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Resumo

Neste trabalho, estudamos os processos de beneficiamento da cor de topazio
incolor, mineral-gema abundante no Brasil. O topazio de cor azul ¢ o mineral-gema
mais comercializado internacionalmente no mercado de gemas e jdias, atingindo cerca
de 100 milhdes de quilates por ano. Quase 100% dos topazios azuis recebem algum tipo
de tratamento para a melhoria da cor que, em geral, envolve algum tipo de irradiagdo e
tratamento térmico. Apesar destes tratamentos serem feitos ha mais de quarenta anos,
ainda se sabe muito pouco sobre o centro causador da cor e os detalhes dos processos
fisicos para sua criacdo, gerando assim a motivagdo para o presente trabalho.

O topazio possui formula quimica Al,SiO4(F,OH), com simetria ortorrombica e,
em sua grande maioria, ¢ naturalmente incolor. Para este trabalho, utilizamos amostras
de quatro regides brasileiras: Tocantins, Ronddnia, Marambaia (Minas Gerais) ¢
Hematita (Minas Gerais). Tratamos essas amostras com radiagdo gama, com elétrons
rapidos e com néutrons, além da realizagdo de tratamentos térmicos. Para a
caracterizagio foram utilizadas as técnicas de Absorgao Optica (AO), na regido da luz
no espectro visivel, e Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).

Através da EPR, identificamos quatro centros paramagnéticos em topazio (Fe’",
0,, X e O) e analisamos seus comportamentos com os tratamentos utilizados. Os
centros Fe’™ ¢ O,” ndo mostram relagdo com a cor do topazio, sendo o primeiro uma
impureza substituindo fons de Al e o segundo criado por néutrons rapidos. O centro X
¢ produzido por raios gama e relacionado com a cor marrom, ambos apresentando baixa
estabilidade térmica. Sua concentracdo depende fortemente da origem da amostra.
Mostramos que o centro O° ¢ o causador da cor azul e pode ser criado através de
radiagdo gama, elétrons ou néutrons rapidos, sendo que a geracdo com elétrons e
néutrons rapidos ¢ mais eficiente e independe da origem do topazio.

A producao dos centros O e X ¢ independente. As suas bandas de absor¢ao
optica foram explicadas através do modelo de pequenos polarons ligados, que
significam transferéncias de cargas (buracos) entre sitios equivalentes de oxigénio. O
primeiro polaron, O", causa uma banda de absor¢@o optica em 620 nm e envolve seis
oxigénios em simetria octaédrica, enquanto o segundo, X, causa uma banda em 460 nm

e envolve quatro oxigénios em simetria tetraédrica.



Abstract

In the present work we studied the color beneficiation processes of colorless
topaz, an abundant gemstone in Brazil. Blue topaz is the most internationally traded
gemstone in the gem and market, reaching about 100 million carats per year. Almost
100% of blue topaz received some treatment to improve the color that, generally,
involves some type of irradiation and heat treatment. Although these treatments have
been done for more than forty years, we still know very little about the center causer of
the color and details of physical processes for their creation, thus generating the
motivation for this work

Topaz has the chemical formula Al,SiO4(F,OH), with orthorhombic symmetry
and, mostly, it is naturally colorless. For this work we used samples from four regions
of Brazil: Tocantins, Rondonia, Marambaia (Minas Gerais) and Hematita (Minas
Gerais). We treated these samples with gamma radiation, with fast electrons and
neutrons, and thermal treatments. For characterization, we have used Optical
Absorption (OA), in the region of light in the visible spectrum, and Electron
Paramagnetic Resonance (EPR).

By EPR, we identified four paramagnetic centers in topaz (F e’*, 0y, X and O
and analyzed their behavior with the treatments. The centers Fe’” and O,  show no
relation with the color of topaz, the first being an impurity substituting Al’* ions and the
second created by fast neutrons. The X center is produced by gamma rays and related to
the brown color, both presenting low thermal stability. Its concentration strongly
depends on the origin of the sample. We showed that the O™ center is the cause of blue
color and it can be created using gamma radiation, electrons or fast neutrons, the
generation with fast neutrons and electrons being more efficient and not depending on
the origin of topaz.

The production of O" and X centers is independent and their optical absorption
bands were explained through the model of small bound polarons, which means charge
transfers (holes) between equivalent oxygen sites. The first polaron, O°, causes an
optical absorption band at 620 nm and involves six oxygens in octahedral symmetry,
while the second, X, causes a band at 460 nm and involves four oxygens in tetrahedral

symmetry.
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Capitulo 1 — Introducao

Minerais-gemas transparentes, chamados de pedras preciosas ou semi-preciosas
quando em forma lapidada, sdo utilizadas desde a antiguidade como adorno. A
preciosidade depende ndo apenas da raridade, mas também da dureza, cor, brilho,
pureza ¢ lapidagdo. Dentre essas caracteristicas, as unicas que podem ser modificadas
sdo a lapidagdo e a cor. Segundo o Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos
(IBGM), o Brasil é o maior exportador mundial de pedras preciosas no estado bruto,
embora ocupe apenas a sexta posi¢cdo na exportacdo dessas prontas para o mercado de
gemas e joias. Estas duas informagdes mostram que o nosso pais possui abundante
reserva mineral cuja riqueza ndo ¢ comercialmente bem explorada.

O tratamento de minerais-gemas e pedras preciosas ¢ muito importante para a
agregacao de valor comercial. Quando esses possuem coloragdes mais intensas e estdo
lapidados, podem adquirir um valor de dez a cem vezes maior do que os minerais-
gemas de cor faca e sem tratamento algum. Uma melhor compreensdo sobre os
tratamentos de pedras preciosas tem grande valor na tentativa de reverter esse quadro
junto aos empresarios, pois fornece a base para a criacdo e aperfeicoamento de
processos que viabilizem esta pratica. Dessa forma, ¢ possivel valorizar a
comercializacdo de minerais-gemas no Brasil sem o intermédio de empresas
estrangeiras que retém lucro ao processa-las.

Uma das caracteristicas mais importantes dos minerais-gemas, no ambito
comercial, é sua cor, ndo s6 a tonalidade, mas também a estabilidade. Essas
caracteristicas podem ser estudadas e compreendidas com base na estrutura cristalina e
nas impurezas dos minerais-gemas. De acordo com isso, o desenvolvimento de técnicas
de tratamento vidveis e com boa relacdo custo-beneficio pode ser realizado.

O topazio, uma gema bem conceituada e abundante no Brasil, ¢ o alvo de estudo
deste trabalho. Esse mineral-gema ¢ encontrado na natureza, na grande maioria das
vezes, sem cor alguma, embora possa apresentar algumas tonalidades. A mais comum ¢
representada pela tonalidade azul (figura 1.1). Os topdzios azuis naturais possuem,
normalmente, uma tonalidade fraca, pouco atraente. Entretanto, existem técnicas de
tratamento que geram tonalidades azuis mais fortes, o que desperta maior interesse e

agrega maior valor a essas gemas. Acredita-se que na atualidade quase todos os topazios



azuis receberam algum tratamento para o beneficiamento da cor. Estima-se que cerca de
100 milhdes de quilates de topazio azul sdo comercializados por ano.

Além do topazio incolor, existe uma variedade rara de topazio denominada
topadzio imperial, cujas cores podem variar entre amarelo, rosa e rosa alaranjado. As
unicas ocorréncias dessa variedade de topazio sdo a cidade de Ouro Preto em Minas
Gerais, Brasil, ¢ o Paquistdo, e por essa raridade recebe grande valorizagdo. A

composicao quimica € ligeiramente diferente por ser mais rico em hidroxila e possuir

A . . . c o~ 3+
grande abundancia de impurezas do grupo de metais de transi¢do como o Cr” .

Figura 1.1 — Topazios naturais a) incolor (2 cm, Massangana, RO); b) azul (13 cm,
Virgem da Lapa, MG), c) imperial (7,5 cm, Mina Capdo do Lana, Ouro Preto, MG).

Para o presente estudo, utilizamos topazios incolores de quatro diferentes
localidades do pais: Tocantins, Rondonia, Hematita (MG) e Marambaia (MG). Todos os
topazios estudados fazem parte da grande maioria que apresenta alta concentracdo do
elemento quimico floor, cuja importdncia na estrutura cristalina serd descrita nos
capitulos seguintes.

Os topazios possuem algumas propriedades diferentes entre si, de acordo com a
sua regido de origem. No Brasil, os topazios incolores mais valorizados sdo aqueles
provenientes de Minas Gerais e de Rondonia, por serem conhecidos como topazios que
adquirem tonalidades azuis quando irradiados com radiagdao gama.

Um defeito na estrutura do topazio, um centro paramagnético O™ gerado a partir
de irradiacdo com néutrons, foi sugerido recentemente pelo nosso grupo (da Silva et al.
2005) como o centro responsavel pela cor azul deste mineral. Entretanto, algumas
questdes ainda ficaram em aberto, como a possibilidade de outros tipos de irradiagdo
(raios gama e radiacdo com elétrons) gerarem esse centro, a relagdo dose-concentragdo

de centros, e a influéncia da regido de origem da amostra e entre outras questdes. A



partir disso, estudamos a participagao efetiva deste centro na producao da cor azul, além
das questdes técnicas que influenciam, de forma a facilitar ou dificultar a formagao
deste centro. Procedemos a uma discussao de possiveis modelos alternativos que geram
tonalidades um pouco diferentes, através de técnicas diferentes. Estudamos as condigdes
de formacdo de outro defeito, denominado centro paramagnético X, e sua relagdo com
as cores azul e marrom.

O modelo utilizado na discussdo sobre os centros de cor X e O ¢ baseado em
polarons. Estes sao quasiparticulas compostas por elétrons ou buracos que se movem
em baixas velocidades em um dielétrico, acompanhadas pela polarizacao que causam na
rede. Aplicamos a teoria desenvolvida por Schirmer sobre pequenos polarons ligados
(Schirmer 2006) e obtivemos resultados condizentes com nosso modelo.

Neste trabalho, utilizamos as técnicas de Ressonancia Paramagnética Eletronica,
Absor¢ao Optica, além de irradiagdes com raios gama, com néutrons e com elétrons, e
tratamentos térmicos. No capitulo 2, apresentamos o nosso objeto de estudo,
caracterizando o topazio, os centros de cor nele produzidos e os efeitos que a radiagdo
pode gerar. No capitulo 3 falamos sobre as técnicas experimentais utilizadas para a
caracterizagdo. No capitulo 4 mostramos o trabalho experimental e seus resultados, e em
seguida, no capitulo 5, procedemos a discussdo dos resultados obtidos e, entdo, no

capitulo 6 concluimos este trabalho.



Capitulo 2 - O topazio, cor e tipos de irradiacao

2.1 - O topazio: caracteristicas e propriedades

O topazio é um silicato de aluminio e flior, cuja féormula quimica ¢é
AL Si04(F,OH),, na qual a hidroxila pode substituir o flaor em até 30%. Esse mineral-
gema pode ser incolor, azul, laranja, rosa, amarelo ou marrom. A ocorréncia pode ser
em cavidades em rochas como granito, em pegmatitos (rochas igneas de grdo grosseiro),
veios de quartzo de alta temperatura, ou também pode ser encontrado junto com
cassiterita ou fluorita. O topazio possui uma densidade de 3,5 a 3,6 g/cm3, uma dureza 8
na escala de Mohs e quatro moléculas por célula unitaria (Hoover 1992).

A estrutura fundamental dos silicatos sdo os tetraedros constituidos de SiO4. Nos
topazios, esses tetraedros sdo interligados por cadeias de octaedros irregulares de
AlO4F; (figura 2.1). Os octaedros possuem arestas comuns e os dois atomos de fluor
neles sdo adjacentes. O plano existente nas ligacdes F-Al tem uma liga¢do quimica
fraca, fazendo com que o cristal apresente uma clivagem perfeita nesse plano (001),

perpendicular ao eixo c.

Figura 2.1 — Estrutura do topdzio sem substituicdo OH-F: octaedros de AlO.F; e
tetraedros de SiO,.



O topazio pertence ao sistema cristalino ortorrdmbico dipiramidal, ou seja, os
trés eixos do cristal sdo perpendiculares, mas possuem comprimentos diferentes: a =
4,64 A, b=8,80 A e c = 8,38 A. Entretanto, a medida que a hidroxila substitui o fluor, a
distancia entre os atomos varia, a simetria local ¢ reduzida e ele pode se tornar um
cristal triclinico (Pinheiro et al. 2002). Ele possui birrefringéncia axial com valor & =
0,009-0,010. Os indices de refracdo também estdo ligados a razdo F/OH: quanto maior
esta razdo, maior o indice de refragdo. Eles valem n, = 1,606-1,629, ng = 1,609-1,631, n,

=1,616-1,638 (www.webmineral.com/data/topaz.shtml 2010).

2.2 — Cor e centros paramagnéticos

2.2.1 — Causas das cores nos minerais

As cores dos minerais-gemas transparentes podem ser determinadas por todos os
comprimentos de onda transmitidos pelo material. Subtraindo os comprimentos de onda
absorvidos pelo material dos comprimentos de onda emitidos pela fonte de luz, obtemos
a cor resultante dos minerais-gemas. Neste trabalho, utilizamos espectros de absor¢ao
optica, espectros complementares aos de transmissao.

Existem dois grupos de minerais: os idiocroméaticos e os alocromaticos. Nos
idiocromaticos, a cor ¢ causada por elementos constituintes do mineral (transi¢cdes
eletronicas em metais de transi¢do ou terras raras ou materiais que possuem um gap de
energia na faixa visivel do espectro), enquanto nos alocromaticos ela é causada por
impurezas presentes no cristal. Uma forma simples de saber se o mineral ¢
idiocromadtico ou alocromatico ¢ analisar seu pd. Se o pd for da cor do mineral, ele sera
idiocromatico. Se for branco, ele sera alocromatico (Nassau 1983).

As impurezas podem gerar a cor do mineral através de transi¢des eletronicas
ocorridas nelas mesmas (por exemplo transi¢oes d-d, s-p, etc.) ou podem realizar uma
transferéncia de carga entre ions de valéncias diferentes. Outra forma de geragao de cor
nos minerais-gemas ¢ através de defeitos estruturais, como, por exemplo, vacancias, que
podem ser causadas por impurezas ou por irradiagdo e que podem capturar elétrons ou

buracos em seu sitio. Quando estes defeitos sdo criados através das impurezas



substituindo ions da rede, dizemos que sdo defeitos substitucionais. De modo
semelhante, quando eles sdo localizados em espago vazio da rede, dizemos que os
defeitos sdo intersticiais. Esses defeitos estruturais podem gerar centros de cor
(semelhantes aos centros F, do alemao Farbzentrum em haletos alcalinos) que ocorrem
quando um ion ou vacancia aprisiona um elétron ou um buraco em um sitio de
configuracdo relativamente estavel (Nassau 1983). Quando as transi¢des efetuadas no
sitio onde se encontra o elétron aprisionado sdo responsaveis pela cor do mineral, o
centro de cor ¢ denominado centro-elétron. Da mesma forma, quando as transi¢des
responsaveis pela cor ocorrem no sitio onde se encontra um buraco, o centro de cor ¢

denominado centro-buraco.

2.2.2 — Cor e centros paramagnéticos no topazio

No topazio, os defeitos estruturais relativos as imperfei¢des da rede, auséncia,
excesso ou substitui¢dao de ions, em geral, ndo geram cor, mas podem permitir a criagao
de centros de elétron ou buraco que produzem cor. Esses centros podem ser gerados a
partir de radiacdo ionizante ou por processos quimicos e resultam, geralmente, em
centros paramagnéticos.

Com a técnica de ressonancia paramagnética eletronica (EPR), ja foram
identificados diversos centros paramagnéticos no topazio (Dickinson and Moore 1967).
Desses, quatro foram atribuidos a defeitos substitucionais, ou seja, uma impureza ocupa
o lugar de um ion da rede. Os centros substitucionais identificados sdo: dois
relacionados ao Fe’*, um ao Cr’” e outro ao V*". Os centros do Fe’* aparecem em
topazios azuis, amarelos e incolores, entdo, provavelmente, esses centros nao tém
relagdo com a cor. Ja o Cr’" é responsavel pela tonalidade rosa (Schott et al 2003).

No topazio existem dois centros paramagnéticos intersticiais do tipo centros de
elétron que foram denominados A e B (Dickinson and Moore 1967). Eles sio
aparentemente responsaveis pela cor amarela e sdo pouco estaveis, pois se dissipam
com luz ultravioleta ou se submetidos a aquecimentos entre 200 e 500°C. Os outros
centros intersticiais sdo do tipo centros-buraco. Um deles foi denominado centro Y e ¢é
também responsavel pela cor amarela, sendo estavel a radiagdo ultravioleta. Existe um
centro constituido por um buraco confinado a um dos oxigénios do tetraedro de silicio

Si04, rodeado por seis atomos de flior no plano (010). Outro centro ¢ causado por um



elétron preso em uma vacancia de F~ (Fowler, 1968). Trés outros centros foram medidos

por nds e eles sdo:

(1) o radical peroxyl (Oy), estavel até 700°C (Priest et al. 1990),
(i1) o centro O, estavel até 500°C (da Silva et al. 2005), e

(iii) o centro X, cuja estabilidade desconheciamos (Krambrock et al. 2007).

2.3 — Tipos de irradiacao

Uma das técnicas mais utilizadas para a geragdo de centros de cor e defeitos ¢ a
irradiacdo com f6tons ou particulas de alta energia (Nassau 1994). Neste trabalho
utilizamos trés tipos de irradiagdo: (i) raios gama, (ii) elétrons e (iii) néutrons. Cada um
deles age de forma diferente nos cristais e, por isso, causa efeitos diferentes.

A irradiagdo com raios gama ¢ normalmente produzida em um equipamento que
possui uma quantidade de “°Co radioativo, com meia-vida de, aproximadamente, cinco
anos. A radiacdo gama gerada consiste em dois fotons de energias de 1,17 MeV e 1,33
MeV e, além disso, ¢ bastante uniforme. Devido ao fato dos fotons possuirem carga
elétrica nula, esses conseguem uma profundidade de penetragdo grande, transferindo
pouco momento aos atomos da rede. Como a radia¢do atinge toda a amostra e transfere
pouca energia cinética, a amostra ndo ¢ muito aquecida e também ndo ¢ submetida a
altos gradientes de temperatura. Em topazios que recebem esse tipo de radiagdo, podem
surgir coloragcdes marrom-amareladas pouco estaveis ou uma tonalidade azul fraca,
comercialmente denominada Sky Blue, mais estavel.

Um feixe de elétrons para irradiagdo ¢ normalmente produzido em aceleradores
lineares de elétrons. Nestes, os elétrons sdo isolados de seus atomos através de
filamentos aquecidos e sdo acelerados por campos elétricos intensos. Quando
bombardeamos um mineral-gema com elétrons, ele se comporta de forma diferente de
quando submetido a radiacdo gama. Os elétrons possuem carga elétrica, o que faz com
que eles sejam absorvidos mais rapidamente pela estrutura do material, acarretando uma
profundidade de penetracdo pequena. Dessa forma, a irradiacdo com elétrons produz

efeitos mais superficiais, e um desses efeitos ¢ o aquecimento provocado pela



transferéncia de energia cinética dos elétrons. Esse aquecimento superficial pode induzir
fraturas nas amostras devido ao gradiente de temperatura, mesmo quando submetidas a
um resfriamento externo for¢ado durante a irradia¢do. Esse tipo de radiagdo pode
provocar no topdzio o aparecimento da cor azul comercialmente chamada de Swiss
Blue, uma tonalidade mais escura que aquela gerada pela irradiagdo com raios gama.
Assim como o aquecimento, a coloragdo também ¢ um efeito superficial, mas ambos
podem aumentar quando elétrons de energias mais altas sdo utilizados. Normalmente, a
energia dos elétrons nesse tipo de irradiacdo ¢ de 10 MeV, pois ela ndo ¢ capaz de
induzir radioatividade. Em 20 MeV j4 se observa radioatividade, que pode se reduzir ao
valor ambiente em dias ou poucas semanas.

A irradiagdo com néutrons se comporta de um terceiro modo. Os néutrons, por
ndo possuirem carga elétrica, penetram mais nos minerais-gemas, transferindo-lhes
energia cinética e aquecendo-os uniformemente o que dificilmente provoca fraturas.
Eles transferem uma grande quantidade de momento aos atomos da rede, podendo,
ocasionalmente, quebrar liga¢des ou arranca-los de seus lugares. Esse tipo de irradiagdo
pode, também, induzir radioatividade em certas impurezas no topazio, que perdura entre
alguns meses ou até anos. Em nosso trabalho, o reator utilizado para gerar o fluxo de
néutrons fica localizado no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN)
e ¢ o TRIGA MARK 1 IPR-R1 (Training, Research, Isotopes, General Atomics), cujo
combustivel ¢ hidreto de uranio-zirconio (UZrH) e a poténcia ¢ de 150 kW. Esse reator
foi projetado para operar de forma segura, visto que a medida que a temperatura dos
elementos combustiveis sobe, sua eficiéncia diminui, pois eles absorvem mais néutrons.
A energia cinética dos néutrons produzidos por esse reator pode chegar a 14 MeV.

O topéazio irradiado com néutrons adquire uma cor azul que varia de acordo com
o fluxo integrado de néutrons, ou seja, com a quantidade de néutrons que o atingiu,
podendo alcancar tonalidades mais escuras, conhecidas como London Blue. A figura 2.2

mostra a relagdo das cores obtidas com os trés tipos de radiacao.



Figura 2.2 — Topazios irradiados com radiacdo gama, elétrons e néutrons (da esquerda
para a direita).

Outros tipos menos comuns de particulas também sdo utilizadas para a
irradiagdo de pedras preciosas. Entre eles estdo protons, déuterons e particulas alfa.
Essas particulas possuem normalmente energias da ordem de 1 MeV e a cor que

produzem ¢ superficial e pouco uniforme.



Capitulo 3: Técnicas experimentais

3.1 — Absorc¢ao optica

A cor de um objeto transparente ¢ definida pelos comprimentos de onda visiveis
que ele transmite. Os que ndo sdo transmitidos sdo absorvidos devido as transi¢des
opticas dos atomos do material. Quando se mede o espectro da luz que o material
transmite, na verdade, ¢ medido o espectro complementar da absor¢ao Optica. Dessa
forma, através das bandas de absor¢do, pode-se determinar com precisdo a cor da
amostra, além de fazer a correlagdo entre as bandas e os centros de cor.

A absorbancia ou densidade oOptica (D.O.) ¢ definida de acordo com a equacao

3.1 por:
D.O.=log (Ip/ L)) 3.1

onde Iy ¢ a intensidade de luz incidente e I; ¢ a intensidade de luz transmitida.
A quantidade de luz absorvida varia de acordo com a espessura da amostra.
Sendo assim, para efeito de comparagdo entre amostras com espessuras diferentes,

deve-se usar o coeficiente de absor¢ado optica (o), dado pela equagao 3.2:
a=D.0./d (3.2)

onde d ¢ a espessura da amostra.

O equipamento utilizado para medir a absorbancia ¢ chamado
espectrofotometro. Este é composto por uma fonte de luz, uma rede de difracdo com
uma fenda, um ou mais detectores que medem a intensidade da radiagdo transmitida e
um computador, onde os dados serdo registrados.

A figura 3.1 mostra um esquema de um espectrofotdmetro de absor¢do Optica.
Neste trabalho foi utilizado o espectrofotometro (JENWAY, modelo 6400), que
funciona na regido espectral 320 nm <A < 950 nm, abrangendo a luz visivel e uma parte
pequena do infravermelho e do ultravioleta. Para uma boa medida, a fonte de radiacao

deve produzir ondas eletromagnéticas com intensidade aproximadamente constante em

10



toda a faixa de operacdo. Assim, o modelo do nosso espectrofotometro apresenta uma
lampada de tungsténio-halogénio, com alcance de 320 nm < A < 950 nm. O

espectrofotometro utilizado possui um detector de fotodiodo.

Fonte de luz Wonocromador Amostra p== Detector == Computader

Figura 3.1 — Esquema de um espectrofotometro de absor¢do optica

3.2 — Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

3.2.1 - Introducao

A ressonancia paramagnética eletronica (EPR, do inglés Electron Paramagnetic
Resonance, ou ESR, do inglés Electron Spin Resonance) ¢ uma técnica utilizada no
estudo de compostos que possuem elétrons desemparelhados em centros
paramagnéticos (atomos, ions ou moléculas). Esses centros possuem um momento
magnético angular resultante, que pode ser tanto orbital quanto de spin, diferente de
zero quando aplicamos um campo magnético externo. O diferencial desta técnica ¢ o
grande poder de detalhamento da estrutura, identificacdo e simetria local. Na avaliacdo
das concentracdes de centros, essa técnica é capaz de registrar valores baixissimos, da

r 1 ]
ordem de até 10" centros paramagnéticos/cm”.

Centros paramagnéticos também existem quando o material apresenta ions de
terras raras ou metais de transi¢do, e podem também ser gerados através de radiacdo
ionizante. A EPR, além de necessitar da presenca de defeitos paramagnéticos no
material, também exige que este ndo apresente alta condutividade, pois o campo
magnético estitico e a microonda devem penetrar o material de forma a provocar

transicdes entre os subniveis magnéticos dos defeitos.

11



Tomando o elétron livre como a nossa particula paramagnética de interesse, seu
spin e sua carga elétrica lhe proporcionam um momento magnético p. dado pela

equagdo 3.3:

Me = -gfS (3.3),

onde g ¢ uma constante adimensional (fator g eletrénico = 2.002319), S ¢é o
momento angular de spin e § ¢ o magnéton de Bohr (f = eh/2m.), sendo m, e —e a massa

e a carga do elétron, respectivamente.

Quando o elétron ¢ inserido em um campo magnético B, ocorre uma interagao
entre pe ¢ B, devido a energia potencial de um dipolo magnético dentro do campo,

regida pelo Hamiltoniano de spin da equagdo 3.4:

H=-p.B = gBS.B (3.4).

Esta interagdo ¢ conhecida como efeito Zeeman eletronico. O elétron livre tem
spin S = '5. Quando elétrons estdo inseridos em um campo magnético, este campo
quebra a degenerescéncia dos seus niveis de energia, e seu spin precessa paralelamente
(mg = -1/2) ou anti-paralelamente (mg = +1/2) com o campo, dando origem a um

desdobramento em dois niveis de energia.

Os auto-estados do spin eletronico com niimeros quanticos mg = +1/2 e mg = -1/2
sdo representados, respectivamente, por |[+> e |->. Quando o elétron estd inserido num
campo magnético orientado na direcao do eixo z, ele pode realizar transi¢cdes entre os

estados de spin, dadas pelas equagdes 3.5:

Sz > =+1/2 [+ (3.52)
Sz |->=-1/2 |-> (3.5b).

A equacado de Schroedinger entdo nos dé as equacdes 3.6:

H |¥>=E |¥> (3.6a)
H [+>=E, 4> =+1/2gpB [+> (3.6b)
H |->=E, |>=-1/2gpB|-> (3.6¢).
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As energias associadas a esses dois estados sdo entdo Ex) =+ 1/2 g B.

Para induzir uma transi¢do entre esses dois niveis de energia, aplicamos uma
radiagdo eletromagnética com o campo magnético oscilante B, que de acordo com a
regra de selecdo deve ser perpendicular ao campo estatico By e com energia hv igual a
diferen¢a de energia entre os dois niveis de spin do sistema. Sendo assim, para a

condicdo de ressonancia, temos pela equagdo 3.7:

AE=hv=g( B (3.7),

que ¢ a equagdo fundamental da ressonancia paramagnética eletronica. A figura 3.2

mostra um esquema do desdobramento dos niveis de energia para o elétron livre.

&5
m, =+1/2
‘B
i NE=FEam-Ein
(5
m, = -1/2
>
0 Catnpo magnético

Figura 3.2 — Niveis de energia de um elétron imerso em um campo magnético.

A transicao entre os dois niveis energéticos ocorre devido a absor¢do da radiagao
eletromagnética. Para que isso ocorra, ¢ necessaria uma diferenga na ocupagdo dos
niveis de energia. Essa ocupagdo ¢ regida no equilibrio térmico pela distribui¢do de

Boltzmann dada pela equagao 3.8.
AN =~ ¢ (AF/2KD) (3.8).

Quando o elétron desemparelhado estd em uma rede cristalina, ele é submetido a

uma interagao spin-6rbita ¢ uma com o campo cristalino, o que modifica o valor do fator
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g. Quando o interesse ¢ a simetria dos defeitos paramagnéticos de um cristal, deve-se
proceder a um estudo tridimensional, girando entdo esse cristal em relagdo a direcdo da
radiagdo eletromagnética e ao campo magnético aplicados. Ao fazer isso, o fator g deve

ser interpretado como uma grandeza tensorial simétrica de ordem 2:

gxx gxy gxz
g = 8w 8y
gzz

3.2.2 — Hamiltoniano de spin

Ao resolver a equacdo de Schroedinger (3.6a) para um defeito paramagnético em
uma rede cristalina, deve-se levar em conta varias interacdes entre a rede e¢ o defeito,
assim como as interagdes intrinsecas do defeito como, por exemplo, a interagdo spin-
orbita. Entretanto, o grande niimero de interagdes torna a solu¢do da equacdo muito
mais complexa. Visto que a influéncia de algumas interagdes ¢ muito maior que outras,
uma alternativa ¢ trabalhar na solu¢do do problema através do Hamiltoniano de spin,
analisando uma interagdo por vez, em ordem decrescente de suas intensidades, e
somando entdo seus efeitos. O Hamiltoniano de spin ¢ definido como a soma dos
operadores de spin eletronico, nuclear e das componentes do campo, conforme a

equagdo 3.9.

H = Hgz + Hps + Hur + Hsur + Hyz + Ho (3.9),

onde Hgy (interacdo eletronica Zeeman) = 3S.g.H
Hgs (interagdo da estrutura fina) = S.D.S

Hyr (interagdo hiperfina) = LLA.S

Hsgr (interagdo superhiperfina) =X LA.S

Hynz (interagdo Zeeman nuclear) = -g,f3, [ H

Hq (Interagao de quadrupolo nuclear) = 1.Q.I

sendo g, D e A tensores de segunda ordem simétricos no espago. A obtencdo das
informacgdes da fung¢do de onda do defeito na rede cristalina vem dos valores principais

dos eixos dos tensores ¢ das suas orientagoes.
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Neste trabalho, os componentes relevantes do Hamiltoniano de spin sdo a
interagdo Zeeman eletronica, a hiperfina (hf) e a superhiperfina (shf), que serdo

descritas a seguir.
3.2.3 — Interacdo Zeeman eletronica e nuclear

Vamos definir x, y e z as dire¢des dos eixos principais do tensor ge X, Y e Z os
eixos de coordenadas do laboratorio. Assim, o Hamiltoniano de spin pode ser escrito
nas direcdes dos eixos principais do tensor g e, desta maneira, ele fica na forma da

equagao 3.10:
HEZ = B(SXBX + gnyyBy + gzzSsz) (3 10)

Para simplificar o calculo, podemos ainda transformar a orientacdo do campo
magnético By||Z para os eixos principais do tensor g. Assim, a energia Zeeman ¢ dada

pela equagdo 3.11:

Egz = gBBomg (3.11)

2 172

com g = [gl’ + gzyym + g%,n’]"* , onde I, m e n sdo as projegdes do campo
magnético nos eixos principais do tensor g. Em uma simetria axial temos gy« = gyy=g1 €

g,, = g € 0 € o angulo entre as diregdes Z e z. Temos entdo g dado por:
g=[g’jcos’(0) + g’1 sen’(B)].

O mesmo raciocinio ¢ valido para a Interacdo Zeeman nuclear, substituindo

apenas as grandezas eletronicas g, 3 e S pelas grandezas nucleares gy, B e L.
3.2.4 — Estrutura hiperfina e estrutura superhiperfina

A interagdo hiperfina (hf) consiste na interagdo entre 0 momento magnético de
um elétron desemparelhado (ou de um buraco) e o momento magnético de seu ntcleo.
J& a interagdo superhiperfina (shf) consiste na interagdo entre 0 momento magnético de

um elétron (ou de um buraco) e 0 momento magnético de outro nucleo da rede.
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O Hamiltoniano de spin de um sistema com interagdes Zeeman, Zeeman nuclear,

hiperfina e superhiperfina pode ser escrito na forma da equagao 3.12:
H=g. BBo.S + G=0p2. " (-gn,i BuBo.Li + LAS) (3.12),

onde A ¢ o tensor que descreve as interacdes hf (i=0) e shf (i=1 até N). Podemos
decompor este tensor em duas partes, uma isotropica e outra anisotropica, onde o tensor

B tem trago nulo e pode ser descrito como:

-b+b
A=(al + B) =al + -b-b (3.13)
2b

Dessa forma, temos que b="2B,, e b’ =12 ( Bxx — Byy).
Entao podemos dizer que b’ ¢ um escalar que descreve o desvio do tensor hf ou
shf em relacdo a simetria axial. Assim, ¢ possivel analisar o tensor A a partir dos seus

valores principais dados pelas equagdes 3.13:

AH: at+2b (3.14a)
Al=a—b (3.14b)

onde a ¢ o termo de contato de Fermi, que descreve a densidade de spins

desemparelhados no nucleo, e b descreve as interagdes dipolares.

3.2.5 - O espectrometro de EPR

Para que ocorra a ressonincia paramagnética eletronica, sdo necessarios dois
campos magnéticos perpendiculares: um estdtico e um oscilante. O estdtico tem a
funcdo de separar os niveis de energia do spin, enquanto o oscilante tem a funcdo de
promover as transi¢des de ressonancia. Devemos, entdo, variar ou a frequéncia do
campo magnético oscilante ou a intensidade do campo magnético estatico para fazer
uma varredura. Por razdes técnicas, variamos a intensidade do campo magnético

estatico. Essa variacdo ¢ obtida através de um eletroima (VARIAN) alimentado por uma
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fonte de tensdo (HEINZINGER) e o seu valor pode variar de 0 a 800 mT. O campo
magnético oscilante ¢ obtido através de radiacdo de microonda, fornecida por um
gerador Klystron (VARIAN) com frequéncia entre 8,9 ¢ 9,5 GHz (chamada de banda
X). O armazenamento da energia da onda eletromagnética ¢ feito por uma cavidade
cilindrica ressonante (BRUKER) com dimensdes compardveis ao tamanho do
comprimento de onda. Devido a superposi¢do das ondas refletidas nas suas paredes, a
cavidade consegue manter um padrido de ondas estacionarias.

O espectrometro deve obter uma estabilidade boa e precisdo alta nas medidas da
frequéncia da microonda e da magnitude do campo magnético estatico. Quando a
combinagdo destes valores esta longe da condi¢do de ressonancia, o sistema amostra-
cavidade ndo esta acoplado de forma a ndo refletir sinal algum. Em contrapartida,
quando o sistema estd em ressondncia, um pequeno sinal ¢ refletido para fora da
cavidade. Para melhorarmos a precisao deste sinal, utilizamos uma detec¢ao baseada na
modula¢do em intensidade, com frequéncia de 100 kHz, do campo magnético estatico,
seguida de uma amplificagdo sensivel a fase através de um detector Lock-in (EG & G
PRINCETON), também utilizado para filtrar os sinais externos fora de fase, eliminando
com maior eficacia os ruidos de baixa frequéncia.

A forma natural de um sinal de absor¢do em ressonancia ¢ uma lorentziana, mas
a modulacdo transforma esse sinal na sua derivada, com o objetivo de tornar a medida
mais sensivel ao desdobramento das linhas. Quando existem vdrias interagdes nao
resolvidas, como por exemplo, uma de superhiperfina, a forma de linha em ressonancia
se torna uma gaussiana. A frequéncia da microonda gerada pelo Klystron deve ser
mantida fixa na frequéncia de ressonancia da cavidade e, para isso, utilizamos um
controlador automdtico de frequéncia (CAF). Modula-se entdo a microonda em
amplitude com um sinal de 8 kHz, cuja fase serd comparada em um amplificador Lock-
in com a fase do sinal refletido. Se os sinais estiverem fora de fase, o Lock-in gera um
sinal erro e uma voltagem, proporcional a diferenca de frequéncias, aplicada ao refletor
do Klystron. Dessa forma, o CAF corrige a frequéncia da microonda produzida.

Para evitar que o sinal da microonda seja refletido de volta para sua origem,
utilizamos um aparelho chamado circulador, cuja funcdo é permitir que a microonda
seja transmitida em apenas uma direcdo. Ele possui trés bragos dos quais o primeiro ¢é
direcionado ao Klystron, o segundo a cavidade e o terceiro ao detector. A cavidade
ressonante ¢ montada sobre um criostato de fluxo (OXFORD), juntamente com um

aquecedor. Para controlar a temperatura da amostra, podemos variar o fluxo de hélio
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liquido como um ajuste grosso e fazer um ajuste mais fino com o aquecedor. Essa

temperatura pode variar de 4,2 K (temperatura do hélio liquido) até a temperatura

ambiente.
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Figura 3.3 — Esquema do espectrometro de EPR utilizado para este trabalho

3.2.6 — Calibracao dos sinais de EPR

O espectrometro nos fornece a derivada da intensidade do sinal de ressonancia e
em unidades arbitrarias. A intensidade do sinal de EPR ¢é proporcional ao numero de
centros paramagnéticos, mas o que nos interessa ¢ a quantidade total desses centros, e
por isso devemos tratar os nossos dados experimentais apds as medidas. Utilizamos um
software para integrar o espectro e subtrair linhas de base que, porventura, possam estar
presentes devido a varias questdes técnicas. Podemos mensurar entdo a intensidade do
sinal de EPR integrando a 4rea obtida. De posse da intensidade do sinal de EPR,
procedemos entdo, ao calculo da quantidade de centros paramagnéticos que ela
corresponde. Para fazer tal calibragdo, utilizamos um monocristal de sulfato de cobre
pentahidratado (CuSO4:5H,0), onde cada molécula apresenta um centro paramagnético

2+ . .
de Cu” com spin 's. Calculando a massa do cristal e sua massa molar, obtemos a
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quantidade de spins, que relacionamos a intensidade do sinal de EPR. Com uma
segunda regra de trés, obtemos a quantidade de centros paramagnéticos em nossas
amostras.

Para efeito de comparacao, as concentragdes foram normalizadas pelo volume
das amostras a partir de sua massa e densidade. Fizemos também, todas as medidas em
condi¢des e geometrias muito semelhantes.

Para a calibracdo do fator g, utilizamos em geral uma amostra conhecida, como
o radical estavel DPPH (2, 2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), cuja linha € estreita e o fator g
¢ bem conhecido: g =2.0037.

A abordagem da técnica de ressonancia paramagnética eletronica e sua teoria sao

baseadas em livros textos (Carrington 1967; Spaeth et al. 1992).
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Capitulo 4 — Parte experimental

4.1 — Introducao

4.1.1 — Motivacao

Um dos trabalhos em topézio realizados pelo nosso grupo de pesquisa foi
publicado em 2005 (da Silva et al. 2005) onde ¢ descrita a identificacdo do centro
paramagnético O em topazio irradiado por néutrons e sugerida uma correlacdo deste
com a cor azul. Entre trés modelos microscopicos possiveis para a criagdo deste centro,
foi sugerido um no qual o fator responsavel pela criagdo deste centro ¢ a quebra de uma
molécula de hidroxila (OH) entre dois fons de aluminios estruturais. E importante
lembrar que a estrutura do topézio, Al,SiO4(F,OH),, possui hidroxilas que substituem
ions de fluor ligados a dois vizinhos de aluminios.

O presente trabalho teve como proposito entender melhor como ocorre a
formacao deste centro, os parametros fisicos ¢ quimicos relevantes para sua formagao e
a interpretacao do seu espectro optico. Além disso, queriamos correlacionar melhor a
cor com a concentragdo do centro O e estudar os varios tipos de irradiacdo para sua
formagdo. Outros centros que porventura pudessem ser criados através das irradiacdes

com néutrons, elétrons e raios gama, também seriam investigados.

4.1.2 — Preparacio de amostras

Foram preparadas séries de amostras de topazio de quatro localidades diferentes:
TM, de Marambaia (MG); TH, de Hematita (MG); TT, de Tocantins (TO) e TR de
Rondoénia (RO). Um cristal de cada regido foi cortado em amostras de aproximadamente
6 mm x 3 mm X 2 mm, cuja maior face foi obtida através de clivagem (L c¢). Para a
clivagem, foram utilizados um martelo e uma ldmina e, para cortar as amostras,
utilizamos uma serra com disco diamantado.

As amostras foram separadas em cinco grupos, cada um com uma amostra de

cada regido. Esses grupos de amostras foram levados para serem irradiados com
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néutrons no CDTN, que ¢ equipado com um reator TRIGA MARK 1 IPR-RI de
poténcia 150 kW, com fluxo de 43x10" néutrons/cm’s néutrons térmicos (lentos),
4,1x10"/ecm’s néutrons rapidos e um fluxo desconhecido de raios gama. A tabela 4.1
apresenta o tempo de irradiag@o e o fluxo integrado de néutrons que as amostras de cada

grupo receberam.

Tabela 4.1 — Tempo de irradia¢do com néutrons e fluxo total integrado em cada grupo

de amostras.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5

Tempo de irradiagdo | 3,5 7 14 35 70
(horas)

Fluxo total integrado | 5,0x 10 [ 1,0x10"7 [2,0x10"7 [50x10"” [1,0x10"

(néutrons/cm?)

Foram preparados outros dois grupos de amostras, cada um deles com uma
amostra de cada regido. O primeiro (grupo 0) visou o estudo das amostras no estado
natural, sem serem submetidas a qualquer tipo de irradiagdo que ndo fosse durante sua
formagdo. O segundo grupo (grupo 6) foi utilizado para o estudo dos efeitos da
irradiacdo com raios gama. Para estas irradiacdes, as amostras foram levadas ao CDTN,
onde existe uma fonte de cobalto-60 (NORDION), que trabalha a temperatura ambiente
e irradia raios gama a uma taxa de 15 kGy/hora. As amostras foram irradiadas com
doses crescentes até um maximo de 1000 kGy.

Outro grupo de amostras foi irradiado com elétrons a uma dose total de 8 MGy
na empresa Acelétron, localizada na cidade do Rio de Janeiro. Essas amostras sdo
provenientes de Marambaia, em Minas Gerais. A Acelétron tem dois aceleradores
lineares de elétrons (LINAC) de 18 kW de poténcia cada um. A tecnologia do feixe de
elétrons utiliza a eletricidade como fonte de energia, ndo sendo necessario o uso de
materiais radioativos. Os elétrons foram acelerados a uma energia de 10 MeV antes de

colidirem com as amostras.
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4.2 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 — Irradiacao com raios gama

4.2.1.1 — Absorc¢ao optica

Todas as medidas de absor¢ao optica foram feitas a temperatura ambiente com a
luz se propagando paralelamente ao eixo ¢ do cristal, o qual ¢ normal ao plano de
clivagem. Primeiramente medimos as amostras de referéncia das varias regides
estudadas: TH (Hematita, Minas Gerais), TT (Tocantins), TR (Rondbénia) e TM

(Marambaia, Minas Gerais).

8 | 460 nm TH A 8t ™
6f - __ 6
'E il M\\\ | g 4 420 nm
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Figura 4.1 — Espectros de absor¢do optica de topdzios das quatro regioes estudadas,
mostrando os espectros antes (em preto) e apos (em vermelho) a irradiagdao com 1000

kGy (todos na mesma escala).
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Entdo, irradiamos com raios gama uma amostra de cada localidade com doses de
250, 500 e 1000 kGy. As amostras TM6, TR6 ¢ TT6 adquiriram ao final do processo
(1000 kGy) uma tonalidade fraca acinzentada. A amostra TH6 apresentou uma cor
marrom mais escura. A comparagdo entre as absorgdes Opticas antes e ao final da
irradiacdo ¢ mostrada na figura 4.1. Para facilitar a comparacdo entre os espectros, todos
sdo mostrados na mesma escala.

Ap6s irradiagdo gama, podemos observar uma banda larga de absorcao centrada
em 420 nm nos espectros de absor¢ao das amostras TR, TM e TT, proporcionando um
tom acinzentado. Observamos também uma banda de absor¢do com intensidade forte e
centrada em 460 nm na amostra TH, evidenciando uma cor marrom. Ambas as cores
desaparecem com um tratamento térmico em 220°C em poucos minutos. Apds este
tratamento, a amostra de Hematita, TH6, ficou com uma tonalidade azul clara,
comercialmente chamada de Sky blue, evidenciando uma banda de absor¢do centrada
em 620 nm, como mostra a figura 4.2. As outras amostras ficaram incolores apds o

tratamento térmico.

8 TH

400 600 800
% (nm)

Figura 4.2 — Espectro da absorg¢do dptica do topazio de Hematita irradiado com 1000

kGy, antes (linha verde) e depois (linha vermelha) do tratamento térmico com 220°C.

4.2.1.2 — Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Todas as amostras de topazio natural estudadas apresentam um espectro de EPR

centrado em um campo de cerca de 150 mT, medido com frequéncia de microondas de
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9.39 GHz a temperatura ambiente. Este espectro ¢ anisotropico e consiste em um
tripleto com valores aproximados de separagdo entre as linhas de 2,5 mT e largura de
linha ABp, = 1,0 mT para B || ¢ como mostra a figura 4.3. Este espectro ¢ relacionado a
impurezas de Fe’" com spin eletronico de S = 5/2, com um fator g = 4,2 e foi analisado
por Dickinson e Moore (Dickinson and Moore 1976). Os ions de Fe’" substituem fons
de AI’" na estrutura do topazio em um octaedro bastante distorcido. Devido a uma forte
interacdo fina, somente uma transicdo de EPR ¢é observada envolvendo a transi¢do entre
os niveis de spin de mg = -1/2 para ms = 1/2. O tripleto foi explicado como sendo uma
interacdo superhiperfina de Fe*” com dois vizinhos de '°F com spin nuclear de 7= 1/2 ¢

100% de abundancia natural, gerando um espectro com razdo de intensidade de 1:2:1.

0.5

EPR (unid. arb.)
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o
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Figura 4.3 — Espectro de EPR de Fe'* observado em todas as amostras naturais de

topazio incolor, mostrando uma interag¢do superhiperfina com dois ions de F .

A radiagcdo gama reduz suavemente a intensidade desta linha e também produz
um espectro novo de EPR com uma linha larga (AB,, = 4,8 mT)) entre 300 mT e 360
mT com fator g = 2,015(2). Este espectro também ¢ observado a temperatura ambiente
e nds o associamos a um novo centro paramagnético X. Este espectro ¢ mostrado na
Figura 4.4. Para a calibragdo do valor do fator g, nds utilizamos o composto DPPH, cujo
sinal de EPR ¢ uma linha fina, intensa e centrada em g = 2,0037. Para fazer todas as
medidas neste trabalho, utilizamos sempre as mesmas condi¢cdes de poténcia de

microonda, modulagdo do campo e amplificagao.
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Figura 4.4 — Espectro de EPR do centro paramagnético X medido em topazio de
Hematita irradiado com raios gama (250 kGy) para B || c e T =300 K.

A radiagdo gama provocou o surgimento do centro paramagnético X em todas as
amostras de topazios estudadas com concentracdes que dependeram da origem das
amostras. A Figura 4.5 mostra as concentragdes do centro X em funcdo da dose total de
irradiacdo gama. Para o cdlculo das concentragdes, utilizamos o procedimento descrito
no capitulo 3, secdo 3.2.6. Para tal, os espectros de EPR foram duplamente integrados
para determinagao da area abaixo da curva de absor¢do e esta area foi comparada com
medidas em uma quantidade conhecida de sulfato de cobre pentahidratado (CuSOg4
5H,0), que possui um ion paramagnético de Cu?" por molécula.

Como pode ser observado na Figura 4.5, todas as curvas de concentra¢do tém o
mesmo comportamento em funcdo da dose de irradiagdo, mostrando saturagdo com
doses em torno de 500 kGy. Como ja foi mencionado, a concentracao total do centro X
depende fortemente da origem das amostras. A amostra de Hematita apresentou uma
concentragdo deste centro entre trés a dez vezes superior a concentracao das amostras de
outras regides. Isso foi valido tanto para baixas doses quanto para altas doses de

irradiacdo, como mostra a Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Concentragdo do centro paramagnético X, medida a temperatura
ambiente em topazios irradiados com raios gama. Quadrados correspondem as
amostras TH (azul), circulos as amostras TM (verde), triangulos as amostras TR

(preto) e losangos as amostras TT (vermelho).

Procedemos entdo ao estudo dos parametros do Hamiltoniano de spin deste
centro. Para tal tarefa, medimos a dependéncia angular dos espectros de EPR do centro
X. Entretanto, como pode ser visto na figura 4.6, os espectros de EPR deste centro sdo
isotropicos no plano ab, sendo o eixo ¢ o eixo de rotacdo da amostra. Observamos
também que o centro ¢ isotropico nos outros dois planos, ac ¢ bc.

Fizemos em seguida um tratamento térmico que consistiu em aquecer a amostra
TH6 (concentragdo do centro X mais alta) de 40 em 40°C por 10 minutos, depois de ser
irradiada com dose de 1000 kGy de raios gama e, a cada aquecimento, medimos seu
espectro de EPR e sua absor¢do dptica. Percebemos que a estabilidade do centro X e da
banda de absor¢ao Optica em 460 nm, correspondente a cor marrom, coincidem, como

mostra a figura 4.7, ambos desaparecendo entre 180 e 200°C.
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Figura 4.6 — Dependéncia angular dos espectros de EPR no plano ab de 10 em 10° do

centro X, medido a temperatura ambiente, mostrando a isotropia deste centro.
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Figura 4.7 — Concentragdo do centro X em fungdo do tratamento térmico na amostra
TH, comparando a estabilidade do centro X e a estabilidade da banda de absor¢do

optica em 460 nm.

Realizamos um experimento que consistiu em medir a EPR de uma amostra de

topazio em varias temperaturas diferentes. A medida que abaixamos a temperatura,
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outro centro paramagnético pdde ser observado em uma concentragdo muito maior que
a do centro X, como pode ser visto na figura 4.8. Este centro € o centro buraco O™ que
foi estudado por da Silva (da Silva et.al, 2005). A 50K, observamos um pacote de 11
linhas de EPR com razdes de intensidades de 1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1 entre 300 ¢ 360 mT,
que foram atribuidas a interacdo superhiperfina de um ion O™ (§ = 1/2) com dois ions de
Al*" equivalentes ( = 5/2 com 100% abundancia natural). Estas linhas aparecem mais
intensas e mais resolvidas a baixa temperatura, devido ao fato da diferenga de ocupagio
dos niveis de spin depender da temperatura, i.e., ANy = N tanh (AE/2kT) (Spaeth et al.
1992). Além disso, a observagdo do espectro de EPR também depende do tempo de
relaxagdo spin-rede T; e do tempo de permanéncia do buraco no ion de oxigénio, como
sera explicado mais detalhadamente no capitulo 5. A temperatura que melhor resolveu
as 11 linhas foi a de aproximadamente 50K, com poténcia de microondas maxima.

Abaixo desta temperatura, observamos efeitos de saturacao.

T T T T T T T
16 |- 1 Centro X i
300K
I U ———
S 160K
Yol Centro O” 1
= /N 80K
S 8r .
\g/ 50K
o
o 30K
8K
ok 4
1 " 1 " 1 " 1
300 320 340 360

Campo magnético (mT)

Figura 4.8 — Dependéncia com a temperatura de espectros de EPR para B || ¢ de
topazio de Marambaia irradiado com 500KGy, evidenciando dois centros: X a

temperatura ambiente e centro O a baixas temperaturas.

Medimos entdo os espectros de EPR de todas as amostras a 50K e calculamos a
concentracdo de spins do centro O presente nas varias amostras através do mesmo
procedimento utilizado anteriormente na determinagdo das concentragdes do centro X.

Obtivemos entdo uma dependéncia como mostra a figura 4.9.
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Figura 4.9 — Concentragdo do centro paramagnético O" em topazios irradiados com
raios gama em func¢do da dose. Quadrados correspondem as amostras TH (azul),

circulos as amostras TM (verde), triangulos as amostras TR (preto) e losangos as

amostras TT (vermelho).

Observamos que as concentracdes do centro O  sdo quase as mesmas
independentemente da origem da amostra e ainda ndo saturam com a dose de 1000 kGy
de raios gama. Para 1000 kGy, obtivemos cerca de 4 x 10'” centros/cm’ para a amostra
TH e cerca de 3 x 10" centros/cm’ para as outras amostras. Também realizamos
tratamentos térmicos a fim de determinar a estabilidade térmica do centro O". Quando
aquecemos nossa amostra TH6 irradiada com 1000 kGy a 300°C por 15 minutos, ela
ainda apresentava o centro O e a cor azul, mas ao aquecé-la a 400°C, ambos
desapareceram. Assim, verificamos que o centro O produzido com radiacdo gama
possui uma estabilidade térmica um pouco abaixo daquela encontrada no centro O

produzido com néutrons, situada em torno de 500°C (veja (da Silva et al. 2005)).
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4.2.2 — Irradiacio com Néutrons

4.2.2.1 — Absorc¢ao optica

As amostras de topazios de todas as regides que pertencem aos grupos 1 e 2, que
foram irradiadas com néutrons durante, respectivamente, 3,5 ¢ 7,0 horas, apresentaram
uma tonalidade entre cinza claro e azul claro. As amostras dos outros grupos, irradiados
com 14, 35 e 70 horas, adquiriram uma cor azul mais forte, tanto maior quanto maior o
fluxo integrado de néutrons a que foram submetidas. A cor azul adquirida por elas ¢
mais forte e um pouco diferente da cor azul apresentada na amostra TH6 quando
irradiada com raios gama. O nome comercial desta cor € “London blue”.

As amostras de Hematita adquiriram radioatividade elevada e apenas trés das
cinco amostras foram liberadas para o estudo. Essa radioatividade foi causada pela alta
concentragdo dos elementos Fe e Ta (Leal et.al 2007). Ferro e tantalo tém varios
isotopos radioativos ndo estdveis com meia vida longa, como os is6topos “Fe (2,7
anos), > Fe (46 dias) e '**Ta (114 dias).

A irradiagdo com néutrons inicialmente provoca um aumento da absor¢do optica
em todo o espectro visivel. Com o aumento do tempo de irradiagdo, as amostras
apresentam uma banda de absor¢ao com elevada intensidade em torno de 620 nm, outra
banda no UV préximo e uma banda mais fraca em 420 nm, como pode ser observado na
figura 4.11. Entre essas duas bandas fortes, entdo, forma-se um vale em torno de 480
nm, responsavel pela cor azul. A estabilidade térmica da banda de absor¢do em 620 nm
foi estudada por da Silva (da Silva et al. 2005) e persiste até aproximadamente 500°C,
sendo estavel a temperatura ambiente. Os espectros de absor¢ao Optica das amostras de
Tocantins em fun¢do do fluxo integrado de néutrons medidos a temperatura ambiente
sdo mostrados na figura 4.11.

As bandas de absorcao e o aumento das intensidades nas amostras das outras
regides foram bastante semelhantes as de Tocantins quando comparamos as amostras
com mesmo fluxo integrado de néutrons. Comparando a intensidade da cor ou o
coeficiente de absor¢do das amostras com mesmo tempo de irradiagdo, e de diferentes

localidades, percebemos que a diferenca ¢ bastante pequena, como mostra a figura 4.12.
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Figura 4.11 — Dependéncia do coeficiente de absor¢do optica com o fluxo integrado de

néutrons em topazios de Tocantins medidos em temperatura ambiente.
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Figura 4.12 — Espectros de absor¢do optica de topdzios irradiados com néutrons por

35 horas, das quatro regioes estudadas: TH, TM, TR e TT.

Realizamos também medidas de absorcdo Optica na amostra TT5 com luz
linearmente polarizada. Com o eixo ¢ da amostra paralelo ao sentido de propagagdo da
luz (E L ¢), fizemos duas medidas com polarizagdes perpendiculares entre si. Essas

medidas s3o mostradas na figura 4.13.

31



—— Despolar.
6 —— Pol. horiz
B — Pol. vert. | ]
T/\
EJ, 4t i
3
2L -
‘M‘
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 4.13 — Trés absorgoes opticas de TT5 com E L ¢ Em preto com luz

despolarizada e em vermelho e azul duas diregcoes perpendiculares entre si.

A grande varia¢do na intensidade do coeficiente de absor¢do dOptica em fungao
da polarizag¢ao da luz ja foi estudada por Priest (Priest et al. 1990). Ele mostrou que no
topazio irradiado com néutrons, a intensidade do pico de absor¢ao optica proximo a 600
nm (~ 2eV) varia até uma ordem de grandeza quando variamos a direcdo de polarizacdo

da luz, sendo que E || @ apresenta o maior valor ¢ E || b o menor.

4.2.2.2 — Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR de todos os topazios irradiados com néutrons neste trabalho
apresentaram, a temperatura ambiente, além da linha do Fe’* centrada no campo
magnético de 150 mT, o centro X (linha larga) e um sinal de EPR atribuido ao radical
peroxyl (linha fina), O, (Priest et al. 1991). Este centro ¢ anisotropico como mostra o
seu tensor g com valores principais g« = 2,0027, gy, = 2,0055 e g,, = 2,0407 ¢ com
angulos polares ® e @ de 99° e 316°, 69° e 229° ¢ 23° e 23°, respectivamente. A figura
4.14 mostra o espectro de EPR dos centros O, ¢ X da amostra de Ronddnia irradiada
por 70 horas. Em baixa temperatura, podemos observar também o pacote de linhas

relacionado ao centro O°, mostrado na figura 4.15.
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Figura 4.14 — Espectro de EPR em topdzio irradiado com néutrons medido a 300K,

evidenciando os centros paramagnéticos O, (linha fina) e X (linha larga).
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Figura 4.15 — Espectro de EPR em topazio irradiado com néutrons medido a 50K,

evidenciando o centro paramagnético O'.

Utilizando os mesmos critérios e procedimentos citados para a irradiagdo com
raios gama, fizemos a dependéncia das concentracdes absolutas dos centros O, X e O,
com o fluxo total integrado de néutrons para as amostras de todas as regides. A linha

. , + ~ . . . . . ~
atribuida ao centro Fe’™ ndo se alterou significativamente com a irradiagio. A figura
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4.16 mostra as contragdes dos centros O, X e O, em funcdo do fluxo integrado de

néutrons.
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Figura 4.16 — Concentracoes dos centros paramagnéticos O, O e X em topdzios
irradiados com néutrons. Circulos correspondem as amostras TM, tridngulos as

amostras TR, quadrados as amostras TH e losangos as amostras TT.

Nas trés dependéncias, fica claro que as concentragdes de cada centro nao
dependem fortemente da localidade da amostra, mas principalmente da quantidade de
irradiagao de néutrons que ela recebeu. As concentragdes dos centros O, e O nao
atingiram um limiar de saturacdo ao final das 70 horas de irradiagdo, indicando que se
aumentarmos o fluxo integrado de néutrons, podemos obter concentracdes ainda
maiores. Enquanto isso, o centro X parece ter atingido ou aproximado bastante de sua
concentragdo méaxima. E interessante notar que este valor ¢ proximo daquele obtido para
a saturacdo com radiagdo gama, mostrada na figura 4.5.

Com o intuito de reduzir a radioatividade criada em algumas amostras e entender
melhor quais os néutrons efetivamente sao responsaveis pela criagdo dos centros de cor,

fizemos um experimento no qual preparamos duas amostras da regido de Hematita.
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Irradiamos uma das amostras dentro de uma capsula de Cd e a outra em uma cépsula
padrdo de Al por 8 horas. O cadmio ¢ utilizado em reatores nucleares na forma de barras
de controle que absorvem néutrons térmicos com energias abaixo de 0,5¢V. Ele, no
entanto, ¢ transparente aos néutrons rapidos, enquanto o aluminio € transparente a
ambos. Apos a irradiacdo, a amostra que ficou dentro da capsula de aluminio apresentou
uma elevada radioatividade, acima daquela presente no ambiente, enquanto a amostra
que ficou dentro da capsula de cadmio ndo apresentou uma radioatividade anormal.
Portanto, os néutrons térmicos parecem ser os responsaveis por criar a radioatividade no
topazio, sendo capturados por impurezas do cristal, pois todos os elementos que
constituem o topazio ndo sao ativados com néutrons. Procedemos entdo a comparagao
da absorcao optica e do espectro de EPR da amostra irradiada na cépsula de cadmio
com outra amostra irradiada na capsula padrao de aluminio, ambas com mesmo fluxo
integrado de néutrons. Pudemos notar que ndo ocorreram diferengas significativas, tanto
no coeficiente de absorc¢ao dOptica, quanto na concentragdo de centros O, o que nos leva
a pensar que os néutrons rapidos sdo os responsaveis pela produg¢do do centro O e da
cor azul.

Estudamos a possibilidade de alguma relacdo da intensidade do fluxo de
néutrons com a cor ou o centro O". Para isso, irradiamos duas amostras, a primeira na
parte central do reator e a segunda na borda. No centro do reator, o fluxo ¢ uma ordem
de grandeza maior que na borda e, por isso, a amostra da borda foi irradiada por dez
vezes o tempo da amostra irradiada no centro, a fim de obtermos o mesmo fluxo
integrado. O sinal de EPR e a absor¢do Optica das duas amostras ndo mostraram

diferengas significativas.
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4.2.3 — Irradiacao com Elétrons

4.2.3.1 — Absorc¢ao optica

As amostras irradiadas com elétrons de 10 MeV adquiriram uma tonalidade azul
chamada Swiss blue, que ¢ uma tonalidade intermediaria entre o London blue (néutrons)
e o Sky blue (gama) (veja a figura 2.2).

A absorcao Optica do topazio irradiado com elétrons de 10MeV foi similar a da
irradiagdo com néutrons de dose acumulada de 1,0 x 10" néutrons/cm’, e também

apresentou uma banda larga na regido espectral do vermelho centrada em 625 nm.
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Figura 4.18 — Absorg¢do optica da amostra TE medida a temperatura ambiente com o
campo elétrico da luz perpendicular ao eixo c.
4.2.3.2 - EPR

O espectro de EPR, medido na amostra irradiada com elétrons, apresentou

apenas o centro O na regido de campo magnético entre 300 e 360 mT, em uma

concentracdo de aproximadamente 25% daquela obtida na irradiagdo com néutrons.
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Nenhum centro paramagnético foi observado a temperatura ambiente. A figura 4.19

mostra um espectro de EPR medido a 50K.
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Figura 4.19 — Espectro de EPR da amostra TE medido em 50 K com frequéncia de
microondas de 9,39 GHz.

Com o intuito de comparar o espectro do centro O" em amostras irradiadas com
néutrons e elétrons, analisamos também os pardmetros do centro O” na amostra irradiada
com elétrons a partir da dependéncia angular dos espectros de EPR. A figura 4.20
mostra as dependéncias angulares medidas nos planos bc (figura 4.20a) e ab (figura
4.20Db).

Procedemos entdo para o calculo dos parametros do Hamiltoniano de spin e
simulagdes dos espectros de EPR. Para isto, utilizamos o software EPR-NMR (Weil),
que permite calcular os niveis de energia, simular espectros de EPR, simular
dependéncias angulares a partir do Hamiltoniano de spin, do nimero de transi¢des ¢ da
simetria do sistema. Além disso, o programa permite ajustar dependéncias angulares a

partir das posigoes das linhas ressonantes observadas nos espectros de EPR.
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Figura 4.20 — Dependéncias angulares dos espectros de EPR da amostra TE: (a) plano
bc e (b) plano ab medidos na temperatura de 50 K.

O objetivo das simulacdes dos espectros ¢ comparar os espectros simulados com

as medidas e alterar os pardmetros de simulacdo até que os espectros sejam, dentro de

uma pequena faixa de erro, equivalentes. Dessa forma, conseguimos obter os

38



parametros dos espectros que medimos. As primeiras simulagdes foram feitas com base
na dependéncia angular da amostra TE, irradiada com elétrons. Partimos com os
espectros medidos no plano ab, que abrange o campo magnético B paralelo ao eixo ¢ do
cristal. Dessa dependéncia, foram escolhidos os espectros cujas separagdes dos pacotes
de linhas foram maximas e minimas. Os espectros simulados e medidos com separa¢do

maxima podem ser vistos na figura 4.21.
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Figura 4.21 — Simulagdo do espectro de EPR da amostra TE no plano B || ¢ com maior
desdobramento de linhas. A linha preta é o espectro medido (50 K e frequéncia de
microonda 9,39 GHz) e as linhas azuis e vermelhas sdo, cada uma, a simula¢do de um
pacote de 11 linhas correspondentes da intera¢do superhiperfina com dois spins
nucleares equivalentes (I = 5/2) com largura de linha AB,, = 0,4 mT para o espectro

em vermelho e AB,, = 0,6 mT para o espectro em azul

Usamos um Hamiltoniano de spin dado no capitulo 3, no qual consideramos as
interacdes Zeeman eletronica e superhiperfina. Além disso, assumimos uma forma de
linha natural de Lorentziana. Obtivemos entdo, para esse espectro, um primeiro pacote
com menor intensidade e com valores g = 2,056, a = 0,9 mT e uma largura de linha
AByp, = 0,6 mT e um segundo pacote com maior intensidade com g = 2,004, a= 0,5 ¢
uma largura de linha AB, = 0,4 mT. O espectro simulado mostra boa concordancia com

o espectro medido.
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O outro espectro, cuja separacdo dos pacotes ¢ minima, ¢ mais simples, pois os
dois pacotes se sobrepdem. Por isso, os parametros sdo iguais para ambos os pacotes e
sdo dados por: g = 2,020 e a = 1,0 mT, com largura de linha AB,, = 0,4 mT. A figura
4.22 mostra os espectros, 0 medido em vermelho e o simulado em preto. Também neste

caso, podemos dizer que o espectro simulado representa bem o espectro medido.

T T T T T T T T T
—— Simulado
—— Medido
200 g
o
o |
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X of —J L i
o |
L ‘ [
L
WUP“
1 1 1 " 1 " 1
300 320 340 360 380

Campo Magnético (mT)

Figura 4.22 - Simulagdo do espectro de EPR da amostra TE no plano ab, B L ¢, em
uma orientagdo onde todos os pacotes se superpoem e onde temos o menor
desdobramento de linhas. A linha em preto indica o espectro simulado, enquanto a

linha em vermelho corresponde ao espectro medido com a microonda se propagando

paralela ao eixo c do cristal.

As dependéncias angulares nos planos ab ¢ bc podem nos dar informagdes
valiosas sobre a simetria do centro paramagnético dentro da matriz do topazio. O ideal
seria que todas as linhas dos espectros de EPR possuissem todas as linhas de
ressonancia bem claras e resolvidas, mas mesmo no caso de elas se misturarem
sobrepondo umas as outras, ainda podemos tirar informag¢des. Uma informagao
importante ¢ obtida através da dependéncia angular do tensor g de cada pacote de
linhas, ou seja, da posicdo central de cada pacote. As dependéncias angulares do g de
ambos os planos devem ser levadas em considerag@o juntas, na mesma simulagdo, para
que possamos obter a simetria do tensor g do defeito em questdo. A figura 4.23 mostra
os dados experimentais e o ajuste feito a partir deles para ambos os planos. Na figura, os

pontos correspondem as posi¢des experimentais da linha central de cada pacote e as
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linhas sodlidas correspondem ao ajuste considerando somente a interacdo Zeeman

eletronico de um spin S = 1/2 em uma simetria ortorrdmbica, como ¢ o caso do topazio.
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Figura 4.23 — Dependéncias angulares do fator g (pontos correspondem com as

posicoes da linha central de cada pacote) do centro O e seu ajuste (linhas) nos planos

ch e ab.

Como podemos observar, o ajuste representa bem aquilo observado
experimentalmente. Temos para esta simetria, quatro sitios magneticamente ndo

equivalentes para orientagdes do campo magnético arbitrarias, dois sitios para
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orientagdes dentro dos planos ab, bc e ac ¢ somente um sitio ndo equivalente para o
campo alinhado ao longo dos trés eixos cristalinos.

O ajuste nos fornece os valores principais do tensor g, oS quais s30: gxx =
2,1165(1), gyy = 2,0029(1) e g, = 1,9938(1) com angulos polares ® e @ de 67° e 50°,
28° e 264° e 104° e 326°, respectivamente. Este ajuste leva a um componente isotropico
do fator g de g = 2.0377(2), um componente axial de # = 0.0394(2) e um componente
rombico de 4 '=0.0046(2). Estes valores para o tensor g sdo bem proximos dos valores
obtidos por da Silva (da Silva et al. 2005) em topazio irradiado com néutrons. A partir
disso, concluimos que o centro O observado em topdzios irradiados com elétrons,
dentro da faixa de erro, ¢ 0 mesmo em topazios irradiados com néutrons.

Observamos uma pequena diferenca entre centros O gerados por elétrons e
gerados por néutrons a respeito do comportamento dos espectros com a temperatura. A
relaxagdo spin-rede T, estd ligada ao tempo que uma particula leva para voltar do estado
excitado para o estado fundamental. Este tempo, entre outras coisas, depende da
temperatura da amostra. Sempre que fazemos medidas a baixas temperaturas,

escolhemos aquela em que o tempo de relaxacdo spin-rede seja maior.
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Figura 4.24 — Intensidades relativas dos espectros de EPR integrados do centro O em
fungdo da temperatura para uma amostra irradiada com elétrons (quadrados) e outra

com néutrons (circulos).

Durante as medi¢des de concentracdo de centros O°, nds observamos que as

amostras irradiadas com elétrons tém um comportamento diferente daquelas irradiadas
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com néutrons em relagdo a temperatura em que o tempo de relaxacdo ¢ maior (veja a
figura 4.24). Ao que parece, o tempo de relaxacdo varia mais abruptamente com a

temperatura nas amostras irradiadas com néutrons do que nas irradiadas com elétrons.

4.2.4 — Correlacao espacial entre os centros e cores

Fizemos um experimento para estudar a relagdo entre a cor azul e a cor marrom
do topdzio, que consistiu em preparar uma amostra grande e naturalmente ndo-
homogénea da regido de Hematita, MG. Essa auséncia de homogeneidade consiste em
uma mistura entre uma cor azul natural (Sky blue) em algumas regides da amostra e as
outras regides sem cor alguma, mostrada na figura 4.25a e 4.25b. Irradiamos a amostra
com raios gama a uma dose total de 250 kGy e, com isso, algumas regides da amostra
adquiriram a tonalidade marrom tipica das amostras dessa localidade (veja a Figura
4.25¢c). Notamos, assim, que as regides de marrom e azul ndo eram nem um pouco
correlacionadas. Em seguida, tratamos termicamente a amostra a 200°C por 30 minutos
para sondar se as regides de cor marrom se tornariam azuis, mas a amostra ficou
exatamente igual ao que era antes da irradiagdo (veja a Figura 4.25d). Sendo assim, a

cor azul ndo parece ter correlagdo com a cor marrom.

(b)

(@)

(©

Figura 4.25 — (a) Topazio de Hematita natural com distribui¢do de cor inomogénea e
(b) esquema da distribuicdo de cores da amostra natural com B indicando regides de

azul e Windicando branco. (c) Metade da amostra foi irradiada com raios gama e dose
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de 250 kGy, evidenciando a ndo-correlagdo entre as cores azul e marrom e (d) amostra

apos tratamento térmico em 200°C por 30 minutos, igual a amostra natural.
Realizamos outra experiéncia na qual escolhemos duas amostras irradiadas com

néutrons, a saber, TM2 e TM4, e aplicamos uma dose de radiacdo gama de 500 kGy,

mas os espectros de EPR e de absor¢do optica ndo apresentaram variagoes.
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Capitulo 5 — Discussao

5.1 — Espectros opticos e cor: Polarons

5.1.1 — Propriedades de pequenos polarons ligados

Muitos materiais 6xidos, bem como a maioria dos minerais—gemas, apresentam
cores devido a presenca de pequenos polarons ligados (Schirmer 2006). Chamamos de
um pequeno polaron ligado em materiais 6xidos um buraco aprisionado em ions de
oxigénio ao lado de um defeito aceitador, o qual, em geral, contém uma valéncia de
carga menor que o cation que estd substituindo. Este buraco ¢ estabilizado em um sitio
de oxigénios ligantes e equivalentes através de uma pequena distor¢do de rede similar
de um efeito Jahn-Teller. Estes centros buraco O™ sdo paramagnéticos com spin S =2 e
podem ser caracterizados através de EPR. A seguir apresentamos alguns exemplos
destes polarons em minerais 6xidos, falamos da produ¢do destes centros e discutimos as
suas propriedades estruturais e dpticas.

Pequenos polarons ligados em minerais 6xidos se formam ao lado de impurezas
de ions simples, de metais de transi¢do ou de terras raras com valéncias menores que as
dos cations que eles substituem, ou seja, ions negativamente carregados. Um exemplo
disso ¢ o fon AI’" substituindo um ion de Si*". Estas impurezas em geral apresentam
energias de ionizagdo para o elétron elevadas e um buraco entdo ¢ capturado na
vizinhanga dos ions, ou seja, nos oxigénios vizinhos ao invés de no proprio defeito. Nos
materiais 60xidos normalmente existem varios oxigénios equivalentes em volta do
defeito.

Apesar da equivaléncia dos ions de oxigénio nesses locais, na maioria dos casos
verifica-se que o acoplamento buraco-rede favorece a localizagdo do buraco em
somente um deles, formando um ion O isolado. Isso é causado por uma distor¢do da
rede, quebrando o grupo de simetria pontual. E, portanto, wtil chamar esses defeitos de
pequenos polarons, ligados a um aceitador. Essa nomenclatura salienta a analogia com

pequenos polarons livres em redes ideais, em que a simetria de grupo espacial pode ser
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quebrada pela localizagdo de um portador de carga em um dos numerosos sitios
equivalentes, também induzido pelo acoplamento com a rede. Para pequenos polarons,
o portador ¢ essencialmente restrito a um sitio e a distor¢do envolve principalmente as

ligacdes aos seus primeiros vizinhos.

5.1.2 - Producio de pequenos polarons: o caso dos centros O

Os buracos a serem aprisionados nos defeitos aceitadores sdo criados por
dopagem quimica ou excita¢do Optica. Normalmente os elétrons sdo excitados da banda
de valéncia para a banda de conducdo ou para defeitos que possuem niveis dentro do
gap de energia. Os centros O frequentemente sdo produzidos através de uma ionizagao
optica direta dos fons O* proximos a um aceitador envolvendo a banda de condugdo.
Esses processos de excitagdo podem ser causados pela absor¢ao de um ou mais foétons
ou por efeitos secundarios da radiacdo subsequente a irradiacdo com raios X, raios
gama, néutrons ou elétrons. Como essas situagdes representam desvios do estado
fundamentais do cristal, eles ndo sdo estaveis e eventualmente os buracos recombinardo
com os elétrons separados deles. Esses elétrons sdo normalmente acomodados em niveis
préximos ao limite da banda de condugdo. O tempo de vida desses estados dos buracos
¢ determinado pela profundidade dos dois estados: do elétron e do buraco aprisionados.
Em materiais com gap de energia elevado como nos materiais 6xidos, o tempo de vida
dos buracos a temperatura ambiente pode chegar a ser infinito. Um exemplo € o centro

- y . +
O préximo a um Al’

em quartzo, centro parcialmente responsavel pela coloragdo do
quartzo fumé o qual ¢ estavel termicamente até cerca de 200°C (Schirmer 1976).

Uma dopagem quimica forte com defeitos aceitadores pode levar a uma
compensagdo espontanea por buracos sem precisar de alguma iluminagdo. Neste caso o
nivel de Fermi ¢ localizado no nivel do aceitador e os estados s3o parcialmente
preenchidos. Algumas vezes, entretanto, um tratamento térmico adicional em uma

atmosfera de oxigénio pode ser necessario para remover defeitos competidores

intrinsecamente positivos, como vacancias de oxigénio, para atingir esta situacao.
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5.1.3 - Centros paramagnéticos O: EPR

Centros buracos O sdo paramagnéticos, pois para este ion falta um elétron no
orbital 2p e assim, o centro apresenta spin S = Y. A interacdo deste spin com o
momento magnético do orbital p (L = 1) é em geral pequena, o que causa um tempo de
relaxagdo spin-rede relativamente longo. Os espectros de EPR sdo determinados em
geral pela interagdo Zeeman eletronica e pela interacdo superhiperfina com os ions
vizinhos os quais t€ém spin nuclear. A combinagao dos efeitos spin-orbita (A LS) do ion
e da interagdo Zeeman orbital (BL) ¢ responsavel pelo desvio dos valores do tensor g do
g do elétron livre: g = gs - Ag;. Para centros O duas situagdes sdo experimentalmente
observadas: (i) o orbital p estd apontando na direcao do aceitador e (ii) perpendicular a
esta dire¢do. Em ambos os casos, quando o campo magnético B esta ao longo do orbital,
a interacdo spin-orbita € zero e consequentemente o desvio do fator g, Ag, ¢ nulo e na
orientacdo perpendicular o desvio ¢ algo em torno de 0.1. Com a EPR podemos entdo
determinar a orientagdo do orbital p do centro O". O tensor g é quase axial, mas um
efeito Jahn-Teller afeta os estados dos orbitais px € py, 0 que leva a uma simetria
ortorrdmbica. Para varios centros O em minerais, ¢ observado uma interagao
superhiperfina que permite identificar quimicamente os nucleos envolvidos e suas
distancias para o ion O". Em minerais de silicatos de aluminio, frequentemente ¢
observada a interagio com um ou dois fons de AI’* (/= 5/2, 100% abundéncia natural)

(Dias et al. 2009; Krambrock et al. 2004).

5.1.4 - Espectros opticos de pequenos polarons ligados

Um método correlacionando um defeito na estrutura e a suas transi¢des Opticas
explora a fotocromicidade, isto ¢, a mudanga na absor¢do Optica induzida por luz
conectada com a criagdo dos defeitos por iluminacdo. Se a dependéncia desta
fotocromicidade com o aumento da energia da luz de excitagdo correlaciona com as
mudangas do sinal de EPR do defeito, monitorados simultaneamente, isso significa que
uma condi¢do necessaria para que o espectro de EPR do defeito e a absor¢ao dptica
sejam conectados ¢ atingida. Uma vez que as alteragdes de absor¢do Optica podem

resultar de todos os defeitos de um material envolvido em um processo de recarga sob
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iluminacdo, o método nos permite ter uma visdo bastante completa sobre o cenario das
transposigoes de carga induzidas por luz em um material.

Em principio, qualquer variagdo das condigdes externas afetando
simultaneamente a absor¢ao Optica e a EPR pode identificar tais correlagdes. Através de
tratamentos térmicos definitivos de amostras previamente excitadas opticamente em
baixas temperaturas, muitas bandas de absor¢do de centros O ja foram identificadas.
Também as alteragdes dos espectros de absor¢do e suas polarizacdes sob um campo
elétrico aplicado tém sido usadas para identificar defeitos O, para os quais momentos
de dipolo elétrico inatos sdo caracteristicos. As vezes, apenas a ocorréncia simultinea
das tipicas bandas de absor¢do Otica e os espectros de EPR de O levaram a uma
atribuicao correspondente.

Inicialmente, os espectros oOticos dos centros O foram interpretados como sendo
transicdes entre os niveis de energia dos orbitais p. A degenerescéncia entre estes niveis
¢ quebrada devido ao campo cristalino. Estas transi¢des sdo as chamadas transi¢des
“intrapolaron”. Esta interpretacdo foi questionada, pois a forga de oscilador entre
transi¢des p—p, mesmo tendo uma hibridizacdo parcial s—p, € pequena.
Experimentalmente se observou que a forca oscilador do centro O" em MgO ¢ da ordem
de 0.1 (Chen and Sibley 1967). Outro fato que levou duvidas sobre a interpretagdo
destas transi¢cdes como “intrapolaron” é que os componentes do tensor g deste centro
em MgO juntamente com a interagdo spin — orbita ( A ~135 cm™) do centro O prevé
uma transi¢cdo 6tica por volta de 1.5 eV enquanto experimentalmente se observa uma
transicao centrada em 2.3 eV.

Estas dificuldades na interpretacdo dos espectros oticos dos centros O foram
superadas, atribuindo as transigdes sendo de transferéncia de carga entre os sitios
equivalentes de oxigénio, as chamadas transi¢des “interpolaron”. De todos esses
estudos, verifica-se que o centro O causa uma larga e intensa banda com formato de
uma gaussiana levemente assimétrica, com absor¢do geralmente na faixa do visivel do
espectro. Assim, estes centros podem potencialmente ser centros de cor.

Usando um modelo simples de polarons ligados a defeitos, Schirmer (Schirmer
2006) conclui que a largura da banda de absorc¢ao Optica a meia altura, W, pode ser dada

por

W =[2 In2 S(h wo)?] * (5.1)
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Sabemos também que a posi¢do do pico de absor¢do Optica, M, ¢ dada por M =
S hw,, onde S ¢é o fator Huang-Rhys e hwy a energia de um fonon 6tico longitudinal. Em
materiais 6xidos o fator S para pequenos polarons que descreve o acoplamento do
polaron com a rede ¢ grande e a energia do fonon LO ¢ algo em torno de 0,1 eV.
Segundo Schirmer, a razdo W?/M pode ser considerada como uma caracteristica que

identifica os pequenos polarons em medidas de absorc¢ao Optica. Essa razao ¢ dada por
W2/M = 2In(2) hw, (5.2)

que ¢ independente do fator Huang-Rhys S. Ela fornece entdo um teste geral
para os pequenos polarons em medidas Opticas, independente de seu pico de energia. O
valor da W*/M devera ser proximo a 0,14 eV, obtido para uma energia de fonon tipica
LO estimada de 0,1 eV. Em comparacdo, para um centro de cor tipico, o centro F em
KBr, a 20 K, W?/M ¢ muito menor experimentalmente, cerca de 0,003 ¢V (Gebhardt
and Kuhnert 1964). O valor de W?/M préoximo a 0,14 eV, no entanto, torna-se um forte
indicador para bandas de polarons O ligados se a presenca de buracos em sitios
equivalentes de oxigénio ¢ comprovada por EPR, e na auséncia de portadores de carga
capazes de serem localizados em outros ions equivalentes. Buracos ligados, além disso,
sdo caracterizados por grandes energias de estabilizagdo dos polarons em materiais
oxidos, normalmente perto de 1,0 eV, levando a picos da banda no visivel ou no

infravermelho proximo.

5.2 — Centro paramagnético O

O centro paramagnético O" ¢ composto por 11 linhas de intensidades relativas
1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1, que sdo produzidas por uma intera¢ao superhiperfina entre um O
e dois Al equivalentes e possui os seguintes parametros de Hamiltoniano de spin: gy =
2.1287(3), gyy = 2.0091(4), g,, = 1.9985(4) e suas componentes isotropica € anisotropica
sdo: g (isotropico) = 2.0454(2), h (axial) = 0.0416(1), h’ (rombico) = 0.0053(1) (da
Silva et al. 2005).

De acordo com as dependéncias entre a dose de radiacdo gama e a intensidade

do centro O das amostras de diferentes regides, podemos perceber que a radiagdo gama
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pode gerar este centro paramagnético, mas a concentragdo dele ¢ extremamente
dependente da regido de origem da amostra. Isto fica evidente quando comparamos a
concentragdo de centros produzidos nas amostras de Hematita com as outras regides.

Por outro lado, as dependéncias da concentracdo do centro O com fluxo
integrado de néutrons nos mostram que os néutrons sdo mais eficientes (Krambrock et
al. 2007) por dois motivos: (i) a concentracdo de centros produzida ¢ muito maior — a
saturagdo ocorre aproximadamente uma ordem de grandeza acima —, e (i) a
concentracdo ndo depende da origem da amostra; todas amostras irradiadas com o
mesmo fluxo integrado de néutrons apresentaram concentragdes muito proximas.

O modelo fisico que parece melhor descrever a formagdo deste centro foi
sugerido por da Silva (da Silva et al. 2005), onde o centro O ¢ criado a partir da quebra
da molécula de hidroxila (OH) que substitui o flior na estrutura. Essa hipodtese ¢
sustentada pelos pardmetros obtidos na dependéncia angular que apontam uma distancia
entre O™-Al proxima a distancia entre F-Al. Os nossos dados experimentais estdo de
acordo com esse modelo, visto que a radiagdo gama utilizada na irradiacdo ndo
consegue quebrar a ligacdo O-H, enquanto os néutrons rapidos sdo capazes. Assim 0s
atomos de hidrogénio arrancados a temperatura ambiente se difundiriam na rede
cristalina formando moléculas de H; ou se ligando a outras impurezas que ndo possuem
caracteristica paramagnética. Isto explicaria a auséncia do sinal de EPR do fon H'.

Uma questdo interessante ¢ a apari¢do deste centro apos a irradiagdo com raios
gama em uma das amostras. Isto nos sugere que existem dois mecanismos distintos na
criagdo do mesmo centro O interagindo com dois Al equivalentes. O primeiro deles
seria aquele apresentado por da Silva (da Silva et al. 2005), onde um néutron arranca
um atomo de H da hidroxila, deixando um O°. O outro mecanismo, produzido pela
radiagdo gama, poderia ser explicado com a existéncia de ions de oxigénio como
impurezas substituindo dtomos de fluor. Neste caso a radiacdo gama arrancaria um
elétron deste oxigénio e ele seria aprisionado por outras impurezas como, por exemplo,
o Fe’" ou o Ti*". Esse modelo explicaria tanto as diferentes concentracdes obtidas em
amostras de regides diferentes causadas pelas impurezas quanto a pequena reducao da
concentracio do centro Fe’™ que se oxidaria em Fe®", ndo paramagnético. Também
explicaria a menor estabilidade térmica deste centro, pois fazer um elétron voltar a sua

posicgdo requer menos energia do que fazer um atomo de hidrogénio voltar.
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5.2.1 — Polarons no centro O

Quando aplicamos a equagdo (5.2) ao centro O em topazio, obtivemos um
resultado bem préximo ao esperado por Schirmer (Schirmer 2006), que ¢ de W2/M =
0,14 eV. Observamos uma banda centrada em M = 2.07 eV com largura de linha a meia
altura de W = 0.49 eV, resultando em W?/M = 0.12 eV. A figura 5.1 mostra o espectro

de absor¢do optica de uma amostra irradiada com néutrons.
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Figura 5.1 — Banda de absorg¢do optica do centro O em topadzio, mostrando a relagdo

W*/M vdlida para polarons.

Segundo Schirmer, esses pequenos polarons sao formados normalmente
proximos de estados aceitadores de elétrons, onde é preciso uma energia alta para
ionizé-los. Assim, ¢ energeticamente favoravel ionizar um elétron de um oxigénio
préoximo, o que esta de acordo com o nosso modelo.

Schirmer também afirma que a banda de absor¢dao centrada em 2.0 eV
corresponde a um polaron situado entre 6 sitios de oxigénio equivalentes, também
consistente com o0 nosso modelo. Para um centro com 4 sitios de oxigénio se espera uma
energia de transicdo maior, enquanto para mais sitios de oxigénio vizinhos (> 6) uma
energia menor. Vale ressaltar que a distor¢do da rede necessaria para estabilizar o
polaron pode ser a responsavel pela dependéncia angular anisotropica do centro

paramagnético O".
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5.3 — Centro Paramagnético O,

O centro paramagnético O, foi observado apenas nas amostras de topazio
irradiadas com néutrons, e segundo Priest (Priest et al 1991), ele esta relacionado a um
defeito intrinseco da rede. Priest também relacionou este centro a uma banda de
absorcao Optica larga e forte no ultravioleta, a partir de 4 eV. Nos, de fato, medimos
uma forte absor¢do no inicio do ultravioleta em todas as amostras irradiadas com
néutrons, mas nosso espectrometro ndo trabalha com frequéncias altas o suficiente para
podermos observar a banda completa.

Um trabalho anterior do nosso grupo (da Silva et al. 2005) mostrou também que
esse centro paramagnético ndo pode ser responsavel pela cor azul do topazio, visto que
sua estabilidade térmica de até 700 °C supera bastante a estabilidade térmica da cor
azul, estavel apenas até aproximadamente 500 °C.

Apesar de todos os trés centros paramagnéticos estudados se apresentarem na
mesma regido de campo magnético (300mT a 360mT), a sua diferenciacdo nao foi
tarefa ardua, pois o centro O" quase ndo aparece a temperatura ambiente, mas se torna
muito intenso a baixas temperaturas, por volta de 50 K. Além disso, o centro O,  tem
uma largura de linha muito menor que o centro X, facilitando a subtragdo quando

necessaria.

5.4 — Centro paramagnético X

Este centro apresenta uma Unica e larga linha de EPR, isotrdpica, indicando que
este defeito ¢ simétrico em relacdo a rede. Esta linha ¢ centrada em g = 2.015(2), um
valor maior que o do elétron livre (g = 2.0023), fato que indica que este centro ¢ um
centro-buraco (Spaeth and Overhof 2003). Este centro foi observado tanto em amostras
irradiadas com raios gama quanto em amostras irradiadas com néutrons, mas as
concentragdes variam bastante. Nas amostras irradiadas com raios gama, apenas uma
delas, TH, apresentou uma concentracdo relativamente alta, saturando em

. 17 3 o~ ~
aproximadamente 4,0 x 10 ' centros/cm”. As amostras das outras regides nao

52



apresentaram concentragdes expressivas, ficando com apenas de 10 a 30% da
concentragdo maxima atingida pela amostra de Hematita.

Na irradiagdo com néutrons a concentragdo dependeu mais do fluxo integrado e
menos da origem da amostra. Ainda assim houve uma variac¢do de cerca de 40% entre as
amostras de TR (maior concentragdo) ¢ TH (menor concentragdo). As concentragdes do
centro nas amostras TT, TR e TM nao diferiram muito daquelas obtidas na irradiagdo
com raios gama, o que sugere que mesmo na irradiacdo com néutrons, sdo os raios gama
presentes no reator os responsaveis pela criacdo do centro X. As amostras de Hematita,
entretanto, apresentaram as menores concentragdes, contrariando nossas expectativas.
Mas ¢ importante considerar que elas ndo sao homogéneas e entdo uma amostra
pequena tem grandes chances de ndo reagir tdo bem aos raios gama quanto outra

amostra.

Yukihara (Yukihara et al 2002) detectou um pacote de 26 linhas de EPR em
topazio irradiado com raios gama na mesma regido onde identificamos nosso centro X.
Ele atribuiu esse pacote de linhas a uma substitui¢do de um (SiO4)° por um (AlO4)°, o
que corresponderia também a uma banda de absor¢ao optica centrada em 2,69 eV, com
estabilidade térmica em torno de 200 °C. Entretanto no nosso estudo ndo observamos tal
desdobramento das linhas de EPR. Tendo em vista que a dose de irradiacdo gama
utilizada por nds foi muito superior a de Yukihara, uma possivel explicagdo seria que o
nosso centro X fosse formado pela superposicdo de dois defeitos: (i) a linha larga e
isotropica observada por nos e (ii) o pacote de 26 linhas da estrutura shf
correspondentes ao defeito (AlO4)°. Neste caso, a intensidade do primeiro centro seria

muito superior ao segundo ao aplicarmos doses altas.

Ao aplicarmos a teoria de Schirmer sobre polarons, obtivemos nas nossas
medidas de absorgdo 6ptica do centro X a razdo W*/M = 0.15 eV, um valor proximo ao
sugerido pela equagdo (5.2), sugerindo que este centro possa estar ligado ao ion O™ na
estrutura. Schirmer também afirma que o pico em 2.7 eV, atribuido a cor marrom, ¢
normalmente causado por um polaron entre 4 oxigénios equivalentes, no qual o defeito
aceitador possui no minimo um elétron a mais que o ion que ele substitui. Esta situagao
encontramos em topazios nos tetraedros de SiO4. Isso estaria de acordo com a
substitui¢do do Si*" pelo AI*" no tetraedro, como proposto por Yukihara (Yukihara et al
2002) e atribuida a cor fumé do quartzo (Schirmer 1976). A anisotropia provocada por

este centro nao foi observada, mas poderia ser mascarada por uma frequéncia de
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tunelamento do polaron maior que a frequéncia da micro-onda utilizada no nosso

experimento (9.38 GHz) (Spaeth et al. 1992).
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Figura 5.2 — Banda de absor¢do optica do centro X em topadzio, mostrando a

relacdo W?/M valida para polarons.

Esses modelos para este centro X ainda sdo especulativos, e para um estudo
mais aprofundado seriam necessarios o uso um espectrometro de EPR na banda Q (35
GHz) e a aplicagdo de outras técnicas como, por exemplo, ENDOR. E importante
salientar que a unica correlacdo observada entre os centros O e X foi que apds
irradiacdo com raios gama, a mesma amostra apresentou a maior concentragao dos dois
centros. Entretanto, no experimento em que irradiamos com raios gama a amostra com
um azul natural e ndo homogéneo, pudemos perceber que, pelo menos em relagdo a

localiza¢do macroscépica dos defeitos, ndo existe correlacdo alguma.
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5.5 — Vantagens e desvantagens dos tipos de irradiacao

Cada tipo de irradiagdo possui seus pros e contras que devem ser levados em
conta de acordo com o objetivo que se deseja alcangar. A irradiagdo com raios gama ¢
util na geragdo da cor azul apenas em topazios de algumas regides. Pelo nosso modelo,
0 topazio que apresenta mais impurezas de oxigénio nos sitios de fluor (ou de hidroxila)
sdo os mais indicados. A cor produzida ndo ¢ homogénea, o que leva a coloragdo por
tentativa e erro. O custo € relativamente baixo. A radiagdo gama penetra as amostras por
completo, fazendo com que elas ndo sejam muito aquecidas durante a irradiagdo e,
portanto, elas ndo correm o risco de trincar. Logo apoés a irradiagdo, as amostras
adquirem uma cor marrom que deve ser eliminada através de um tratamento térmico em
torno de 200°C. A cor marrom ndo ¢ correlacionada com a cor azul. A cor azul
produzida possui uma tonalidade fraca (Sky Blue) e tem um valor comercial menor que
tonalidades mais fortes. Os fotons da fonte normalmente usada para este proposito,
60C0, tém energias de 1,17 MeV e 1,33 MeV, e este tipo de irradiagdo ndo gera
radioatividade. A legislagcdo brasileira permite essa forma de irradiacdo e ela ja ¢
utilizada em vérios lugares.

A irradiacdo com néutrons ¢ capaz de gerar a cor azul em topazios de qualquer
localidade e com grande homogeneidade. O aquecimento das amostras ocorre
uniformemente, sem grandes gradientes de temperatura, dificultando assim o
aparecimento de trincas. A tonalidade obtida depende da dose e varia entre um azul
mais claro a um azul mais escuro (London Blue), mais valorizado, e ¢ bastante estavel.
Os néutrons possuem energias de acordo com a distribui¢do de Maxwell-Boltzmann e
uma quantidade consideravel deles pode ter energias de até 14 MeV. A irradiagdo com
néutrons pode ativar alguns elementos, produzindo assim radioatividade acima da
permitida por lei, com meias-vidas de alguns meses. Entretanto, os néutrons térmicos,
causadores dessa radioatividade, podem ser bloqueados durante a irradiagdo por uma
protecdo de cadmio. Esse tipo de irradiagdo ndo ¢ permitido pela lei brasileira e,
portanto, ainda ndo pode ser utilizada comercialmente.

A irradiagdo com elétrons também ¢ capaz de gerar a cor azul em topazios de
qualquer localidade. A homogeneidade ¢ parcial: Os elétrons, devido a sua carga
elétrica, ndo sdo capazes de penetrar muito na amostra, fazendo com que a cor azul seja

uniforme na superficie, mas ndo-uniforme em relagdo a profundidade. Com isso, temos
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também que a energia ¢ transferida apenas em uma regido da amostra, a superficie,
aquecendo-a. Para diminuir o risco de ocorrerem trincas, € necessario que a amostra seja
resfriada durante a irradiagdo. A tonalidade que obtivemos com elétrons foi
intermediaria (Swiss Blue) quando comparada com néutrons e raios gama. Para este tipo
de irradia¢do, normalmente se usa elétrons com energias de 10 MeV, incapazes de
causar radioatividade. Ao se elevar a energia para 20 MeV, ja aparece radioatividade
com meia-vida de até algumas semanas. A irradiacdo com elétrons ndo encontra tantas

dificuldades legais no Brasil e ja ¢ utilizada comercialmente.
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Capitulo 6: Conclusoes

O Brasil ¢ o maior produtor de topazio bruto para o mercado de gemas e joias. A
maioria deste topazio ¢ incolor e de baixo valor no mercado. Quase na totalidade o
topazio recebe algum tratamento para beneficiar a cor e assim aumentar seu valor
agregado. Os tratamentos mais comuns sdo irradiagdo gama, néutrons e elétrons,
juntamente com tratamentos térmicos, € sdo basicamente feitas fora do Brasil para
induzir a cor azul. Este trabalho teve com o objetivo principal estudar e comparar os
varios tipos de tratamentos de beneficiamento, identificar o centro da cor azul e
determinar os fatores que determinam a melhor cor azul em topazio.

Neste trabalho investigamos as relagdes entre a cor do topazio e os defeitos
estruturais criados por irradiagdo gama, néutrons e elétrons. Para isso utilizamos as
técnicas de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e absorcdo oOptica. Estudamos
os trés centros paramagnéticos dominantes, os centros O°, O, e X produzidos pelas
varios tipos de irradiacdo em topazios de varias regides do Brasil.

O centro X, observado a temperatura ambiente através de EPR, ¢ criado com a
radiagdo gama e esta relacionado com a cor marrom. Ambos desaparecem em torno de
200°C ou se expostos ao sol por tempos prolongados. A concentragdo deste centro X
depende da origem e assim de impurezas do topazio. Entre os topazios estudados a
concentracdo do centro X variou até dez vezes. Por outro lado, a concentracao do centro
X satura em todas as amostras apdés uma dose de radiacdo gama de 500 kGy,
independente da origem do material. Interpretamos este centro X como um pequeno
polaron ligado em analogia ao centro O em quartzo, o qual ¢ pelo menos parcialmente
responsavel pela cor fumé. Este centro O ¢ criado pela radiacdo gama na vizinhanga de
uma impureza de Al em sitios tetraédricos de silicio. A linha de EPR larga, isotrépica e
ndo resolvida pode ser a média temporal de um defeito dindmico, que tunela a uma
frequéncia maior que a da micro-onda. Em baixas temperaturas, o sinal de EPR satura e
fica muito mais fraco que o do O. Uma aplica¢do interessante deste centro X em
topazio ¢ a utilizagdo como dosimetro, i.e., determinar a quantidade de radiagdo gama,
por exemplo, em reatores nucleares.

O centro O,, observado por EPR a temperatura ambiente, ¢ produzido apenas

com irradiagdo de néutrons rapidos e possui uma estabilidade térmica alta, em torno de
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700°C. Mesmo elétrons de alta energia (10 MeV) ndo sdo capazes de introduzir este
centro em topazio. Este centro ndo produz cor em topédzio. Sua concentragdo aumenta
com a dose, mas ndo atinge o valor de saturac¢do até¢ o maior fluxo integrado de néutrons
aplicado (1,0 x 10'® néutrons/cm?).

O centro O°, melhor observado por EPR em torno de 50 K, ¢ criado pelos trés
tipos de irradiagdo, i.e., gama, néutrons e elétrons rapidos. Mostramos neste trabalho
que este centro ¢ responsavel pela cor azul, mesmo em amostras naturais de cor azul. Os
dois métodos mais eficientes na gera¢dao da cor azul e do centro O sdo néutrons e
elétrons rapidos. Foi mostrado anteriormente que este centro ¢ localizado em sitios de
hidroxilas na estrutura de topazio e mostra interacdo superhiperfina com dois ions de
A", Neste trabalho correlacionamos a banda de absor¢do em 620 nm com a
concentragcdo dos centros O e explicamos a cor como sendo de um pequeno polaron
ligado. Ambos tém estabilidade térmica até 500°C. Os resultados especificos dos trés

tipos de irradiagdo sdo:

(1) Na irradiacdo com raios gama, a concentragdo do centro O™ ¢ baixa, dessa
forma, a cor azul em geral ¢ bastante fraca. Tanto a concentracdo como a
cor azul dependem fortemente da origem do topazio e assim, de impurezas
nele presentes. O centro O e a cor azul desaparecem apds um tratamento
térmico entre 300 e 400°C por 15 minutos. Até a energia absorvida de
1000 kGy, em nenhuma das amostras a concentragdo deste centro atingiu o
valor de saturagdo, mas ¢ bem mais baixa do que comparado com
irradiagdo por néutrons ou elétrons. A cor marrom ndo ¢ correlacionada
com a cor azul.

(i1) Na irradiacdo com néutrons, os néutrons rapidos sao os responsaveis pela
geracdo do centro O. As concentracdes atingidas sdo bem maiores
comparados com irradiacdo gama. Interpretamos a produgdo deste centro
como a quebra de moléculas de hidroxila na estrutura do topazio. A
concentragdo total do centro O™ e a cor azul sdo basicamente independentes
da origem do topéazio. A radioatividade induzida por néutrons térmicos
pode ser evitada por uma cépsula de cadmio durante a irradiacdo. A
concentragdo total ndo atingiu o valor de saturacdo até o maior fluxo

integrado de néutrons aplicado (1,0 x 10"® néutrons/cm?). A concentra¢io
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absoluta foi cerca de cinco vezes maior que a maxima obtida com raios
gama (1000 kGy).

(ii1)) A irradiagdo com elétrons rapidos também gera o centro O e a cor azul em
topazio. Mostramos através de EPR que este centro estruturalmente ¢ o
mesmo produzido por néutrons rapidos. A grande vantagem da irradiacao
com elétrons, ao contrario de um reator de néutrons, € a sua acessibilidade,
pois existem empresas privadas para este fim, mesmo no Brasil. Além
disso, elétrons com energias at¢ 10 MeV ndo induzem radioatividade. A
desvantagem ¢ que a irradiacdo com elétrons pode aquecer bastante a

superficie do material e penetra menos no topazio.

Acreditamos ter contribuido bem no esclarecimento dos processos artificiais da
coloracdo de topdzios, mostrando a metodologia que pode ser usada também no Brasil
para beneficiamento de topazio. Do ponto de vista da fisica, contribuimos na
identificacdo e correlagdo dos centros O” como causador da cor azul. A transi¢do Optica
destes centros ¢ explicada como sendo de um pequeno polaron ligado que equivale a

uma transferéncia de carga (buraco) entre sitios equivalentes de oxigénio.
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