematicamente pela

reagdo

: g'\ D\B/o | :

+ 2 Na

Na B =—2

2
Sl +
2 B 0 o // \\
/ : 0 0




Um pronunci i
£ iado aumento no cpoeficiente de expans¥o térmica em

vidros boratos alcalinos (contendo 30% de mol de éxido alcalino)

(291 mostra que,
configu}acﬁes BO s¥0 criadas
4

alcalino. Hssim, as propriedades dos vidros boratos, contendo a

através de consideragBes termodindmicas, poucas
por unidade de adig¥%o0 de o4xido

proporc80 de 6xido alcalino acima citada, podem ser explicadas

assumindo determinadas mudangas estruturais do sistema

Em sistemas binarios, como o dos os vidros boratos alcalino-

terrosos, o0 excesso de lons de oxigénio introduzidos pelo 6xido

alcalino terroso pode dar origem 3 formag¥o de grupos BO ou lons

. - . . : 4
de oxigénios n¥%o0 intermedidrios (terminais). Beekenkamp [301, ao

estudar as centros de cor induzidos pela irradiag3o em vidros

boratos alcalino-terrosos, utitizando consideracgdes

.termodinﬁmicas, propfs trés tipos diferentes de unidades

estruturais distinguidas através do sinal deIRPE ( Ver tabela 1):

a)- unidade é - um lon de boro tri-coordenado por tré@s lons

de oxig@nio intermediarios;

b ) unidade b! - dois lens de boro coordenados por dois 1lons
de oxigénios intermediidrios e um outro n%o

intermediario, com um fon alcalino-terroso

compensador de carga;

c junidade " dois lons de boro adjacentes, ambos tetra-

coordenados por quatro lons de oxigénios

intermedi&rios com um lon alcalino-terroso

compensador de carga.




Mabela 1 -

e —

Exame dos tipos de unidades estruturais em wvidros

bofﬁtos alcalino-terrosos [307].

UNIDRDE ESTRUTURAL
TIPO ESTRUTURRA
a
b !




As

gquantidades

de i
cada tipo de unidade estrutural

ccq;entracﬁo de 6xido alcalino-terr
0sa.

s
\

. . . 1

borato alcalino-terroso & mostrado na fi
igura 4.

%p) j[\\\J/,~\\’/~_~

<

LIQUIDO

Fig. 1 - Comparagdo da fungdo

de distribuic%o radial de um

vidro com OS estados crista-

tiquido e gasoso £33,

Linos,

dependem da

vidro




e

R AT S

@ (b)
6§ BORO

0 OXIGENIO

Fig. 2 - Posslveils grupos boratos existentes

na estrutura dos wvidros borato-alcalinos

contendo 4. % de mo L modificador ou menos.

0 grupo boroxol (a), o grupo pentaborato (b),

o grupo triborato (c) e o grupo diborato (d), [2B].
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Fig 3 - Coeficiente de expansdo tér-

vl mica dos vidros borato de sadio [271].

' /?;\/ OL\/‘//‘(!
bl = S 4 %

il bcsmnsstiseund Ol i b 2]

-Fig 4 - Representacﬁo bidimensional dos

; i- enado.
intermediario associado com O boro tri-coord

c'' s%o 0s mesmos da tabela 1.
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v fi

o

vidros

aLcaLino-terrosos[10]. (a') oxigeénio n%o

3,0 bl




2-2 Estrutura dos Vidros Boratos (Contendo Prata

H nati : : ;
anslise de novas técnicas experimentais tem sido

\ i
recentemente aplicada com sucesso na determinac®o da estrutura

microscbtpica e da fenomenologia complexa das obprooriedades dos

vidros. A anlicagdo dessas_  técnicas tem caonfirmado a
transformacdo de atgumas unidades estruturais olanares BO em
grupos tetraédricos BO guando na compbosigdo do vidfo s3o
- 4

adicionados dxidos metalicos acima de uma determinada
concentrac¥o. Em wvidros boratos de prata constatou-se ague 3
‘progressiva adig¥o de dxido de prata [32) até uma taxa molar
(B O )J/[Ag O] igusl a 25  mudou. a coordenac3o do boroc de 3 para

7.3 2

4, sem © aparecimento de oxigénios nf%o intermediirios. Presupos-
se [31]1' que a carBncia de oxig@nios n%o0 intermediirios esta

relacionada com a aus@ncia de quebra nas ligacBes B-0 da cadeia

desordenada. .

Mt Qﬁramo [32] utilizou a dinamica molecular do sistema de

vidro borato de prata para3 estudar a estrutura microscbpica e as

possivelis localizagBes dos lons de orata na matrlz vitrea. Este

estudo confirmou 3 Sdthedp o lan da - pracad. ito intersticios

entre 0s grupos RO . e BO ‘adjacentes. Hs
4 3

(fdr) obtidas dos pares B-0 e B-B

existentes na rede,

fungBes de distribuigdo radiatl

mostram gue su3as distdncias nos vidros boratos de prata dentro de

suas unidades estruturais s¥0 levemente influenciadas peta

do esses valores sdo COH‘IDEI"BC’DS aos

presenga do 1lon metalico quan

do vidro borato [(231.




s :
HEgeasiil—c i e ElGo feil fae por G.Dalba e colaboradares [33]
mositharal Qvss? dist3ncia RAg-0 em vidros boratos contendo prata &

rav : <
comp3 a2l com a menor dist8ncia Ag-0 encontrada em compostos

& tilinos T fAn D480 -
e 5 31' Os lons de prata, segundo o autor, n%o

estariam distribuidos aleatoriamente na matriz do vidro, mas sim
. J /

Ligados 4 cadeia dos atomos de boro, numa configurag¥o bem

definida encontrada em compostos cristalinos correspondentes.

A distribuig¥0 angular B-0-B nos vidros boratos e wvidros
boratos de prata [32]1 mostra que baixas concentrag¥es de 6xidos

_de prata n¥o mudam apreciavelmente a estrutura do b6xido bbrico.
0
Encontrou-se apenas um 8ngulo de 159 ,que exclul a presencs do

anel boroxol (tr8s unidades BO ) o qual possui um angulo B-0-B de
_ o 3
1200 Espera-se, assim, que a estrutura dos vidros boratos de

prata, com car@ncia de grupo boroxol, westeja relacionada com

anéis poligonais com namero maior de BO

3

2.9 - Atomos de Prata Estabilizados em Meios Diversos

Sistemas contendo ions, quando submetidos 3 ag%o de radiag@o

ionizante [341, paésam 2 exibir a formagdo de 4tomos neutros,

especialmente no caso de lons monovalentes. Durante a irradiagdo,

elétpronec  Livres .6 buracos produzidos no sistema s¥o capturados

peltos laons metalicos, © que os torna paramagﬂéticos, podendo ser

-estéveié‘a temperaturas SUficientemente baixas.

‘Os A4tomos neutros de prata e de hidrogénio, por serem

s de prova sensiveis

tuem importantes ponto

paramagnéticos, ‘canstl




3 técnlca de RPE. Esses &tomos, capturados e estabilizados® em

1 ar i : :
sitios ou madilhas, sd0 impedidos de reagir quimicamente com o

iIStema comportando-se, entretanto, localmente como quase-livres.
i s ativa a3 recombinag¥oc ¢ desencadeado com O

aquecimento da amostra.

Um estudo da transfcrmacﬁﬁ de um lon, no sistema de
interesse, em atomos e lons paramagnéticos por efeito da radiagdo
jonizante e a investigac3o desses centros por ressondncla
paramagnética eletrdbnica(RPE) fornece informagdes que contribuem
 _para & descricg¥o dos sitios onde se encontram aprisionados no
sblido, da interagdo com seus vizinhos mais. préximos

(moléculas, ttgmos e lons) e das caracterlsticas estruturais da

matrlz vitrea hospedeira.

A possibilidade das observagdo d3 ressonancia paramagnetica

normalmente muito reativos, necessita de um

dos 3tomos livres,

meio no qual o processo de recombinag¥o seja inibido de alguma

triz) no qual os Ltomos s3o aprisionados pode

forma. 0 meio (ma

ser polar ou n%o. Em um meio n%o polar, a captura de atamos e

feita por campos internos fracos. O0Os atomos capturados e
estabilizados nessas substancias estariam praticamente livres

devido a pequena perturbagido sofrida pelos orbitais -eletrfnicos.
Ng lcasalide Om meio polar, 3 situag®o ¢ mais complexa e ainda

pouco conhecida.

A observag3o de ytomos de prat3 aprisionados em- Vihpios

formagBes esclarecedoras a respeito da

meios tem fornecido 1N

s sua vizinhanga.

int - d paf_a com Como Con’cribuic'ﬁo nessa
eragdao a p




' S

- H em sdlidos de gases raros,

hrea, trabalhos realizados por R. A. Zhitnikov e colaboradores

[35_38] podem ser citados com destaque. A analise das linhas de

absorgdo de RPE dos 4tomos de prata "livres", estabilizados em

parafina (um meio n%o polar) irradiada a 77K [35] revelou dois
tipos de espectros, indicando dois diferentes sitios para o

Ltomo de prata. A diferengs entre os espectros era caracterizada

pelo desvioc da constante de interag¥o hiperfina R e do fator

gspectroscépico g.- Os desvios desses valores observados para
3tomos de prata estabilizados nessas matrizes, em comparagdo com
o do  Atomo Laivee, eram resultados da interag¥oc do atomo
“Capturado com a sua vizinhanca. Segundo a teoria | sobre as

interacBes de A4tomos em matrizes n%c polares de Adrian [381, ha

uma competig%o entre as forgas atrativas der van der Waals e as

repuLsivas.decorrentes do principio de exclus¥o de Pauli, com a

"primeira tendendo a reduzir e a segunda a aumentar a constante

hiperfina. Com base nesta teoria e com 23 observac¥c de desvios
tanto positivo como negativo nas constantes de interagto
: (8]

hiperfina observados no espectro de Ag em diferentes matrizes

hospedeiras, concluiu-se que 3 predomindncia de forgas
‘atrativas de van der Waals ou repulsivas de Pauli
caracterizavam os ‘dois diferentes tipos de sitios

armadilhadores. QOutro efeito normalmente observado & o desvio no

o qual pode ser estudado

fator espectroscépico de estrutura fina,

por teoria da perturbagdo de 2a. ordem. D desvio no valor de g do

. segundo Smith [40]1, & observado

quando  ocorre uma interac¥o spin 6rbita, que & originada pela

s5tomos vizinhos presentes na

sobreposig¥o da func¥o de onda de
matriz com estados do atomo paramagnético em estudo. O valor do
1

17




fator g & expresso pela relag%o

. g == 6“ = 2 o EL WDl Trseall TGV LUE =B 31,
ij e 1] mio i j ne G
onde g & ‘0o walor g do elétran livee, X & 3 constante de
: e
acoptamento spin-érbita, 10> & o estado fundamental do stomo e os

n )y 0 s%0 os estados excitados [41].

Os valores dos desvios das constantes A e g dos &tomos de
prata, ectabilizados em solugBes congeladas de sais de prata
S urante % irradisc¥o a 77K, ealculsdes por Zhitnikav e col. (147,
foram determinados assumindo 3 interag¥o entre esses atomos e as
moléculas de solvente. A predominancia das forgas de wvan der
Waals .na'interac%o entre os Ltomos de prata estabilizados e as

"moléculas das matrizes foi constatada pela diminuigdo no valor de

A. Com 3 interacg¥o atrativa entre os 4tomos de prata e. os da
matriz,> houve uma expansdo da ntivem eletrénica das camadas mais
externas, diminuindo 3 densidade eletrfinica no ponto em que se
localiza o ndcleo diminuindo, em consequéncia, 3 interag%o de

contato de Fermi.
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0.4 Espectros de RPE de Centros , Induzidos por Irradiagdo em

_.Vidros Aluminoboratos de Birio Contendo Prata

" : + P o

Os centros atfBmicos de prata Ag , Ag e Rg sf%o geraLmehte
2

observados por RPE depois que uma irradiag%c de raioc X, gama &

aplicada a amostra de vidros boratos contendo prata [34,38 e 42].

Antes da irradiagdo, a prata apresenta-se nos vidros sob a forma
+
de 1ons Rg , n%o paramagnéticos.0s elétrons e buracos liberados
+
pela irradiac¥%0 reagem com os ions Hg produzindo lons

_paramagneticos dados pelas reagles:

; 5 o
Rg + e ST Ag

e ++

Hg + buraco —_ Ag (2.1)

+ 0 +
Rg + Rg —_ Rg

2

+ + 0
Os espectros de RPE dos centros Ag e Hg nos vidros

de barioc foram analisados e interpretados por

aluminoboratos

& ; +

Lo plrB 0 aenlrs Aods cobsedEton BT B0 vilope botl g
2 : S o

por Mel'nikov e coly 1381, ndo foi detectado no vidro 20 mol %

ontendo 5 mol 4 de prata e irradiado

Al g . 50 B0 30 BaD ¢
2.3 23
com raios X [81.




0
2-4-1 0 Centro Rg

As interagBes de um stomo de prata livre s¥o descritas pela

\
\

hamiltoniana de spin [431]:

" H g oogm 8 M + B 1.5 = g g 1 oH K2R

cnde © primeiro e o AUltimo termo sdo, respectivamente, 3s
interag8es de Zeeman eletrfBnico e nuclear com o campo magnético
externa H aplicade. O " segundo termo & 3 interagdo hiperfina

isotrédpica (contato de Fermi) entre o spin eletronico ndo

o
emparelhado do centro Rg &  © respectivo spin nuclear. 8 & o
n
magneton de Bohr nuclear.
A soluc¥o da equagdo de Schrodinger
g g - e B ' odich)
s Hg Rg '
onde ] o A s fupgao de onda da prata atbmica, & dada
Rg . :

pela foérmula de Breit-Rabi e envolve 2 .diagonalizag@o da

hamiltoniana de matriz 4X4 cuja base 4 fornecida pelos valores

(Flm ):
F
G e e e e 10— 2F+1=3(tripleto)
F
(2.4)
F= I J P
[ 1-J F 0 — -y 2F+1=1(singleto)
-J—)




A solugio da.equacﬁo secular da matriz correspondente leva 3

express%o, conhecida como férmula de Breit-Rabi [441:

. AW
W(F,m )=~ g H 2 112
= 2(214+1) . Bn mF;(AW/Z)[1+(4mFxI(ZI+1))+x ]
(2.5
(g B¢ 5 .41
n n
it . (2.6)
Aw
AW = separag¥o entre os niveis de energia para Hz0,

g = fator espectroscépico nuclear
- ; _
AW = h Av = A (z2.7)
Papa 1 = 1/2 , a equacdo torna-se:
AW AW 2 11z
S = el Hms: —0C1+2mx ¢+ X ) (2.8)
k= 4 n n F 2 F
0 &icst (a) em [2.8) corresponde a F = I ) elel sinallty
corresponde a F = I - J.
A expréss%o (2.8) fornece os nlveis de energia
‘Corregpondentes 20s suto-valores da hamiltoniana de spin. Ela

s niveis de energia em fung¥0 do campo

deccreve a varieedo do

magnético aplicado.




0

O0s nlvels de energia do elétron n%o emparelhado de Rg ,

pare o qual B =0, 1% 5=1/2 e 1=1/2 ‘em funcBo de x ‘sdaidadas

pelas expresstes:

‘ - AW AW 2 112
Fe@ , M =0 —y WO,0)=2 — = — 1 +x ) (2.3
7 4 2
¢ ; - Aw Ay
Moo= de ety WY 13e 0 — e 13y V2 5 HE (240000
= ] 4 2 n n
- AW AW 2
F=1 e L e (2.10.b6)
F 4 2
- AW A
h = el Wed 1=y — & == (1-x) + g Hpg EZ J0ce)
F 4 2 B

0
e transigles correspondentes 3s liphas de RPE® ido iHg

observadas (fig.5), sd0 respectivamente:

m
"
o
3
u
o
L
1]

de seleg3o de Paschen-Back,

que respeita as regras




Essas transigBes s¥%o semelhantes as observadas no 4tomo de

i énio (d i :
nldfog 40 etalhe da figura 5), mas, com as posigBes dos niveis
ﬁ de energia dispostas de maneira invertida. Isto se justifica pelo
fato dos astomos de hidrogBnio e prata .

apresentarem momentos

magnéticos nucleares de sinais opostos

Para essas transigBes, s¥o0 encontradas as relag@es:

2 2 2 112
hore Hi2 e TI2 L ag~ g piN sl ditegein g RIS ]
: . 1

a5 n A 1 ! nn
(2.1%1.a}
e
; : 2 2 i
Boe ofife » Tl L. Aap - g -8B YH 4 112 [lagd 5 ) H.  # A 1]
friom L2 nn 2
(2.11.b)

H” e H-s%s bps campos magnéticos inferior e superior de cada

i 2
transig@o.

Um calculo fornece 0OS valores de g e de A que satisfazem

simultaneamente as equacgBes 2 11.3 @€ 2;11.bl( Camargo [181 ):

: 2
i - g ) H S e g R ! (hv)
hv (g . b gn . 12 Ay 1D
e
A= f 3
-~ i - g B)H ’(Zhv,
! gB n N 112
' ' _ @ | Zhy') g P
1 / hv ) hv @ g B gnﬁw 1.2
e 1
g = ; 5H . fthvy 1 BH
e o ) 1,2




ST —

onde o sinal superior corresponde a H e o inferi H
ior ao

1 2

A Li : ; :
aplicagdo ' de um método iteraztivo na resolug¥o deste

cistema de equacBes acopladas fornece os wvalores g e R [45] com

. ~ 2
boa precisdo e rapida converg@ncia.

A Linh )

s inhas de RPE do centro-Ag do vidro 20 mol % AL ; 50
i » . 2

5203, 30 BaD irradiado com raios gama, contendo 0,1 mol % de

prata sdo indicados na figura 7. HAs quatro tinhas observadas

(duas em cada extremidade) s%o provenientes dos dois dupletos

formadgs & partir dos Ts0tapas da prata. O par interno & relativo

0 107 109

ap isb6topo Rg e o externo ao isétopo Ag.

2-4-2 0 Centro Ag++

++ :
As interagBes envolvendo lons Ag s¥o0 estudadas em primeira

aproximagﬁo com uma hamiltonians de spinl131:

By A e Shiges il s H Bis ne16. 1508

g z z 1 x X vy Il 1 S vy B

tendo g e R cimetria axial.
-

Os espectros de RPE obtidos em vidros boratos de bario

contendo 5 mol% de‘prata apresentam anisotropia Locall?7]. Essas
Localizagdo média dos

ecem resolvidas, mas pela

Linrhas n%o0 aparl
: + 4

respectivos de g e g podem ser

dupletos de Hg .05 VislLo P s /! il
10) .

Chil el ades L1000 GUer 60




0 conjunto de linhas de RPE obtido por Shields [13], usando
+ 4

matrizes D O congeladas, mostram a resolucio para o centro FAg

2

Yokota e Imagawa [42] obtiveram Llinhas ideénticas estudando vidros
metafosfato de HL e Li, contendoa Pb e Rlg, mas sem a mesma
++

resolug¥o anterior. RAs linhas do centro Ag n%o s%o exibidas nos

vidros boratos com r : '
5 concentragdc de 0,1 mol% de prats.

. W/A

w/b¥

%wu,-n

4( - W(0.0)
-5 1 1 1 ' L

1 2 3 4 5
X

Fs0O
me0 (mlt-ilz ; l&.a."‘f“/ﬁ)

2|-
. Fsl =
_ ; mH(mI-H/z,chH/z)

Fsli
mel (n;l+lf3, ma. s—-1/2)

F sl
@ -l (n1°~i/2 s E&Jl-tfal

sl

ntro Qg° calculado

Fig. 5 - Esquema dos nlveis de energi? do ce :
pela férmula de Breit—Rabi [91. No detalhe, © centro de H. [101.
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Espectros de RPE do centro de buraco do boro-oxigénio (BOHQO)
s%0 exibidos por vidros boratos alcalinos irradiados com raios X
4], Esks centro CDPPesponde a interag¥%o de contato de Fermi
ent{g os spins eletrBnico e nuclear do boro. Seu espactro de RPE
¢ constituldo por uma linha de 40 Oe de largura, contendo uma
estrutura de 5 linhas (fig. 6). 0 modelo proposto por Griscom
(411, consiste de buracos nos niveis TT dos oxigénios que ligam

z
stomos do boro tri e tetra-coordenado, respectivamente. O sinal e

atribuido ao buraco aprisionado nas proximidades da unidade

tetra-coordenada do boro, negativamente carregade.

0 sinal da linha do BOHC e suprimido guando estdo presentes
++4 +
impurezas como o Ce e a Rg que tém grande afinidade por

buracos. Nos vidros com concentrag%o de O mol % de Ag percebe-se

que este centro .foi impedido de se formar (fig.10). A captura de
+

buraces pelos jons Ag favorece,
iie

assim, a formagdo dos centras

Rg

2-4-4 0 Centro de Elétron do Boro

2

0 BEC se origina da captura de um elétron por um orbital

i ' i 4tomo de
anterlormente ligado 2 um

flutyuante no &tomo de boro,

S%o0 observadas 4 linhas, que sdo

oxigenio n¥o-intermedidrioc [461.
nteragdo hiperfina

-=3/2, e © elétron capturado

t : de contato entre
Pansig8es correspondentes 3 1

11
© ntcleo do B, com u

(fig. 10).

26

- 2-4-3 0 Centro de Buraco do Boro e Oxiganic
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cAapiTULO IIi - MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizagdo dos Vidros.

Vidros alumimoboratos de birio com 20 mol % AL 0O ; 50% B O

: i 2 3 23
e 30% Ba0, contendo diferentes concentragBes de prata como

. < o o
impureza foram utilizados no estudo da cinética do centro Ag

As amostras utilizadss foram fornecidas pelo  Prof. ARAdli

Bishay, da Universidade Rmericana do Cairo, Egito, guando da sua

estada na USF. Foram preparadas a partir de uma mistura
estequiométrica homogeneizada de solugBes de carbonato de bario,

4cido bérico e hidrbéxido de aluminio, que apbs colocada em
o :
cadinhos de alumina fol aquecida a 1340 C durante 2 1/2 horas em

" forno elétrico. HApbs ser fundida, foi depositada em moldes, onde

se solidificou. Imediatamente apbs a solidifica¢¥%o, em um forno a

o i
450 C, foram lentamentes esfriadas, para minimizar as tensdes

internas [101].

As concentragdes relativas de prata, bem como 0 tempo e a

temperatura de fus¥o das amostras utilizadas s%do apresentadas na

tabela 2:

28




Tabela 2 : Identificac¥o das Amostras.

v Concentracdo de Hg Temperatura de fus%o Témpo de fusdo
0

(mol %) ¢ C) -
i S ‘ 1340 2 1/2
D4 0.5 fa 48 _ svand
D2 o 1340 ' .
DS 5.0 et ' 2 172

Para o estudo de RPE, as amostras foram cortadas em barras de
02040, 8x1,0 em 8 posteriormente irradiadas com raios gama, &

‘temperatura ambiente na EMBRARAD.

As linhas <caracteristicas de RPE dos varios centros

panamagﬁéticos de prata das meatras. D1, (04, Bz e 05 sf%o

iderntificatos nas figuras 7, 9, g e 10, respectivamente.

%o de prata ( D1 e D4 ), os
g
os dupletos de Ag com suas quatro Linhas

Nas amostras com baixa concentrag

~espectros apresentam.

: nta um 1intenso
racglevidas. R parce central dos espectros aprese

sinal que caracteriza O BOHC.

Nas amostras com concentragdes de prata maiores (D2 e 25) os

s¥o caracterizados pelos centros Ag com

espectros observados
‘ dade do sinal

+ 4
tinhas do centro Ag

linhas nd%o résoLvidaS e pela diminuic%q da intensi

do BOHC. Aparecem, tambem, as

ndo resolvidos para cada g e g

correspondendo 305 dupletos L /!

23




0 ‘aumento da quantidade d3

concentrag%c de prata nas

amostras D1, D4,.D2 e D5, visto na segu@ncia das figuras 7, 8, 3

dos es i
e 10 pectros de RPE & acompanhado por um alargamento

crescente das respectivas linhas dos centros de prata Desde que
esse alargamento e proveniente das interagBes diplo-dipole entre

ge lons 86 grata; jJusiificd-se, entda, a peﬁuena gquantidade de

concentragdo de prata com 3 qual trabalhamos.

Todas as medidas de RPE das amostras foram obtidas no
espectrémetro do Laboratdrio do Estado Sélido do Departamento de
"ﬂFlsica dos Materiais do IFUSP,do tipo homodino, gque., oper2 na
banda X (frequéncia da ordem de 9 GHz ). A descrig¥o do aparelho

& encontrada nos trabalhos realizados por Pontuschka 103 . e

Dchi [471. -
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3-2 Controle de Temperatura

Para obtermos result
p+ a S 3. . - -
do experimentais satisfatédrios no

s}

A
estudo da cineética isctérmica dos centros RAg foi necessario
5 !

L
efetuar © controle da temperatura com razoivel precis¥%o. O

sistema de controle de temperatura por nés,utilizado para essas

experifncias foi o conjunto E-257 da Varian, que opera na faixa

o
da =770 a 30D L,

Este =sistema permite a manuteng¥o da temperatura constante

_{com erro de iO,SOE), durante todo o tempo de realizagd¥o das
medidas. A temperatura dalamostra foi controlada por um fluxo de
gis =squecidn incidindo diretamente sobre ela, no interior da
cavidade ressonante do espectrfmetro. Como © fLuxo.de gas de

A

'nitrogénio era intenso o bastante para ejeta-la para fora do
dewar, colocou-se sobre a3 amostra um tubo de quartzo aberto nas

extremidades, sobre © qual foil adaptado um contra-peso que 3

sustentou no lugar.

Os valores das temperaturas indicados no dial do

controlador eram apenas aproximados, cendo indispensavel o uso

de um par termoetétriéo de Chromel-RAlumel que introduzimos dentro

do tubo de guartzo e posicionamos 2 poucos milimetros acrma da

amostra A leitura fpi 'fleita por Uil milivoltimetro digital,
modelo 2401C da ngLet-Packard e 3 temperatura correspondente

conversdo.

Sbkids em uma tabels de




e

Y ] G s
3-3 Cinética Isdécrona de Ag no’ Vidro 20 mol % AL O 50 B D
30 Ba0 Contendo 0,1 mol % de Prata S Z z o
\
0 t ’
s espectros de RPE de Ag da amostra D-1, formados apds a

) : o ;
irradiagdo de raios gama, mostram que esses centros s¥o0 aestaveis

3 temperatura ambiente. Esses centros decaem por aquecimento,
cuja cinetica ¢ geralmente estudada pelos processos de
decaimento isbcrono e isotérmico, cobrindo uma faixa de

temperaturas suficientemente elevadas.

S 0 estudo do decaimento isdcrono consiste em submeter a

amostra, que contém o centro em estudo, durante intervalos 1iguais

de tempo, a pulsos de temperatura sucessivamente maiores. FApods a
'apLicqcﬁo‘ de cada pulso, retorna-se a temperatura inicial,
registra-se o espectro da linha que identifica o centro, aplica-

se o pulsc sgguinte e assim por diante.

As medidas obtidas do decaimento isbcrono ijdentificam a

faixa de temperatura da liberac3o dos centros aprisionados e

fornecem uma descrigdo qualitativa das distribuigdo de sitios

envolvidos no processo.

A amostra foli colocada n3d cavidade ressonante, equipada com

um dispositivo controlador de temperatura. Sobre 3 amostra,
' afixado um termopar

posicionada dentro de um tubo de quartzo, fol

mili-voltimetro digital, caom

de Chromel-Alumel, Ligado @ um
o

refer@ncia de gelo fundente a O 7

C jiudias de. um Controlador de Temperatura da Usrioa

om a @

mode | V-4540 foram aplicados puisos de temperaturas
elo i , |
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gpaduakmente crescentes, com durac%c de 10 minuto
-— S.

0 espectro de

RPE da amostra fol obtido apés 3 aplicag¥do do pulso e posterior
o

‘esfriamento 3 temperatura de refer@ncia de 30 C

s medi : :
A edidas dos decaimentos isécronos foram feitas apbs a

amostra ter sido submetida

o
crescentes de 10 em 10 C, no

a pulsos de temperaturas

: o
intervalo entre 30 e 270 C. Tal

tratamento reduziu gradualmente a intensidade das Llinhas de

o o]
ghsargdo, deBsde 30 L  até 270 C. Hs medidas de RPE & foran
. 0
‘efetuadas entre 38 e 44 C, faixa de temperatura na gual o centro
i ;
Ag & estavel.
‘ A avaliagdo da concentragdo relativa de centros

paramagnéticos Dbaseou-se na amplitude pico a pico da Llinha
derivada da curva de absorgdo de RPE, uma vez que o ndmero de
spins & proporcional ao produto da amplitude pico a pico pelo
quadrade da largura de linha. A lLargura das linhas das centros

estudados n%c mudou no intervalo de temperatura envolvido, de

sltura pico a pico da derivadadalinha de absor¢do
]
superior ( H = 3500 Gauss ) de Hg foi utilizada como pardmetro

2

proporcional a concentragdo.

modo que a

vigécrono da intensidade da amplitude

o}

A curva do decaimento

i i A normalizada ¢ 1/1 ) da amostra
pico - a pico de RPE do centro Hg :

D-1 estd reprecentada em fungdo da temperaturs. s quial’ s amos L

foi hantida durante 10 minutos N3 figura 11. As amplitudes pico a

om suas respectivas temperaturas estado
G

pico(normatizadas).

indicadas na tabel3a 3.
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Tabela

- Decaimento Isécrono de Ag

0]

0 o i 7 . <
Tp( O ™o Ip-p(mm){ I/Ic\ Tp( C) ™( ) T ntmmil 1
' /
g : .
25 i T e 40 100 | 0,74
\
A 25 dam g g ey 40 g95.8 | a Zo
X ;
40 25 1394 | 0.899F 1o 40 88 | g lbs
A
50 25,5 134,5 4 0.89] 780 41 ag. | 058
L .
50 35 133 | 0.98) & 190 41 73 o
\ LA
70 38 i34 | 6,97  2ob 41 85 | o.g8
\
80 38 131,5 | 0,37/ 210 41 & c6.7 | 9.ap
1 % =
30 38 130 | 0,96/ 220 41,5 2.5 | g 28
\ .1l
100 38 foa B |0 Bay EED 42 7 oo
Y s
110 38 122 | 0,850/ 240 40,5 40,3 | g 25
\ T
120 33,5 198 | 0871”250 40 35 | ot
e \ i
130 38 115.5 | 0,85/ 260 40 25 3.8
1
140 40 108 0,80( 270 40 7 Joig
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; )
Cinética Isotérmica de Ag em Vidros 20 mol % AL Q 50 B
. H 0 ;

3-4

30 Ba0 Contendo 0,1 mol % de Prata, 2.3 2 3

s [P GRSy 2 o

S

\

. curva do decaimento térmi i g
| A rmico isbcrono indica a uma faixa de

| (emperaturas . na qual foi observado um decréscimo ns
, . _

da linha de B tfaig.. Ti). Escolhemos valores de temperaturs &

intensidade
; r,,gular-men’ce espagados, contidos no intervalo no gual ngo . i

instavel, para medir os decaimentos i1sotérmicos.

i A finalidade dessas medidas & a obteng¥o de energias de

| ativag¥o dos processos de 1a. ordem e acompanhar a variagdo dos

parametros das termos bimoleculares com a temperatura. Nos casos
em que hi& difusf%o, esses pardmetros sf%o proporcionais a
velocidade de . difus%o do {on mével durante a recombinag¥o e a . i

secc¥0 de choque das particulas reagentes. No caso de n%o haver

difusYoc interpretamos esses pardmetros como proporcionais @

velocidade dos elétrons que foram promovidos 3 bandas de condugdo

e que se deslocam pelos intersticios da rede amorfa. §

Durante o tratamento, foi tragado exclusivamente o espectro

4 L a obteng%o de dados

da linha superior do Rg para tornar possive
E ? curtos intervalos de tempo, principalmente durante O ;épido
| decrescimento inicial da intensidade da Llinha do centro Ag . As
| Primeiras medidas foram efetuadas 3 intervaLos de dois minutos.
| : : 45 linhas passaram 3 ser tragadas ;

Depgj i :
®pois da primeira meia hora,
: & apbs a

completar uma hora;

g jnutos até se

Intervalos de cinco m

i i 3 minutos
i, PP i : : < inze minu
:"'iMeira " hora, a jntervalos de qu

e apbs a segunda

i i UtOS :
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; dada
l t

 eliminarf

Apos @ realizagdo de cada série de medidas efetuad
: as a uma

temperatura,
- 0 .
cnperatura de aproximadamente 500 C, por 30 a 40 minuto
S, para

todos o0s centros criados por irradiagdo Apdés ess
; e

tratamento, 3 amostra fﬂ} novamente irradiada com raio X para se

wpetir o processo a uma nova temperatura.

0 aparelho de raios X utilizado foi o modelo Philips, tipo
py 1423/00, com alvo de tungst@nio cedido pelo Instituto de

Quimica da USP. Em todas as exposigBes com raios X, o potencial

foi ajustado para 40KV e a corrente para 20mA.

s
As séries de medidas do decaimento isotérmico do centro Ag

foram realizadas as temperaturas de 473, 493, 513 e 533 K e as

curvas de suas concentragdes normalizadas estdo representadas na3

figura 12. MAs tabelas 4, 5, 6 e 7 fornecem 0s valores numéricos

das intensidades pico a pico normalizadas.

- 41
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ni,
Tabela 4 - Decaimento Isotérmics (ZOOOC)
| \
| tempalmin, J I(?;E; I(p-p)/1o (tempo(min.) I(p-p) |ICp-p)ilo
. (cm)

0 8.54 1.00 \ 40 5 38 0.63
,

ya .75 0,81 \ 50 52s 0.61
,

6 7 uks 0.82 % 50 5 14 0.59

7 6.58 a8 75 4.80 0.56
L

8 6.42 f,25 S 30 4.61 0.54

10 6.35 0.74 \ 105 4.50 0.52
;

12 6.14 0.72 % 120 404 0.51
14 65.03 g.7] \ 150 4,30 0.50
;

16 5.95 0.69 \ 180 4.3 0.48
;

18 5.86 0.68 \ 210 4.05 0.47
20 S g.67 § 240 4,00 0.46
,

25l E. 70 0.65 \ 270 3.81 0.44
30 & Ho 068 | 300 375 0.43
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SERVICO
BIBLIOTEC

INFORMACA
Ly

. . ;
Tagelas & -~ Beroidents Isotérmica (220 C)
o \
tempatmin.d} Lip-pd | ICp-p)yla (tommeloin )l 16-ph | Lo n0in:
(cm) \ T
/
0 4,80 1.00 \ 35 2.380 0.60
/
2 3.82 i 40 2 70 0.56
, .
4 3.986 D82 A 45 2.68 0.55
[
: - 1
6 3.70 D.Z7 50 2.75 0.57
/
8 3.70 g.00 55 2.56 0.53
: /
10 3.44 SR 60 2.56 0.53
/
12 210 B 75 2.9 0.60
T’ ‘*
14 .10 giga 30 2.60 0.54
18 g 47 e 109 2,40 0.50
/
18 3.00 Q.62 \ 120 Z'fi._ 0.5 !
20 300 gEz2 ) 150 2.16 0.45
S
\ 1 0.43
22 981 0 =0 180 2.0
\ 21 2.00 gl 4
24 2.80 g.g0 .\ 210
’ 24 2,10 0.43
26 3.20 g.sg 240
2.9 051" 270 1,78 0.36
28 2.95 .
: L—~g i 485 0.38
gegn 300
30 [ 22910 : &

R B =
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Tabela 6 - Decasimento Isotérmico (240 C)
‘ e 3 -
1 = -
tempo(min. J.(S ;;) 1lp-plila ltempoimin. )} I1Cp-p) I(p-pl)/lc
& s (cm)
/
0 4.53 1.00 \ 36 240 0.51
]
2 4.20 0.90 \ 40 2.33 0.50
{
4 3.05 0.85 \ 45 2,05 0.48
1
6 3.00 0.64 \ 50 2.20 0.47
/

e 2.498 0.64 \ 55 2418 0.46
10 2.30 QIR i 60 2.10 0.45
4
12 o o0 0.58 \ 75 200 0.43

- 7
14 2. 52 056 30 1.80 0.4
_______________________-—F—
16 2 51 0.56 \ 115 1483 0.28
B
18 2.61 0.56 \ 120 1.80 0.38
IR e e S e
2( 2 . E9 0.55 \ 154 1.66 0.35
o —/—1‘—"_ =
22 2.48 0.53 \ 180 1.58 0as
PR e
24 5 . 41 0.52 \ 210 1.50 0.32
e
s BT 0.51 \ 240 1.45 0.37
‘—"-"“*"”"""’_+—F__“—"———ﬂf 1.42 0.30
0.5 \ 270 o
28 2. 40 e e
e ] -
_30~ S g5 \ 300 1.35 0.29
_____..—-———_"'—_—-‘.
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Tabela 7 - Decaimento Icotérmico (2680 C) :
\
tempaknin.i| 1ig-p/ I(p-p)/lo /tempo(min.)| I(p-p) I(p-p)/la
(cm) \ ter i
i
0 3.58 1.00 \ e Sy i
L
G 2 Z2.35 0.66 \ 36 1.58 0.44
f . - +
4 2.40 : 0.67 \ 40 1.54 Q.42 '
; :
B 2.35 0.66 \ 45 150 042 |
I’ |
8 .78 G R 50 1:35 027 i
1 0 2.40 0.67 \ 55 135 037
I .
2 il 0.58 \ g0 130 @.36
14 190 0.53 \ 75 T2 0.34
.
16 2185 0.E60 \ 30 12050 0.30
! i
18 1788 0.52 \ 120 0.74 0.z21
20 1.85 G 150 0.63 oz
e Ssa 210 0.48 0.13
24 : "_’_’___/_______,__.__ :
0l pon = 0.48 \ 240 0.48 @S
26 : //—
; @
28 1. 70 /H_/L = - !
4
Sl asen o
1.70 gaze o : L
|_._—-—M—_‘——_‘ v

¢ ' i 46




EgPITULO IV - ANALISE DOS PROCESSQS CINETICODS

4| - Processos Monomoleculares e Bimolecula
res

\
\

Desde os trabalhos classicos de Randall-Wilkins na década de

40, muitos autores t&m se dedicado ao estudo da cinética dos

processes termoluminescentes [48,43], sendo que mais recentemente
 tais estudos tém sido wutilizados como ponto de partida na
elaboragdo de nowvas técniéas para a interpretag¥o de resultados
experimentais como no exemplo do decaimento isotérmico de sinal
de” RPE de centros paramagnéticos induzidos por irradiagSo em

vidros [501].

: o
Na analise da cinética do decaimento isotérmico -de Ag -

utilizamos um método inspirado no estudo da luminescéncia; no
qual 3s reagBes envolvidas podem ser descritas em etapas

semelhantes as que ocorrem nas reacBes quimicas.

A descrig¥o dos processos envolvidos na luminescéncia

depende das relagdes espaciais entre os centros luminescentes e

B o dilhas & dbs deslocdmentas GO elatrons de condug¥ol51).

No mecanismo monomolecutar (13. ordem), os eletrons s%o excitados

(desarmadilhamento) para umad faixa de energias com distribuic%o

Este processoO depende apenas da

continua ( banda de condugdc ).
concentrag%o dos eléetrons nas armadilhados. Ge a recombinagdo &

i 1 ! -
i Ed.ata, a Ciné‘ti( a da l.Ullli hesc@lICIB ] b m de a opdem
r U'I“lHESCé“Cia 550 ObSEIvados qualldo hé
. "6

Processos de 1a. ordem em L
: es que 10 m

a distﬁncias menor

um ndmero suficiente de armadithas
: os em que 05 elétrons

trons-. Naos Cas

dos centros doadores de elé

i 47




-6
m antes de se recombinarem,
tempo de reagdo passa a depender da

percorrem distdncias maiores qua 10

0 sua velocidade de
pro?agacﬂor da sec¢do de choque e das concentracBes [e-]*
(concentra630 de elétrons na banda de conduclo) e [-R1(
concentracﬁo de centros de recombinag%o). 0 rearmadilhamento

consiste em um processo bimolecular, com velocidade proporcional

ale 1l el [N]-le 11, onde N & o nlmero de armadilhas vazias.

4-2 Modelos de Sltios de HAtomos Neutros Estabilizados em

-Gotidos

A interag8es entre os dtomos neutros e 2 vizinhanga nem
sempre sﬁo‘ fortes o suficiente para produzir Llinhas de RPE
suficientemente resolvidas para 3 obteng3o das informag8es sobre
0oé locais de estabilizagdo. Estz & a raz¥o pela qual recorremos

20 estudo da cinética das raacBes envolvides . no decuimento

térmico de sua concentragdo, assumindo 3 possibilidade Cepiies Ll

dos modelos abaixo descritos se adapte aos resul tados

experimentais e contribua, portanto, para 3 methor compreensdo do
o

processo de estabilizagdo do Rg

nos vidros aluminoboratos de

bario.
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b
-
B
]
£

2.1 Difusdo de um F
4-2 Htomo Neutro pelos Intersticios da Rede e sua

Es.tabiLiZC’gIO por FOFCBS de YR odar Ol
S

Um modelo

na matriz hospedeira

para expl] e
licar 3 estabilizac%o de um 4tomo neutro

Fa
01 proposto por Pontuschka t101, que

baseado na teoria de Hdrian [33] explicou a estabilizag¥c e a

o}

cinética do decaimento isotérmico de H em vidros boratos. Este

1

modelo consiste em atribuir 3s forgas atrativas de interag3o de

van der Waals entre o 4tomo de hidrogénio e atomos vizinhos de

oxigénio, opertencentes a matriz vitrea, a causa da estabilizag¥o

S o}

do centro H .
i

A diminuig¥o da constante de interac¥o hiperfina observada

no estreitamento da separac¥o entre as linhas do dupleto do

- espectro de RPE do nidrog

interagdo

énio ja & uma evidéncia da presenga da

atrativa de van der Waals (33) ds vizinhanga com ©

[u}

orbital™ s do 4tomo de hidrogénio. Neste modelo, o H estaria

aprisionado no

centro de

sendo as distancias entre

suficientemente

DECIUEF\BS
o

pudessem aprisionar o H

A energia d

da distancia,
hidrogénio e ©

expressdo:

1

e van der Waals,
produzida

4tomo vizinho m

a

i
poligonos de oxigénio da cadeia B-0,

os Atomos de hidrogénio e de oxigénio
para que 3s forcas de wvan der Waals

temperaturas cuficientemente baixas.

calcutada por Adrian, em fungdo
pala interagdo entre o atomo de

3is proximo foi obtida através da

8 (4.1)
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|

E = C4818) (E E
\2 H M

H M H

2

AR A /e )IC(A
i PR PR e E e e

R MM H M

onde E & 3 energia de ionizag%o do hidrogénio

H

£ b g energia de i1onizag¥%o do oxig@nio
i

M
A & 23 potarizab

M
A & a potarizab
H

A constan

boro L BEC )} L[48

_.Que ocorrem nos

Ytomos alcalino
adicionado 5 mol
.semeihanga elet
razoévét examin
estabilizado na

centro .dos poll
o

1lidade do atomo :de oxig@nio e

ilidade do atomo de hidrogénio.

te de interag¢¥o hiperfina do centro de elétron do
] & um par8metro sensivel as mudangas estruturais
vidros boratos, variando em fung¥o da presenga de
5.  Esse 1efeito também se vgrificou Euando foi
% de prata. Baseado neste fato e considerando 2
rinica entre os atomos de hidrogénio e prata, &
o
ar a possibilidade de que O centro FfAg , aquando

matriz nospedeira, pudesse estar capturado no

gonos B-0, de modo anialogo ao que foi proposto

para o centro Hi

1

No casc d

. possam movimentar-seé pelos

termico, a velocidade das reagdes de

3 velocidade dos atomos de Ag .

da rede amorfa

Com a difus3do
bidrio pode ser possiv

durante a irradiacﬁo, a

atomos de prata,

.0

e se admitir 3 hipétese de que 0S5 centros Hg

intersticios da rede com O tratamento

recombinacﬁo é proporcional

o] g :
desiocando-se pelos intersticios

s dos centros de recombinagdo.

g as concentracﬁe

i inoboratos de
m vidros alumin
do 4tomo de prata € E ;

i A A
de moleculas do tipo gz e 92

r das colisdes entre os lons e

ol a formagdo
parti

" segundo 35 reacdes:
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5 . & s
0 g + Ag +
b e L Rg
o 5 2
ﬂg + gg L ggo
. >
4-2-2 Atomo Neutro Hprisionado entre Ataomos de Oxigénio

A analise da cinética do decaimento
0
que o comportamento do H na turmalina rosa (18] a

isotérmico demonstrou

i
i
!
i
|

temperaturas .

altas nd%o pode ser descrita pelo modelo de estabilizacdo por

forgas de van der Waals. Sem difundir-se pela rede cristalina o
Ly :
H , produzido n? dissociag¥o da hidroxila ou da molécula de agua,

permanece estabilizado entre os oxigénios do anel hexagonal de ‘

‘tetraedros de Si0 , formador do cristal. Com 3 elevacgdo da ;
\ o 4 .
temperatura o H adquire energia suficiente para libertar-se dos ;

pogos de potencial de van der Waals e movimentar-se pelo sitio

mas sem conseguir escapar do interior do sitio estabilizador.

a}

#.o=d Analise da Cinética do Decaimento isotérmico de Ag

Aprisionado entre fltomos de Oxigénio.

Como fixado no ltem anterior, 3 cemelhanga eletrbnica entre

génio nos leva a investigarses

os Atomos de hidrogénio e ox!
3 cinética do decaimento isotérmico

aplicabilidade deste modelo ;
de qgo Ossumindo como valida 2 hipétese de que o centro Ag é

o B-0 em sitios
apf‘isionado DELDS oxigéniOS do pOLigOﬂOS

reagdes envolvidas sdo
entdo, qUE as > B

estabilizadores propomos.
tron do centro Hg e ndo por

? elé
desencadeadas pela perda & B
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Passamos a analisar

B 1

%‘ prQCESSOS de difus%o. SSim,
: A as DDSSiVEiS
i

reagBes que podem ocorrer no sistema

D Vidros aluminoboratos de birio contends impureza de oprata,

a0 serem irradiados com raio X, em geral, exibem espectro de RPE

o ++

de centros paramagneticos identificados como Ag e Ag , sendo

que alguns apresentam o BEC e BOHC. A figura 13 mostra uma

representag¥0 puramente esquemdtica dos processos da formagdo

desses centros e das' posigBes relativas de seus nlveis de

energila.
0 eLétr?n BE
)
o L ’_.TBCC
\ ﬂ gy
d’q g
+ o +
' A
"o 3 "N
N
N
b +4
el
Raios X Rg
VAVAS i
v %
BOHC——
BV
buraCOa——~—-+~———"—“—“—'
Ej 13 M leoe ide formagdo de centros paramagneticos em
ig. ecanl

D d a,

ambiente.

3 : : eratura
irradiado com ralo X a temp

b e S




G et

No estudo da amostra [

no ;
tamos a3 auséncia da Linha

correspondente a0 BEC no espectro de RPE (fig.7). Isto signif
<) Ista signifiica

que 3 cantribuicfo

do L
3 BEC para a cinética & irrelevante em

comparacdo com a3 dos outros centros cuja linhas s%0 detectiveis

Durante o tratamento térmico da amostra

: o elétron mais
externo de Hg consegue vencer o potencial de

+
3 banda de condugdo, deixando um ion Ag

ionizagc¥%o e passa
( oxidac3o térmica ).

rocesso & seme " . gk
Este p lLhante a um "desarmadilhamento", tipicamente
i +
de 1a. ordem. Esses elétrons, quando reagem com centros Hg
0

-—tacuperam parciatmente [Hg 1, processo que designamos por

+4
“pearmadilhamento". (Quando o elétron reage com Hg produzindo
+
Ag e com o BOHC, esvaziando os niveis ocupados pelos buracos,

atribuimas ap processoc 3 designagdo de "recombinac¥o0" com centro

absorvedor de eletrons.

o ++
0 decaimento do centro Ag e a formac%o do lon Hg pode ser

descrito por mecanlsmos tais como:

BOHC + calor el RUIF 3CC
5 +
Ag + buraco —) Ag
+4+
ﬂg+ + buraco —_— Ag
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E A analise da Hbsorg¥%o Otica dos vidros aluminoboratos

B ontendo impureza de prata, fieital por 4. K. GhecheiLidis

demonstrou Que 3 emissYo termoluminescente caracteristica dos
+

0

; : : : :

jons Hg era atribulda vias liberac¥c de elétrone de Hg
; +4

posterior recomblnacdo dos elétrons com alguns centros HAg . O

mecanismo proposto, portanto, traduz, em nossa opini%o, a melhor

representagﬁo do decalmento sob tal tratamento térmico. As

reagBes mais provavels de ocorrer durante o tratamento térmico

est%0 esoguematicamente representadas na figura 14.

e a

e
| 0
E%g 1a.| B 2.1 H 3a.| C ha
—_— o
0
: Hag > ; //‘ Hg )d_r,o““"
~ i :
\\ + L,,/ :
Sa ﬂg ', . ng \“'
/ A
/
+ 4+ ‘L//
Ba —
| .
| L’/’
BOHC—=

] i aluminoboratos

t d tratamento térmico NOS vidros

Eig. 14 Efeitpo do ‘ o

s=iq. o A0a : i enperatUE
do prata irradiados com ralo

de bario contendo :
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No
de - 1onS;

Simbotosl
\

Os

tempof‘ais

transcorr i
) er do texto iremas representar a3 concentragdo

elétrons

e i i
centros Paramagneticos pelos respectivos

expressos entre colchetes [ )i

diagramas das reagdes possiveis e suas variag8es

sdo0 representados abaixo em cada uma de suas etapas.
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1a. (e ]

/
/
o /
(Ag ] /
| e G /
v : il
\ ;
.
\ :
g |
2eg |
0 0 & i ,
d(Ag 1/dt= -A [Ag ] dl[Ag 1/dt= B [Ag lle ) 5
+ u] . " . i : ?
_wd[ﬂg ?/dt= A [RAg ) : dlAg 1/dt=-B [Ag 1le ] b
dte 1/dt = A (Ag ] dle 1/dt =-B (Ag lle ] :
{
y
33 43. i
- !
Fe te )
\
\ \ |
\ + \ |
\ [Rg ] \
\ e
g /
/ /
/ /
/ : /
/
éﬂg++] [ BOHC]
- i +4 . o ROREIEeR
- : = BOHC/dt= -D
| d{Ag 1dt= C [Ag Ile 1 dt :
| e W
- dlfg 1/dt= -C ERge ICei
: o e (BOHC1Ce 1

die 1/dt= -C HAg. liet

5€ .




coeficiente H e
0 3 constante ‘de "desgy ; i
goe d 2 rmadilhamento" do elétron
em are aCo e 1
desemp Ag Os coeficientes B, C e D <% tant
; : o constantes

proporcionais a velocidade do
. s elétrons na BC
e

\ 3 secgd0 de

choque das particulas
em cada rega -
¢do bimolecular,

respectivamente.

Cada wuma das :
equagBes acima representa a contribuig¥o a

variag¥o temporal dos diferentes tipos de concentrag8es, escritas

de forma independente uma da outra. Assim, a soma de equacBes de

concentrac8es do mesmo tipo fornece a taxa liguida da velocidade
__de formagdo e decaimento das entidades envolvidas no processo.

Usando a notagdo: ‘ ;

A% Jédt=  molX 3% B g LA B : :
L o S j

onde [X] representa cada uma das cinco concentragBes existentes,

' a=t-ﬁ Toy (B; L el tionmemas 0 seguinte sistema
8 T

aplicado ao conjunto das reacdes que devem ocorrer durante ©

aquecimento da amostra:

= o g 0 +4 = b
e Jidt - 0[Oy 2 = B [Hg Jic o e BiiAg e o [BDHC][?4]2)
a o + ) :
Hehy 1/at = - potAil » EAEE 1le ] (4.3)
+l 3 ; = H ++][e-l ; 7 (4.4)
Gihs 17dr =H teRg W - BRTEC e + & CHY
1 o Wep o (4.5)
: Ging T7de e o cnADE e )
| (4.6)

~d[BOHC)/dt p [BOHCICe J




Este sistema pode ser

) = orno:

\

(p1) & praticamente desprezlvel

onde tém Liberd

que ao capturar €

a cada fotoelétron produzido,

desloca pelos-orbitails molecu

CDnse_quentemente.
entre as concen

sistema, dado pel

3de para sé Locomover

ste elétron transform

o eQUiL
tracﬁes

a relagdo:

0
5 g

& formado um buraco na BV,

Lares

jbrio de cargas

instantﬁn
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++

até encontra
3 o

a-se em Ag

]

r um lon

consider k
, avelmente simplificadoe com a

da amostra analisada

r a

C

i)

.2)

8)

.B6)

%0,

+

Rg

. Sk Podemosh portanto, elimina
concentragdo [Hg -1 ‘e sua
‘ constante de velocidade de reag¥o
deixa de ter importdncia,
+4
fhg 1 =0,
0 sistema reduz-se 2
- 0 -+ - =
dle 1/dt = A [Ag 1 - B [Ag Ile ] - D [BOHClle 1 (4
i 0 0 + -
d(fAg ]fdt = g (Ag 1 + B f[Ag 1Ce ] (4
. + o} + =
dfRg l/dt = A [Ag j.- B [Rg 1te ] (4.
JIBOHCI/dt = - D (BOHCICe ) (4
o Yodhs g ml&trons produzidos peLa_irradiaq%o, disponiveis na
amostra, s%o inicialmente promovidos para 2 bands de  CONERE

Correspondente

que se

até se estabilizar com O BOHC .

eas de buracos e

elétrons

& mantido pela igualdade

do




(BOHC) = [RAg 1] 4 le ]
(4.9)

. COngidePa”dD' portanto, a condig¥%o 4.9 e fazendo um
‘ a pequens

: manipuLacﬁo algébrica, podemos tornar o sistema na f
orma:

1 v} - + ; :
i s o
gle"1/dt = A [Ag 1 - B [Ag 1le ] - D ( [Ag ] + [e 1 } [e ] (4.10)

L0 n 0 4 =
dlAg 1/dt -_[ﬂg ] + B [Ag 1lfle ] (4.3

+ 0 +
d(Rg 1/dt = A [Ag 1 - B [Ag 1le ] | (4.8)

1]

Por ser combinac¥o linear de 4.3 podemos eliminar 4.8 do sistema

acima.

A\

) +
3s. Consideremos que a soma das concentragBes de Ag e Ag , no

inicic do tratamento férmico seja igual 2 concentracdo totat da

. +
prata, expressa por [Rg ] , equivalente 3 concentrag¥o dos lons
i o
Ag antes da irradiacdo:
. . - o (4.11)
g T &« fHg ) = (CHa )

o

Substituindo 4.11 em 4.10 e em 4.3, obtemos 35 equacgdes:

o
- 5 O +
8E6 1/dt- n [ag ) - B {UHg 1O & tAg 1} te (4.12)

: o
0 o ! - 'tAg 1.1} (e ]
800G 1/dt= - i tAg ) » BIC LR .

(4.13)
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fazendo:
ﬂ o o

i kY =

F(2) dle lidt ,

+
e 0= L
7 o]

-

(e ] Y2

0

[Ag ] b

.~podemos escrever este sistema como:

Ftld @Y1+ B L - ¥id ¥e

FE2) y1 - B L L =71 e

"
D

que designaremos por sistema .
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e Determinag¥0 da E :
4-4 Energia ~de Ativac3¥o

0 Correspondente 3

Liberagﬁo de Elétrons pelo Centrg Ag

AMtomos de 1impurezas introduzem niveis na fai
_ xa

proibida do

cistema de bandas de energia dos sdlidas. Eeccde nivsis! podenm
‘ ¢ e

o ;

0 centro Ag , em f

atuar como armadilhas de elétrons e buracos

particular, ¢ um doador de elétrons cujo niveis de energia ficam i

pEENLRe S, P fundo da banda de condug¥%o. Podemos representar este

processo do seguinte modo:

o calor i

Ag

kL

Admitindo Qque ©0OsS elétrons Dpossuam uma distribuligdo de

Boltzmann de energla térmica nestes centros, a probabilidade p de E

um elétron escapar de uma armadilna de profundidade E, a um g

temperatura'T, & dada por

p = s exp ( =EJET ) (4.18) |

onde K & 3 constante de Boltzmann e s & 3 f requéncla QE escape, 3

i i ura.
qusl varia muito pouco cOm S temperat

uaprisionados“

Lt nBns pelo centro Hg g
el r ‘

Seja n 0 numero de
uma vez tiberados, Ndo0

i : stes
: . N0 instante t e cuponhamos que € !

0 ndmero 0 de elétrons n¥o

i i
i rados -
Possam ser facilmente wrecapty

acordo com 3 equagdo:

‘:_l ¥ T d E
‘ emparelhadas decal a temperaturad
E >




5 dmidiies =inasiexp Ol SE el

? . (4.17)

L cuie colugdo e:

F

b e -

i 0 (4.18)

| Esta solugdo representa um decaimento exponencial, cuja &
intensidade e dada por: b

I & F odnfat = F exgilieagta) (4.19) &

0

Supondo que o decaimento isotérmico do sinal de RPE do centro ﬁ
0 ' . fl
Ag observado na cinética possa ser descrito por expressges Bl

‘exponenciails, propomos que 3 constante relacionada com a

|

‘|

| ;;i
ﬂ

‘ 1

velocidade de reagdo do decaimentoc R seja escrita camo

O mngn - gpsn U -ElRT ' (4.20) ;
g \ .

: ; x
onde g, assim como 0COfre com s em (4.18), vdoid muito pouco com

a temperatura.

] atura
D aumento da VéLocidade de uma3d reagdo com 3 temper

energia acima
decarrs  de um mcpéscimg na fragdo de molécultas com g
ndmero de colis@es entre as

c aior
da média e por conseguinte, um M

nenergila de ativagdo" necessarlia paras |
e

moléculas que possuem 4

i [ ue 4 variagdo da |
dese d reagdo Arrhenlus mostrou 4
ncadear 3 :
a temperatura & dada
Cﬂngté t de velocidade de reagdo,V: com
nete e

! pPOr:
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SRS

2
d(ln v)Y/dT= E [KT

A

onde E , & a energia de ativac%o.

\
Tomando E constante e integrando a eq. acima, temos:

Lo w2 L=E JRIVET & ‘cite
A

Log'v = (-E /KICT/T) Llog-e & 'cte
A

Express¥o idéntica obtemos do log da eq. (4.20),

log A = (-FfKI1IT) = Log g (§.23)

\
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4 g1 Analise dos Par"ﬁmetp : |
0s de ‘Rearmadilhamento® e =
..Recombina‘;')ciD i
[ |
i Mostramos no i : |
% item anterior que o parametro de -
‘ vgesarmadilhamento® obedece a Lei de RArrhenius

Por outro Llado,

nos Pprocessos bimoleculares ocorridos na cinética d
0

decaimento
-1 1l

isotérmico da banda de absorgdo 6tica, 15600 cm do espodum@nio il

1 irradiado (521, os pardmetros do rearmadilhamento e da
? recombinagdo toram a]ustados sequndo a3 expressdo empirica:
e _ _ 112 1/2

parametro(T)= ctel T - To ) (4.24)

y .

gnde To & 3 temperatura minima para desencadear O processo

(femperagura de Corte).

fl wvariagdo iemporat do decréscimo de elétrons Liberadas

terﬁicamente da banda de conduc¥o & igual ao produto da secg3o de

chgque de colis%o(g) pelo ntmero de centros de recombinagdo( N')

pela nlmero de elétrons N3 BC (N) pela su3 velocidade (v):

. dN/dt = -ov‘N’.N.V (4.25) "

co na 8C sypomos aue sua velocidade
1

Como os elétrons encontran-
indo © movimento de uma

i assum
escalar média pode ser avaLlad?

~.particula livre.

112 (4.26)
¢ gki/ TC m

v =




r! ‘ s '!!.

Elétrons liberados termicamente da BC ter¥o uma energia K |
: velocidade v , que & a veloci : ; 2
de. . oclidade minima, necessaria para
scorrer a cinética. Assim, '

_4.25 pode serp hodificada para
A

dN/d‘t = - g ( v-Vv i N', N (427)
' (a}
112
| Assumindo v = ( 8kT / 1 m 3 , teremos, ent%o:
! la] o
112
dnfdt = - o [8k/TT ml LN (4.28)
E 112 12
. PacametrofT) = cte € T - T )
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cnPI

* ‘uo v - RESULTADDS ' F

analise do Decaimentc Isotéermico de A :
g.

4k
5 em vidro 20 at %

0 . 98 B O . 30 BaD contend
ﬂlz 5 0 3 © 0,1 mol % de prata.

Com o objetivo de entender o i
mecan bilj
: 1smo de estabilizag¥o do

fige Ho= vidros alumonoboratos de bario, utilizamos as equag8es

difsrencifls propostas no sistema J, cujos coeficientes fo
ram

determinados 2 partir dos decaimentos isotérmicos da intensidade
do sinal de RPE da linha correspondente & transig¥o (H=3500 R

: & |

fauss) do centro Hg . Escolhemos temperaturas no intervalo de 473 J

: a 1
a 533 K, onde os centros Rg se apresentou instivel, conforme

. indicado no grafico de decaimento isdécrono M. fig. il ), g

i

b

|

l

\ ' ﬂ
i

Para integrarmos €&Sse@ sistema, utilizamos © método de ,‘

ge-Kutta [(191. Com os dados obtidos do

o
em fung¥%o do tempo, fizemos

resoluc¥o numérica de Run

-’ﬁecaimento isotérmico do centro Ag

os ajustes dos paradmetros do sistema J, de modo a construir um

o

Seifico  [Rg 3(t} que mais 38 pesultacos J

aproximasse dos

experimentais.

As constantes A, B e p, parametros de ajustes do sistema J,

o de tentativas © erros com O

foram obtidos atraveés do métod
da Microtec, cujo

Wuxilio de um micro—computador PC-Xt-ZUGZ

Programa & apresentado NO Apéndice A

parﬁmetros de ajustes,
o

o do centro Ag em

Na - tabela 8 mostramos os valores dos

to isotérmic

Obtidos para a cinética de deqaimen
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-

idro 20 mol % AL O . S0 g

5 . 3. 30 BaO Contendo 0.1 mol % de

prata, y-irradiado 3 temperaturs ambiente
em

7 : - : suas respectivas
uras. s

tempera : Ajustes sfo dpresentados nas figuras 15, 16, 17

) 1

) 18.

Jabela B8 - Valores dos par8metros de ajuste para a cinética de

0
decaimento do centro Ag em vidros 20 mol % AL O . SO B O 30

2 3
BaD contendo 0.1 mol % de prata, irradiado com raios gama? :

Temperatura (K) B s 8mcbny
A B 0
: 473 5,8 18,75 1,25
493 7 7 29 1.6
513 10,6 182 1,67
: 533 . 12 30 10,5
Uma.~ representacdo grafica do Logaritmo do decaimento

o
isotérmico de [Ag 1(A) em fungdo de (1/T7) fornece uma reta com

taeficimnte angulae EJK. onde E & a Energia de Ativagdo.

R fiqura 18 & @ reDresentacﬁo semileogaritmica da retsH x

: S .
(1IT), para as temperatu{‘as 473, 493, 503 e 533 K. i Energla e

Ativag%o & dada por:

E s i/y o0 @

-1
o
A 1)
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vac [x Log A e a diferenca e :
i A j C—1 s o logaritmos de dois valores
? arbitrérios da reta. [X T

¢ a diferenga dos .reciprocos das

temperaturas absolutas correspondentes a3 essas valores

A Energia de Ativac¥%o E obtida, acompanhando a variag%o
S A

de A em fung3o de T foi de (0.28 &+ 0.02)ev.
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Tl EE R, | |

501

E,=(0.28%0,02) eV

L | — on
11-80 ] ’\.6138 = 1.96 2.04

Fig. 19 - Parametrd A,
- - ; da
de Ag , em fungdo do jnverso
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0s pardmetros B e

D re i
lativos 40 rearmadilhamento

e a 1t
ombinag¥0, respectivamente esty : |
rec 112 1/2 representadgg graficamente em ;
0 da express%o ( T i : li
fungd0 lio ¥ofig. 200 SNee e caso, os I
ajustes det i i
methqres ] Erminaram Temperaturas de Corte de 367K e i
474K para o rearmadilhamento e recombinag¥o0, respectivamente. ?
|
[}
® |
i
2 *
= {
lég E
o i
S o 2 |
21.5 b f /2 "
VT (K™)
i
\
1
- |
(o) _‘5
@)
x {4
— il
Ll
= :
=i |
% |
G il
i
i
dilnamento e 3 '
B p referentes ag [tearfms
! e
Fig. « 200 - Parametios drada d3 temperatura I
) : aar ;
recombinag%o, em fungdo 1
!
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i Tentativa de Aplicag%o do Modelo de Estap;
stabilizag%o por Fargas

van der Waals [10] & I '
. ’ nterpretac%o da Cinédtica de

d0~centr0 o . T Decaimento

A cinetica de centros de cor

lnduzidos por irradiag%o em

yidros aluminoboratos de bario, ‘segundo Levy e col (53]
\ J , pode

cer descrita por express8es que incluem um ou mai t
d1s ermos

exponencials decrescentes e um termo linear, gue caracterizam a

parte instavel e estavel, respectivamente, de seu decaimento

isotérmico. -

0 método consiste em separar a curva do decaimento em soma
de exponencials, obtidas graficamente. Inicialmente, a parte
_Line;r (Qauda da curva) & extrapolada para 0S valores iniciais do

tempo. A diferenga entre os valores experimentais e 0S5 da reta
obtida, para cada instante, quando represéntados em coordenadas
Semitogaritmicas determina novos pantos, resultando Ume 08 YE

curva, Com o mesmo procedimento, plitém-ise @ stencedne ELige

: or:
Podemaos, ent%o, descrever cada curva experlmentaL P

3.
j 3)
it = 5:- bj exp (-a]Lt =t
o
Hg
j=1
] i da linha de RPE
fe & presenta aiintensidade pica a pice |
0 re
' Og
: a em unidades arbitrérias

Ceﬂtpo Ag , express

—

do

B




p © CaeficientE'Linear da reta determinagd :
: inada.
tjotempo do decaimento isotérmice 3 temperat
ratura T
z exp (-E IKT) s%o0 os t ¥
ai 0j ) ' ermos de Boltzmann.
L frequéncia de escape.
0j i : o
¢ .. energla de ativac¥%o de Ag
j
No  Seed particular de se aplicar o modelo de estabili 3
- izag%o

. fargas de van der Waals, justifica-se a utilizag%o do model
elo

pe
inética de Lev elo f
o : y pelo fato de que o desarmadilhamento de

centros Ag corresponderia ao desalojamento dos atomos neutros de
prata, previamente capturados nos centros de anéis poligonais com
jtomos de oxigénio ocupando os vértices. Imediatamente apbs 3

liberagdo, 0OS Ltomos neutros de prata se recombinam na rede da
o}

matriz.vitrea. Cadas conjunto de poligonos de n lados contendo Ag

contribuiria para 3 cinética do decaimento com um processo igual

3 energia de van der Waals que pode sar facilmente avaliada.

A figura 21 representa cads um:das curves do decaimento

- : o
isolérmico. de Hg | nas temperatura 473, 493, 513 e S33 K,

ciais. Todas @S curvas foram

decomposta em trés exponen

Qs valores obtidos par3 as

- decompostas de maneira semelhante.

a t . d 8.
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otermico da centro Bo em vidros apnol aie e

A : (2
5a0 contendo 0.1 mol % de Prata, irradiado com raios gama

50 BL@ & g0
23

It
1
i
|
I
1
i

I
I

|
bj (i=1,2,3) 3j (§=1,2,3)

-3 =1 TEMPERATURA i

{ el ) LD imin. ) b
L '
-1 <1 -3 |

b1 b2 b3 al a2 a3 T(K) | TCK) X10 |
= l
j.ga7 | 0.088 | 0,120 | 0.477¢ 1.055) 8875 473 2.114 :
5 450 | 0.876 | 6.118 | 0,881} 1.389) 5653 493 2.028 H
il

0.331 | 0.099 | 0.162 | 0.691| 1.005| 9.446 513 15949 i
3,047 | 0,285 | 9.181 1.548( 1.837(10.002 533 | 1.t7e : ‘

As energias de stivacdo foram obtidas de maneira idéntica ao

- i 20,
{tem anterior e, estdo representadas na figura 2»

i artir do i
As refas obtidas das curvas foram determinadas 3 P _

LS i~ o
i fico.
o programa Or3 '
processo de minimos quadrados com O auxilio do P
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by ' 1 T
= i = b o, ) 4 1 b T \ Y
] g T.
Ts 473K s i :
v s )
e
- )

WTENSIDADE (I, ){cm)

Fi
g.21 - Decaimento isotérmi
)

e

4

95 a9s e magk. CEd
. 1
pontos das curvas do decaimen

linear,

co de T 0 o

o A9 _
A Ag s¥0 as diferengas
2

ectivos valore

to e 05 resp
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da linha de RPE a 473,

entre 0OS

s da parte




=
o Eg =(0,02 £ 0,006) eV 3 o
10— o
o 5
= 2

AE,= (0,14 % 0,006)eV

BE, =(0,42 0,06)eV

| | |
2.04 2.12

0.3 1 - |
1.80 1.88 ) 199

1/Tx10 3 (K")

Big. - 29 - Reppesentaggg semitogaritmica do termo de Boltzmann aj
peratur? absoluta. Ds respectivos

em fung%o do reciproco da .tem

de ativagdo.

jonais as energias

C e
oeficientes angulares s¥o propore
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ono de oxig@nio Fs '
um polig S & 05 vizinha -
5 Mals préximo
5

oxigénio

energia (4.2.1) para cada par Ag

pelo

'ativacﬁo. Os

localizados

resultados

nos

apresentados na tabela 10.

10-

de oxigéﬁio do poligono de n lados;

Vcada par prata-oxigénio e energia de at

cent}o.ﬂgo (

Distdncia Rn (A) entre o atomo de prata e os

0

Para

vertices ),

0]

nimero de vertices do poligono para obtermas

(

efetuamos o

-0 e multiplicando o

poligonos de 7 a 13

No centro de

atomos de

calculo da

resul tado

a energia de

lados- s%o

dtomos

energia de van der Waals de

ivagdo Ea(eV)l=nEv(eV) do
o)
2,70 H

80

‘L = Lado do poligono de atomos de oxigénio =
n Rn(A) Ev(eV) EaleV)
7 3,4 0,136 0,952
8 3,5 0,058 0,464
g 3.9 0,027 0,243
10 4,3 0.014 0,140
- - i 0.088




-

gs valores adotados nja determinaq%o d: i
2 4 energia de ativac%o
o T
3
eresh B0 30C By e gnll | |
. Ag’ n 3 g CR JE D eldlb eVl i)
0

A polarizabitidade foi considerada aproximadamente como o cubo d
uoo o)

raio atémico.

Os valores obtidos para 3 energia de ativacg3%o com base

qesse modelo quando comparados aos resultados experimentais,

0,42; 0,14 e 0.02 eV (fig. 22) permitem avaliar os poligonas de
Iétomos de roxig@nio que capturam o 4tomo de Ag em 8, 10 e 13

lados, respectivamente.
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E'HPITULO vl - CONCLUSBES

Espectros de RPE de vidro aluminoborato de bario contend
‘ ontendo

A

" mol % de prata irradiado com raios gama mostraram Linh
] as

)
teristicas dos centros A
Eanes o 9 e do BOHC. Ao analisarmos o

dﬁaime"to de [Ag 1 atraveées de cinéticas isbcronas e isotérmicas
]
jgentificamos a faixa de temperatura em que o processo ocorre de

Shelna apreciavel, bem como as energias de ativag¥o envolvidas,

rﬁpectivamente, Para entendermos o mecanismo do
0

termico  de (Rg )} nos vidros aluminoboratos de bario irradiados,

decaimento

testamos dois modelos que descrevem mecanismo de estabilizagdo de
itomos neutros nos s4lidos, ajustando os calculos aos resul tados

experimentais que obtivemos através de medidas de RPE dos

\ ]
decaimentos isotérmicos da Linha de Ag correspondente a
transig¥o em 3500 Gauss.
Consideramos, jniciaitmente, que o centro Ag poderia

difundir-se pela rede ao ser Liberado dos poligonos de oxigénio

da cadeia B-0 ao qual estava preso por forgas de van der

de Llados do
o

deia B-0 que capturam Ag

¥aals{10). Os resultados mostraram que © numero

oligonos de oxigénio da c3 avaliados

Por esse modelo s%o 8, 10 e 13, em desacordo com os resultados 5,

o

0 oligonos
e 7 obtidoes para o centro H nNES .2

ces vidros {101.

: L
dE'S' € e 7 Lados os mais provévels de serem encontrados pelo

jtuido de hexagonos regutares

; de R de
d%aimento e ca pfocessa pela Liberag¥o ce 4tomos g

. ndo 23 difusdo desses 4tomos pelos
a

1

armadilhas, desencande

82




'ntt!“sti
1+ ions
0 o respectivamente.
yidros por nés estudados,

Nos espectros de RPE
entretanto,

dos

\ ndo foram encontrados

q
g numero de Llados excessivamente

1gios de i
yaisquer’ vestig Linhas que caracterizassem suas presencas

elevado obtido em nossos
+ o

e Ag nos leva 2a
2 2

lculos: reforgado pela aus@ncia de centros Ag

conclusd0 de que esse modelo n%o se aplica.

o

No segundo modelo consideramos Ag aprisionado entre os

jtomos  de oxigénio da cadeia B-0, sendo os mecanismo de

decaimento determinados por reag¥es de transferéncia de elétrons
gescritos por equagBes cinéticas envolvendo processos mono e

bimoleculares. Assumimos que as reagBes envolvidas ocorriam via
. _ o
liberag%o de eletrons de Ag para a banda de condugdo0, num

processo analogo ao "desarmadilhamento®, seguida de reagBes de
‘rearmadilhamento® e *recombinagdo” com centros de buracos. As

emﬂcﬁesA obtidas foram ajustadas por tentativas e erros pelo

ntodo de resoluc¥o numérica de Runge-Kutta. O parametro R,

torrespondente ao ‘desarmadilhamento’, obedece a Lei de Arrhenius

‘ [W-4], com energia de ativac¥o E = (0.28 + 0.02) eV. A energia

En do desarmadilhamento nos permite avaliar aproximadamente 3
d .
i d
Profundidade do nivel da impurez3 Ag abaixo da banda e

de um nivel raso. Em

ndug¥o, tratanto-se, evidentemente,
: s i , tentamos ajustar os
'¢lag%o ao rearmadilhamento e 2 recomb1nac§0 b = !
; : T - To ) e
péwmetPOS' correspondentes a lel emplrica cte( '
: fLuorescéncia do

Mineipy foi feitol B8

analoga ao que

E &
Podumeniol521.
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resultados obtidos nest -
0s : @ trabalho permitem afirmar que o

Ag 4 estabilizado

nt O nos vidros boratos de bario por
encOh't,.ap-se aprisionado entre 4tomos de oxig@nio impedindo  sua
mobil-idade, Consequentemte, os respectivos lons est%o
“mbilizados pela mesma razlo. As reagBes de decaimento do [ﬂgol

seprocessam. ent$o, por transfer@ncia de elétrons.
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A bt e am ek

0 programa utilizado para ajustar as
o
ivatérmics do centra Ag foi

curvas de decaimento

o seguinte

£Y 'JFF:DEFDBL RA-H:DEFDBL K-Z: LOCATE 10,25 :PRINT'Qual temperatura dese]j
‘% i 0CATE 12,35:PRINT"1 - 200 C":LOCATE 13,35:PRINT"Z - 220 C*:LOCATE 1

PRINT®2 - 240 C":LDCATE 15,35:PRINT"4 - 260 C"

2D WS=INPUTS(1)

I8 CLS:LOCATE 10,30 :INPUT"Numero de pontos = " ,M%

40 DIM T(300),Y1(300),W2(121),V2(121),F(3),2(3),Y(3),K(3),L(3),M(3),N(3)

S0 FOR I=1 TD 121: READ w2(I1),V2(1):NEXT

60 T1=1.8#: H1=T1/M%

70 S$= "U2 R4 D2 L4": GOTD 170

80 F(1)= -RA*Y1+4BxY2%(C-Y1)

80 F(2)= AxY1-B#Y2%(C-Y1)-DrY2%(Y1+Y2)

110 RETURN

120 LINE (100,2)-(430,166),,B: FOR I=1 TO 4: PSET (107,32.8#%1+2): PSET (102,32.
B8¥1+2):PSET(4689,32.84%1+2) :PSET(488,32.84%1+2): NEXT I: FOR 1=1 T0 5: PSET (100
+65%1,3): PSET (100+65%1,4):PSET (100465%1,165): PSET(100465%1,164) : NEXT
130 FOR 1=1 TO 4: PSET (103,32.84%1+2): PSET (104,32.84%1+2):PSET(487,32.84%1+2)
: PSET(486,32.84%¥1+¢2): NEXT :
140 LOCATE 1,10:PRINT®1.0":LOCATE 5,10:PRINT"0.8" :LOCATE 21,12:PRINT"0" :LOCATE §
,10:PRINT"0.6°:LOCATE 13,10:PRINT"0.4"*:LOCATE 17,10:PRINT"0.2": LOCATE 22,13:PRI
NT*0*:LOCATE 22,21:PRINT *50":LOCATE 22,28: PRINT *100*
150 LOCRTE 22,37:PRINT *150° : LOCATE 22,45:PRINT *200° : LOCATE 22,53: PRINT '2
50*:LOCATE 22,60:PRINT*300°
T A LOCATE 8,37:INPUT*BETA = *,B LocA
1706 CLS: LOCATE 7,37:INPUT *ALFA = *,A : ,37: S /
TE 9,36:INPUT *[Aglo = *,C : LOCATE 10,36:INPUT'DELTA = *,D:LOCATE 11,1S:INP
UT "no. DE DADOS EXPERIMENTAIS = *,NE
180 Z(0)=0#: ZC1)=1# : 2(2)=04 '
190 LOCATE 13,30: PRINT *P ROCESSANDO
200 FOR J=1 TO M% s
210 X=2Z(0): Y1=Z(1): Y2=
220 GOSUB 80: FOR I=1 TO 2: K(I)=H1#F(1): NEXT I

230 X=Z(0)+H1/24: ¥Y1=Z(1)+K(1)/24: YZ=2(2)+K(2)/2¢#
" 240 GOSUB 80: FOR I=1 TO 2: LC1)=H1%F (1) :NEXT I
250 Y122(1)+L(1) /20 Y2=2(2)sL(22I28 o
260 GOSUB 80: FOR I=1 7O 2: H(1)=H1KF(E25
270 X=2€0)+H1: Y1:Z(1);g(;):Nzﬁ;zéﬁlg?I):NEXT 1 3
ggg Eggu?_?o%Ung L:1)=z(1;,(K(I)+2#xL(I)+2J*M(I)¢N(I))IE#:NEXT

300 T(J)=X: Y1{N=Y(D) ) L
310 FOR I=1 TO 2: Z(I1)=Y(I): NEXT 1: 2(0)

- 390%T(1)/T1,166-164%Y
320 NEXT J _50SUB 120:LINE (100,2)-¢100+ Baxy
oo L 'E':CLS:SﬁiEEN zﬁi:éoéﬁgg+3snu R 1)7T1,166-164%Y1(1)-(1004330%T (14 1)
1¢1)): FOR 1=1 TD M%-1 :

1,155-154*Y1(101)):NEXT 1
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F47 YU=VARL{WED

350 360,370,380,3390
36t ; GOTO0 400

374 ¢ : G0T0 400
383 »wW[=59: 57: GOTO 400
390 wwl=91:WwwF=121: GOTO 400

40q FOR l=WWl 70 WWF: PSET (SB+380*W2(I)IT1,157-184*02([)); DRAW"X" + VARPTRS (S8 )

PSET(100+390#W2{1)/T1,166-1644V2(1)):NEXT 1: Rs=INPUTS(1)

410 LOCRTE 25,1S: PRINT"Quer entrar com novas parametros? (S5/N) *:B$=1NPUTS$(1):
IF B$=*n® DR BS$="N* THEN 430

420 SCREEN 0: GOTO 170

430 LOCATE 25,15:PRINT*Quer ajustar outra temperatura? (S/N) *.C$=INPUT$(1):5CRE

EN 0:1F C$="n" OR C$="N" THEN END ELSE RUN 10

440 DATA 0,1,.012,.51,.035,.52,.042,.78,.048,.75,.05,.74,.072,.72,.084,.71,.088,
.ES,.108,.58,.12,.B7..15,,85,.18,.85,.24,.53,.3,.81..35,.53,.45..55,.54,.54,.83,
.52,.72..51,.90,.50,1.08,.48,1.28,.47,1.44,.46,1.52,.44,1.8,.43

450 DRTAR 0,1,.012,.755,.024,.525,.038,.771,.048,.771,.DSO,.717,.072,.845..084,.5

45,.095,.713,.108,.825,.12,.525,.132,.585,.144,.504,.155,.867,.158,.515..18,.604
._19,.804..24,.553,.27.‘558,.30..573,.33,.533,.35,.533,.45,.506,.54,.542

451 DATA .854,.5,.72..51,.S..45.1.08,.438,1.26,.417,1.44,.436,1.52,.365,1.8,.38

460 DATR 0,1,.012,.907,.024,.853,.038,.548,.048,,547,.08,.528..072,.%83,.084..58

S,.USE,.564,.105,.584,.12,.559,.132..535,.144,.521,.158,.518,.188,.518,.18,.518,
.198,.518,.24,.503,.27,.485,.3,.475,.33,.458..35,.454,.45,.432,.54..41,.59,.335

461 DATA .72,.389,.524..359,1.08,.335,1.25,.324,1.44,.313,1.82,.307,1.8,.%52038
470 DRTA 0,1,.012,.65,.024,.87,.035,,55,.046,.75,.08,.87,.072,.SB,.054335 ég 4é
.s,.ma,.sz,.12,.51,.132,.51,.144,.43,.156..48,.188.-47.-154-47,-;55%6 - 24,
..27..42,.3..37..33,.37,.36,.38..45,.34,.54,.3,.72,.21,.‘3,.15,1.0 s

4741 DATA 1,28,_13,1.44,.13,1.52,.11,1.8,.11

472 END
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