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Abstract

In order 1o study defects of dipole origin
Thermally Stimulated Depolarization Currents (TSDC)
measurements have bheen carried out in ionic crysials. In
this technigue, an electric field is applicd at low
temperatures to the samples and currents ave originated
from defects that present a resultant dipole moment. These
dipoles are aligned with the external applied electric field
and return to  the random  ddistribution when  the
temperature of the crvstal warmed wp (o room (emperalure
during the measurement. it order to improve the TSDC
system and  reduce  the time  interval - between  the
measurements a second sample chamber was connected to
the first one already used in the Dosimetry Laboratory.
The arrangement asswme that when the first one s
oppened al almosphere pressure, the second one iy not
affected. So, while the measurement is performed in one of
the chambers the other one is wnder vacum,

Dipole defects were studied in Mgl 20y spinel
crystals. The TSDC spectrum of the sample labelled R
shows twa bands ar 160K and 290K, Temperatiices above
700K destroy the 290K band and  pivvadiation up (o
I300kGy restore the peak. in other samples the 290K band
is only detected after p-irvadiation. The 160K band ix
neither affected by wirradiation nor by thermal treatment.
Both 160K and 290K bands are of dipale origin, the first
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Resumo

A téenica de Corventes  de Despolarizagdo
Termicamente fistimuladas (COTE) ¢ wilizada no estudo
de defeitos dipolures para a caracterizugdo de cristais
ignicos. Essa 1écnica consiste na edida de correntes
geradas pela aplicagdo de wm campo clérico a buixas
temperaturas em amostras que apresenfem defeitos com
momento dipolar resultante, Exses dipolos se alinham com
o campo externo aplicade e retornamn ao estado  de
distribuicdo aleatdria, com o agquecimento do cristal,

Para otimizar o processo e medidas, uma
segunda cdmara porta-amostra foi construida ¢ coneclada
ag sistewma permitindo gue seja efetuada medida em uma
cdmara enguanio o outra  permancce  em vdeno e
possihilitanda qiie medidas sejam feitas sucessivamente.
As edmaras foram dispostas de tal maneiva gque s¢ uma
delas é uberta & pressdo atmosfirica, a pressdo na outra

nda é afetada.

Utilizando « téenica de CDTE, foram estudados
defeitos de origem dipolar em  eristais de  espinélio
MyAdl2Qy. O espectro da amostra R apresenta duas
bandas em 160K e 290K. Temperaturas acimea de 700K
destroem a segunda  banda que ¢ restaurada  com
irradiacdo y de 1300kGy. Em outras amosiras, esta
segunda banda s6 ¢ ohservada apds a irradiagio. A
primeira handa, em 160K, ndo ¢ afetada por tratamentos
térmicoy e por irradiacdo. As duas  bandas  esido
relacionadas a defeitos de origem dipolar, a primeira o
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Introducio

A técnica de Correntes de  Despolarizagio
Termicamente Estimuladas (CDTE) consiste' na medida
de corrente pela liberagio de um estado polarizado em um
dielétrico solidb posicionado entre um par de cletrodos. O
aquecimento dessa amostra a partir de uma temperatura T,
sendo csta amostra  previamente polarizada a uma
temperatura T, pode gerar pices de corrente devido a
liberagio de carga (descarga) estocada. O aparecimento do
pico ocorre na temperatura de ativagiio de processos como
desorientagiio dipolar, migragiio ionica ou liberagio dos
portadores de carga das armadilhas. O pico pode resultar
da combinagdo de varios processos com diferentes tempos
de relaxagdo. Através dessa técnica € possivel identificar a
natureza dos mecanismos de armazenamento de cargas e
distinguir processos de relaxagdo térmica que envolvam
energias de ativagdo muilo proximas, tomando como base
o modelo de Bucci ¢ Fieschi®. Devido a sua grande
sensibilidade, permitem a  detecgiio de correntes  de
portadores de. carga em concentragdes de até 10% /em' e
dipolos’ clétricos de menos de 0.1ppm. Processos de
Correntes  Termicamente  Ustimuladas (CTE)  sdo
observados quando hit relaxagiio dos portadores de carga
das armadilhas. Esses processos podem dar informagdes
sobre os deleitos de origem dipolar da rede ¢ as interagoes
entre eles. Esta téenica pode ser utilizada para o estudo da
configuragiio desses defeitos em cristais ionicos (ou

" Um dipole ¢ formado quando wm jon da rede ¢é
substitwido por outro ion de valéncia dilerente ¢, como
forma de compensagdo local de cargas, vacincias ou ions
em posigiio intersticial sio gerados proximos ao fon da
impureza, formando o dipolo




parcialmente covalentes), ou scja, das trocas de sitios ou
mudangas de valéncias que resultam na formagido de
dipolos.

Essa técnica estd sendo utilizada para estudar a
origem das bandas observadas no espectro de CDTE de
cristais espinélio MgAl,O,. As propriedades fisicas do
espinélio MgALO, estdo cntre as do oxide de magnésio
(MgO) ¢ as do éxide de aluminio (ALO;). A estrutura
cristalina do espinélio ¢ cibica de face centrada (FCC),
com parametro de rede 8,08A, e pertence ao grupo
espacial Fd3m. No cristal perfeito, cations divalentes
(Mg?") ocupam sitios tetraédricos cnguanto  cdtions
trivalentes (Al'") ocupam sitios octaédricos. No entanto,
no cristal sintético podem ocorrer trocas entre estes sitios
que induzem cargas locais positivas e negativas', o que
pode representar cerca de 30% do material. Estas cargas
podem agir como centros de armadilhas de elétrons ¢
buraces. Esses cristais sfio levemente ndo-estequiométricos
com excesso de AlO,, sendo que para a compensagio de
cargas de fons extras de Al", vacincias de calion sio
formadas™*“. Essas caracteristicas 1ém grande importancia
na resposta do cristal a radiagdo ionizante que induz ao
processo de rearranjo de cargas envolvendo impurezas e
defeitos da rede.

Procedimento experimental

A medida de CDTE ¢ cfetuada cm
amostra armazenada em cdmara porta-amostra (criostato),
sob pressdo controlada, entre um par de cletrodos, a uma
temperatura (T,). Ao par de cletrodos ¢ aplicado um
campo ¢létrico polarizante E; com a finalidade de orientar
os dipolos segundo a diregdo do campo enquanto a
amostra ¢ resfriada  até uma temperatura T,. No
Laboratério de Dosimetria do IFUSP, a menor temperatura
que pode ser alcangada, durante o resfriamento, ¢ a do
nitrogénio liquido. O campo elétrico ¢, entio, desligado ¢
inicia-se o processo de leitura da  corrente  de
despolarizagdo. A amostra ¢ aquecida a uma taxa
constante b=dT/dt e, havendo mudanca na orientagio dos
dipolos, hi o registro de uma banda de corrente de
despolarizagio, sendo, nesta posi¢do (temperitura Ty,)
obtido um pico de corrente. A técnica bésica' para a
obtengdio de espectros de CDTE, conforme esquema
apresentado na figura I, consiste em:
I — Alinhamento dos dipolos através da aplicagiio de
campo elétrico num eerto intervalo de tempa At bem maior
do que o tempo de relaxagiio. O campo elétrico polariza o
material alinhando os dipolos;
Il — Resfriamento da amostra até uma determinada
temperatura de congelamento evitando, dessa forma, o
movimento de cargas (mantendo a polarizagdo adquirida),
mesmo apos a retirada do campo;
I — Aquecimento da amostra a uma laxa constante
b=dT/dl e medida simultinea da corrente elétrica, sem
aplicagdo do campo elétrico. Quando a temperatura atinge
um determinado valor ocorre a movimentagio dos dipolos
que se desorientam; a corrente, entdo, cresce rapidamente,

alcangando um pico ¢ torna a cair com o aumento da
temperatura.
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Figura 1: Esquema da téenica para medidas de CD'TILE

Virios picos de carrente pedem ser oblidos no
espectro de CDTE. As correntes medidas sdo da ordem de
picoampéere e, por ser uma leitura (do sensivel. exige uma
atmositra (@0 incrte quanto possivel. Entdo, para s¢ obter
cssa atmoslera, o sistema de CDTE ¢ isolado do ambiente
externo e conectado a um sistema de vacuo permanccendo
neste processo duranic cerca de 24h. A bomba difusora
estd conectada uma bomba mecdnica responsavel pelo pré-
vicuo na difusora e, por “by pass”. pelo pré-vicuo na
camara. Alcangada uma pressao em torno de 2,10 mbar
(limite), as véilvulas que ligam o criostato a difusora sio
fechadas ¢ nitrogénio ultra-pura ¢ injetado no sistema.
Esse sistema possul apenas uma cidmara porta-amostras, o
que permite apenas uma [eitura de corrente a cada 24h.
Com a finalidade de otimizar o sistema de medidas através
da diminuigiio do tempo entre as leituras, uma seeunda
camara fol confeccionada para ser acoplada aquela ja
existente no Laboratdrio de Dosimetria. As camaras foram
dispostas de tal maneira que se uma delas for aberta i
pressdo atmosférica, a pressdo na outra nio sera afetada.
Assim, enquanto se faz a medida em uma camara, a outra
permanece em vacuo sem prejuizo nas condigdes da
atmosflera ambiente. Alguns cuidados [oram tomados na
conlec¢iio desta segunda  cimara, como o materal
utilizado, que loi ago inoxidavel para diminuir as fontes de
gas ¢ como os difimetros dos tubos, ligados ds bombas
meciinica ¢ difusora, suficientes para evitar uma alla
impedancia.

Para essas medidas de CDTE, o Laboralorio de
Dosimetria do Institute de Fisica da Universidade de Sio
Paulo dispoe de um sistema cujo esquema € apresentado
na figura 2.




! ~ ] ’ﬁ"
(o A o
bl

(s)

| - camara porta-amosiras;

2 - valvula pré-vacuo;

3 - valvula alto-vicuo:

4 - valvula para gis (N; ultra-seco);

5 - vilvula pré=vicuo di lromba difusora;
6 - homba meciniea;

7 - bomba difusora ¢ trap; ¢

§ - tubo de gis (N, ultra-sceo).

figura 2: sistema para medidas de CDTE.

Ao sistéema atual sio concctados uma fonte de

tensdo estabilizada TCH300 Tectrol para aplicagio do
campo elétrico na amostra, um estabilizador eletrénico
modelo 3000 TRV-2F/ Tectrol, um multimetre digital
Hewlett Packard 3478A ¢ um eletrdmetro programivel
Keithley 617 para leitura ¢ controle da corrente ¢ para
controle de temperatura, através de um termopar ferro-
constantan (tipo ). A aquisigio de dados ¢ [feita via
microcomputador com wm  programa que  apresenta
visualizagio grifica simultancamente 4 Ieitura dos dados,
possibilitando a analisc das bandas de corrente ao mesmo
tempo em que se faz a medida.
No inicio de uma medida, nitrogénio ultra-seco
grau N-50 UP da Air Liquide, com nivel de pureza
99,999%, ¢ injetade na cdmara porta-amostras, que se
encontra em alto-vicuo (=10 mbar) a aproximadamente
24horas, ¢ retivado, e seguida, com o auxilio de uma
bomba mecdnica. Esse processo ¢ efetuado duas vezes
quando, entdo, o nitrogénio ¢ injetado delinitivamente
(essa pritica possibilita trabalhar com uma atmesfera
limpa e inerte).

Amostras  de  espinélio  (MgAlLO,)  foram
gentilmente fornecidas por Dr. R.WVila ¢ Dr. A. Ibarra do
EURATOM/CIEMAT, Espanha. Andlises. utilizando a
técnica de ativagido por néutrons, loram [eilas cm
diferentes amostras de espinélio. denominadas UC, R ¢
TG. cujas proporgdes de impurezas sio apresentadas na
tabela |,

Tabela 1:Algumas das impurezas no espinélio MgALO,
utilizando a téenica de analise por ativagdo de ncutrons
(ppm)

Amostra Co Cr e
uc - <20 100

R - <20 35
TG 187 59 28

Para tratamento térmico das amostras, a uma
temperatura de 1000K, ¢ utilizado um forne Schrack, e a
temperaturas de até 450K, as amostras sio submetidas a
esses tratamentos dentro da propria cimara.

As amostras foram gentilmente irradiadas com
1500kGy de radiagiio y pela EMBRARAD, Colia-SP.

Resultados

Foram [citas medidas de CDTE nas amostras R,
UC ¢ TG, sendo que todas foram polarizadas a uma tensao
V=800V ¢ a uma femperatura T,=296K. Apcnas a
amostra R apresentou uma banda em 160K, conforme
comparagio feita na figura 3.
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Figura 3: Espectro de CDTE de (rés amostras de espinglio
denominadas UC(AAA), R(—) ¢ TG(-----). Temperatura
de polarizagio T,=296K e tensdo de polarizagio
V,=800V.

Resultados anteriores” mostraram que a banda em
160K nio varia com o (ratamento térmico, com @
temperatura de polarizagio e nem com a irradiagio y. ¢ a
mixima intensidade  de  corrente  desse  pico  varia
linearmente com a tensio de polarizagio (figura 4). Estes
fatos fornecemm um forte indicio de que esta banda de
CDTE pode ser de origem dipolar.

3

R
“ g8
i
i i
i 34 A
f=}
bt %
L4 v
§ 7
=8 /
S ™
1,
0-p— 1 T T T T T
0o 04 0.8 12 W8 20

Tensdo de polanzagao (kV)

Figura 4: Variagdo do maximo de corrente de
despolarizagiio, 1y, com a tensdo de polarizagdo. V,. do
pico em 160K da amostra R.
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Entdo, visando compreender o fendmeno
envolvido na origem da banda de corrente em 160K,
submetemos algumas amosiras a I500kGy de radiagiio y.
A figura 5a apresenta espectros de CDTE da amostra R em
virias situagdes diferentes: como  foi recebida; apds
tratamento térmico a 1000K por 25h: apos receber
I500kGy de radiagiio y; e, apos novo tratamento térmico a
1000K por § minutos. Para a obtengio desses espectros, a
amostra R foi polarizada a T,=296K ¢ a V,=1000V. Um
detalhe dos espectros de CDTE da amostra R,
representado na figura Sa, mostrando apenas a banda em
I60K, € apresentado na figura 5b, ende podemos verificar
que essa banda niio sofreu alleragdes com os tratamentos a
que essa amostra foi submetida.
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Figura 5: a) Seqiiéncia de medidas na amostra R.
com Tp=296K e V,=1000V. b) Detalhe do cspectro de
CDTE da amostra R, mostrando apenas a banda em 160K.

Entdo, a amostra R {oi submetida novamente a
1500kGy de radiagio v e o espectro de CDTE, obtido para
Ty=296K ¢ V,=1200V, foi comparado (figura 6) com o
anterior a essa irradiagdo, nas mesmas condigoes de T, ¢
Vi Podemos verificar que o espectro da nova irradiagio
apresentou uma banda em torno de 290K, além da banda
cm 160K, ou seja, a banda em 260K sofreu um
deslocamento de 35K com a nova irradiagdo.

KL | — antes da irradiacio v
sl 2pds radiacio v h
254
x
"'c,_ 204 §
o 15
o J
@
G 1.0 v )
Q I L
05+ \
— e - et
004 =
) T T T T
100 150 20 2% a0 3%

Temperatura (K)

Figura 6: Comparacio entre dois espectros de CDTE da
amostra R, um antes ¢ outro apds I1500kGy de irradiagiio y

A dependéncia da banda de CDTE em 290K da
amostra R com a tensdo de polarizagio pode fornecer
informagdes sobre a origem dessa banda. A figura 7
Mmostra o comportamento lincar da intensidade da corrente
de miximo da curva de CDTE para diversas condigdes de
Vientre 400V ¢ 1200V, ¢ T,=296K.
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Figura 7: Variagio da intensidade do miximo de corrente
da banda na posigio 290K com a tensdo de polarizagio.

Conclusdes

Os resultados de CDTE mostraram que o pico cm
60K ndo variou com tratamento térmico ou com a
irradiagio. Além disso, fizemos um estudo das bandas para
verificar a possibilidade do pico ser devido a defeitos
dipolares. [isse comportamento sugere que essa banda nio
depende da presenga de impurezas, sendo assim. atribuida
aa dipolo formado pelo para [Mg *' o =07 Esse tipo
de dipolo ¢ limitado devido a porcentagem de inversoes
(30%) de sitios ocorridas no espinélio durante  scu
crescimento. Com relagio a banda de 2901, sugerimos
que sua formagio esteja vineulada 3 substituigiio do A"
por fons Fe. Resultados de Shmula¢io Computacional
Estdtica™ mostraram que essa substituicio ¢ provavel. Os
ions e podem ser provenientes da oxidagdo do Fe'', que
pode ocupar tanto silios tetraédricos quanta octacdricos. A




o

irradiagiio y pode ionizar jons O ¢ favorecer a redugiio do
.'\l" '_O N
responsavel pela banda de CDTE em 290K, Tratamentos
térmicos liberam elétrons que sio armadilhados e
produzem a oxidagdo dos fons Fe®'. Esse fato pode
explicar a completa destruigio da banda de 290K apds

tratamento térmico™'",

Fe'* propiciando a formagdo do dipolo [Fe™]
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