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ESTUDO DO PROCESSO DE ESTABILIZACAD DOS CEPTROS F} EM CRISTAIS
DE LIF:OH" IRRADIADOS E ESPECTROSCOPIA DOS PRODUTOS DA
DISSOCIACAO DO 10N OH™

LILIA CORONATO COURROL

RESUMO

Esse trabalho apresenta um estudo do processo de estabi-
lizacao dos centros F; em monocristais de LiF:OH™ irradiados .
Uma investigagcao rigorosa de um grande numero de defeitos produ
zidos pelo dano de radiagcio na rede, nos permitiu estabelecer as
melhores condigoes experimentais para aumentar a concentragiao fi
nal do numero de centros FE estabilizados. Propusemos um modelo
para a formagao dos centros F;:OZ' em LiF:OH  irradiado baseado
na distribuigao estatistica dos defeitos produzidos durante a ir
radiacao com elétrons a 230K. Esses centros estabili:zados sdo
produzidos durante a difusao termica das vacancias aniénicas em
competigao com oS centros F; isolados. Um raio critico de treze
parametros de rede determinado para a captura de vacancia indica
que o centro de dipolo 02-_ o seja a entidade precursora respon-
savel pela formagdo do centro F;:OZ'. Um aumento da concentragao
de centros F; estabilizados foi obtida nas amostras submetidas a
um processo adicional de geragd3o de vacancias induzido pela reir
radiagao Y de baixa dose 3 77K, apos a irradiagao eletronica. O
mesmo efeito foi observado apds o armazenamento a 300K das amos-.
tras irradiadas com elétrons por mais de 6 meses, como ccnseqlien
cia da difusdo termica dos dipolos 02'- & remanescentes e Treagao
com centros F,

Os subprodutos da dissociagdo do fon OH™, gerados pela
irradiagao de alta energia, foram identificados por analise es-
pectroscopica e um novo defeito foi observado e identificado co-
mo sendo um centro Fz perturbado por uma molécula de agua nele
embebida. Suas propriedades luminescentes e estabilidade térmica
foram determinadas, Investigagoes futuras e algumas implicagoes
do modelo foram discutidas. |



STWY OF THE F; CENTERS STABILIZATION PROCESS IF  LIF:OHW
CRYSTALS AMD SPECTROSCOPY OF THE OH™ DISSOCIATION PRODUCTS

LILIA CORONATO COURROL

ABSTRACT

We studied the process of stabilization of the F; centers
in irradiated LiF:OH™ single crystals. A consistent investiga-
* on of the wide number of defects produced by the radiation
damage in the lattice allowed us to improve the experimental
conditions to increase the final number of stabilized F;. Is
has been stablished the model for the F;:OZ' formation in
LiF:OH  irradiated based on a statistical distribution of the
defects produced during the electron irradiation at 230K. These
stabilized centers are formed during the thermal diffusion of
the anionic vacancies in competition with the isolated F, cen-
ters. A critical distance of thirteen lattice parameters deter
mined for a vacancy suggested that the 02'- a dipole is the
precursor entity for the F;:OZ' creation. A further increasing
of the F; stabilized concentration was obtained after the e -
irradiation and the vacancy generation process by irradiating
the samples at 77K with a small dose of gamma rays. The same
net effect was seen after the e - irradiation by keeping the
samples at room temperature for at least 6 months as a conse-
quence of the thermal activated diffusion of the remaining
0’". a dipoles and reaction with F centers.

The sub-products of the OH dissociation induced by the
high energy irradiation were identified by spectroscopical ana
lysis. A new defect was identified as a Fz center containing
a water molecule. Its luminescence properties and stability
has been determined. Future investigations and some implica-
tions from the model has been discussed.
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1. INTRODUCAD

O estudo da fisica basica que rege 2 producao ¢ estadbili-
tacao dos centros de cor mas redes dos haletos alcalinmos ¢ swuas
propriedades oticas, tém comtribuido diretsmente para o avanco da
tecnologia de construcao de dosimetros de radiagao (Y, X e W), pa
ra o desenvolvimento de lasers IR do estado sdlido e vem agregan-
do conhecimento cientifico.

Os lasers de centros de cor possuem propriedsdes interes-

0,2)

santes , tais como:

amplo intervalo de sintonia (de 0,8 a2 3,65im) wusando-
se diferentes tipos de centros em varias redes hospe
deiras;

- possibilidade de operagao em modo continuo com poten-

cia de até 2 watts ou pulsado com poténcia de pico de
20 Kwatts;

- baixa potencia de limear;

- largura espectral estreita (menor que 260 Hz).

Tais propriedades fazem com que esses lasers tenhaa wm
desempenho maior que os lasers de corante competindo até com oS
lasers de diodo, tornando-os utilizaveis principalmente na espec
troscopia de alta resolugao de um grande numero de sistemas mole
culares(s). Mais ainda, os lasers continuos ¢ "mode-locked” sin-
tonizaveis no infravermelho sio de grande importancia no estudo
de propagacao de pulsos curtos em fibras oticas,  caracterizagao
de dispositivos de otica integrada, estudo de efeitos nio linea-
res em semicondutores, separacao isotopica, espectroscopia de
compostos de interesse nuclear, etc. (),

Particularmente, as propriedades fisicas dos centros f;,
as quais tém sido investigadas em detalhes, indicam que este ti-
po de defeito & um candidato a meio laser ativo em potencial,com
alto ganho optico. Contudo, existe um grande obsticulo no desen-

volvimento dos lasers de centros FE. Como s$30 positivamente car-



regados, esses centros podem facilmente armadilhar elétroms o
que condu: 3 sua destruigao.

A possibilidade de estabilizacio dos cemtros F) em cris
tais de LiF € a principal preocupacao desse trabalbho. Verificou-
-se, que a introducao de ioms moleculares ON” ns sub-rede asnioni
cs do cristsl de LiF, permite s estsbilizacio dos cemtros F) 5
Tais centros sao utilizados como elememtos stivos de lasers sim-
tomizaveis, pulsados ou coatinwos, que podem operar & temperatu-
b { | .-bicnte(°'7).

En vista dessas aplicagoes, tem-se como objetivo, estu-
dar ¢ discutir a eficiéncia de formagiao dos centros F; estabili
zados em cristais de LiF:OH sob irradiacao com feixe de elétronms
e Taios gama em fungiao da temperatura de irradiacio (77K 230Kk e
300Kk). Para isso pretende-se estudar todos os tipos de reagoes
possiveis de ocorrer envolvendo os produtos da dissociacgao do
fon OH™ e os centros agregados de F formados.

Esse estudo € amplamente justificado se considerarmos o
fato de que o cristal de LiF irradiado com centros de cor, vea
sendo largamente utilizado como chaveador de pulsos curtos que &

de importincia fundamental para a fusao nuclear a laser por con-

finamento inercial.



1.  CONSIDERACOES GERAIS

11.1. ©0S WALETOS ALCALINOS - PRODUCAD DE DEFEITOS

Os cristais de haletos alcalimos s&0 considerados soli-
dos ideais para o estudo dos processos de formecao de defeitos
provocados pelo dano de radiacso de alta emergia. Isso se deve
principalmente a dois motives:
1) por serem materiais com estruturs cristalims relati-
vamente simples (cubica de face centrads no caso do
LiF) e

2) por apresentarem um “"gap” de energia da ordem de
10eV (12,%YV no LiF(.)) © qQue resulta em uma larga
faixa de transparencia oOtica que se estende desde o
UV ate o IR distante. Dessa maneira, os defeitos pro-
duzidos pelo dano de radiacao, que apresentar transi-
¢Oes eletronicas ou vibracionais locali:zadas na banda
proibida do cristal podem ser detectados por medida

de absorcao otica.

Quando um cristal de haleto slcslino ¢ exposto a radis-
c¢3o ionizante de alta energia, podem Ocorrer numerosas alters-
coes tanto nos ions da rede como nas impurezas presentes. Os
produtos finais dessas mudancas sao classificados em termos de
3 categorias de defeitos(g): 1) defeitos eletronices, que envol-
vem mudancas nos estados eletronicos de valéncia; 2) defeitos io
nicos, que resultam do deslocamento de fons da rede; 3) defeitos

de longa extensio tais como deslocacoes e "voids”.

Particulas carregadas de alta energia (da ordem de
MeV), raios y, elétrons ou neutrons rapidos, podem criar defei-
tos simplesmente pelo processo de colisdo com Stomos ds rede ar-
rancando-os de sua posicdo normal, gerando vacancias e atomos in
tersticiais, Esses atomos ejetados da posicio mormsl na rede po-

dem adquirir energia cinética suficiente para produzir ioniza-



¢Oes secundarias e conscquentemente um processo sequencial de

colisoes em cascata.

Vamos agora verificar separadamente como cada tipo de

radiacao atua na producao de defeitos.

11.1.1 FOTONS

Os fotons ndo interagem diretamente com nicleos atdmicos
produzindo deslocamento, no entanto, podem transferir momento e
energia aos eletrons atomicos por efeito Compton. Nesse processo
sao produzidos eletrons rapidos que deslocam dtomos ou jons de
suas posicbes na rede por colisoes elasticas. Esse efeito so0 €
importante para fotons com energia acima de 100 KeV. A taxa de
dissipacdo da energia dos raios y por efeito Compton & normalmen
te pequena obtendo-se dessa maneira uma distribuicao de defeitos

homogénea no cristal irradiado.

Tanto os raios-X como os raios gama ou mesmo a radiagao
UV podem criar defeitos por excitacao eletronica ou ainda pela
ionizagcdao da banda de valéncia se a energia do foton for  supe-
rior ou igual a energia do "gap" do cristal(1°). Nesse caso sdo
produzidos primeiramente buracos e elétrons livres. Nos haletos
alcalinos, o buraco 1livre localizado na rede provoce uma
relaxacdao dos ions ao seu redor podendo se tornar buraco au-
to-aprisionado na configuracido de um ion molecular do tipo [XE]
(X é a simbologia de um atomo de halogenio) também conhecido co-

mo centro Vk.

O elétron excitado na banda de condugao pode decair para
um estado vazio do centro V, permitindo ou a reconstituigao da
rede ou a formagdo de um centro F (elétron armadilhado em uma va
cancia anionica) ¢ de um centro H (Xy). Isso ocorre devido a uma
conversdo da energia potencial eletrdnica em energia cinetica pa
ra o atomo X° que & ejetado dessa posicdo estabilizando-se pos-

teriormente em uma outra posicao intersticial distante,



Caso a energia do foton incidente seja maior do que

1,022MeV, inicia-se a produgao de pares. A energia cinetica do
par elétron ( ¢~ ) - positron ( €' ) & utilizada na produ

gao de defeitos na rede.

11.1,2 ELETRONS

Os elétrons livresincidentes de um feixe de radiacio sio
tiao leves quanto os elétrons ligados do cristal que podem absor-
ver uma fragao apreciavel da energis dos eletrons incidentes pa-
ra angulos de espalhamento grandes na colisdo. Para eletrons com
energia superior a 0,5MeV as ionizagoes produzidas praticamente
independem da energia. Assim, a irradiacao com elétrons rapidos
pode produzir uma deposicado de energia uniforme através de toda

a espessura do cristal(g).

Um dado interessante da irradiacao de LiF com feixe de
elétrons € a existencia de uma banda de absorcao em 550nm devida
aos centros de 1itio intersticial produzidos por colisces elas-
ticas. Deve-se salientar porém, que os processos de colisoes

elasticas sdo raramente observados(1').

Outro fato importante, que deve ser considerado no caso
de irradiagdo com elétrons, & a profundidade de penetracio da ra
diacdo incidente. Na maioria dos materiais, os elétrons com ener

gia de 1MeV penetram no maximo cerca de lmm(12).

11,1,3 NEUTRONS

Neutrons rapidos nao excitam o cristal eletronicamente
como as particulas carregadas. Contudo, quando um neutron rapido
desloca um fon da rede , este ion adquire energia cinética su-
ficiente para produzir excitagoes e ionizacdes eletronicas. Em
alguns materiais como o LiF, por exemplo, os neutrons termicos
(0,01 < E < 0,1eV) podem ser totalmente efetivos na produgao in-

direta de excitagdo eletronica, Isso ocorre quando o neutron ¢



6 (secgao de choque de captura =

capturado por nucleos de li
940 barns, onde 1 barn « 10'24cn') resultando na seguinte rea-

¢ao nuclear L;® (n,t) He?

L . 1u’ +  AE(n SMeV)

Nessa reagdo, sao produzidos 3 tipos de defeitos: 1) va
cancias de Lib; 2) atomos de Hed e Hs; 3) atomos intersticiais
de fluor, Entretanto, os maiores responsaveis pela producio de
defeitos na rede sao os produtos de fissao. Nesse processo as
particulas a e tritios dissipam aproximadamente 4,8MeV de ener-
gia cin€tica em processos de ionizacao e deslocamentos atomi-
cos“s). Essas particulas agem como verdadeiras fontes internas

geradoras de defeitos.

PRODUCAO DE DEFEITOS PARA VARIOS TIPOS DE  RADIACAO

T1PO ENERGIA RANGE INTER"‘Cégngo” Er 20 mE TR
(eV)
uv 10 - 103 var ion. e exc. nenhum |
RX 103 - 105 cm-m centros alguns
Ry 105 - 108 cm - m centros alguns )
NT 0,01 - 0,1 var nenhum nenhum |
NR 104 - 107 cm nenhum muitos |
Elemgntgs =108 1 a 10| excitagdes muitos
e Fissao
Elétrons 2108 0,1- 3mm{ excitagdes | alguns E

NT - neutrons térmicos
NR - neutrons rapidos

RANGE - distdncia total percorrida pela particula
até que sua energia cinética seja zero.



1.2 O CENTRO F E O DIAGRAMA DE COORDENADAS DE CONFIGURACAO

0 centro de cor mais simples que existe € o centro F que
€ constituido por um elé€tron ligado a uma vacancia anidnica da
rede cristalina dos haletos alcalimos. Esse defeito constitue-se
nun elemento de bloco na construgao de defeitos eletronicos mais

complexos.

A forte interagao do elétron do centro F com a rede cri-
talina produz um deslocamento pronunciado da posi¢ao da banda de
emissio para energias menores (deslocamento de Stokes) com rela-
¢ao a banda de absorcao. Uma forma simplificada de descrever es-
se fenomeno & obtida com base no modelo de coordenadas de confi-

guracio(").

Nesse modelo, dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer,
o potencial atrativo gerado pela rede € estabelecido em funcao
da coordenada de configuracao generalizada Q que representa as
posigoes de todos os ions no solido que interagem com o centro
de cor. A coordenada de configuracao descreve a vibracao da rede
em torno da posicao de equilfbrio. Varios modos normais de vi-
bragao Aig’ Eg e ng acoplam com o centro F . Nesse modelo con-
sidera-se que tais oscilagoes sao descritas pelo modelo do osci-

lador harmonico admitindo-se que ocorram numa freqlléencia efeti-

va W,

0 mcéelo de coordenada de configuracao permite a repre-
sentagdo dos niveis de energia eletrdnicos e vibracionais da re-

de num so diagrama: o diagrama de coordenadas de configuragao

(figura 1).

Na absorcdo otica ocorre uma transigao eletromica do es-
tado fundamental (A) para o estado excitado (B) sem alteracdo da
coordenada de configuragao (Xp). Na realidade a transicao ele-
tronica ocorre num intervalo de tempo tao curto que as posigoes

dos ions da rede nao sofrem mudancas aprecigveis (Principio
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COORD. DE CONFIGURACAO

Figura 1: Descricao do centro F nos haletos alcalinos:
a) modelo na rede; b) estados eletronicos princi-
pais e ciclo otico; c) diagrama de coordenadas de

- configuracao.

Franck-Condon). Nesse estado excitado o eletron nao esta em
equilibrio com a rede, exercendo uma forca nos Ions vizinhos.
Isso conduz a uma forte vibragao da rede e o sistema relaxa para
uma nova configuragao de equilibrio elétron-rede (C), isto €, o
estado excitado relaxado. Nesse estado pode ocorrer a transicao
radiativa (C + D) para o estado fundamental nao relaxado (D).
Dai ocorre novamente a relaxacdo para o estado fundamental ini-

cial (A), sendo estabelecido um novo equilibrio.



Obscrva-sc¢ que a encrgia dc emissao © menor que a  ener-
gia dc absorcao (deslocamento de Stokes) ou A emissao; > A @b-
sorgao) sendo a diferenga dissipada na rede em forma de

calor.

Em alguns casos a desexcitacao eletronica pode ser indu-
zida quando ocorre um "overlap” entre os pacotes de onda dos
decis osciladores (fundamental e excitado) do modo local que aco-
pla com o defeito. Por exemplo, no centro F em alguns haletos al

calinos a transicio nao radiativa ind.zida pelo tunelamento pode

competir com a transicao radiativa diminuindo drasticarente a
eficiéncia de emissao. Em cinco haletos alcalinos: Nal, NaBr,
LiC&, LiBr, LiF a desexcitagdao do centro F € extremamente nao

radiativa(ls) (figura 2).

—

0 %, X, %
COORD. BE CONFISURAGES

Figura 2: Diagrama de energia para o estado excitado de um
centro F em fungdo da coordenada de configuragao X.
0 tunelamento do nivel E localizado acima do minimo
do estado excitado pode ocorrer se os dois pacotes
de onda (centrados em X, e X,) dos osciladores se
interpde.
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O centro F nos haletos alcalinos nao constitue um meio
conveniente para obtencao de emissao estimulada de luz, pelo fa-
to deste centro possuir o estado excitado relaxado espacialmente
difuso e muito proximo do limear da banda de conducao. Isso fa-
vorece o processo de auto absorcao da luz emitida e consequente-

mente ionizacso do centro.

No entanto, a partir da agregacao do centro F com impure
z2as, € possivel obter-se centros de cor utilizaveis como meio la

ser ativos (figura 3). Sao eles:

1) Centro FA - centro F associado a uma impureza Li®
(F,(11)) ou Na* (Fy (1) na posigdo

<1005¢19),

2) Centro Fp - centro F associado a um par de impure:zas
Na¢(17)

3) Centro TL%(1) - dtomo de tdlio neutro perturbado pelo
campo de uma vacancia anionica vizi-

nha mais pr6xima(18).

4) Centro (PE)' e (FE)" - elétron ligado a 2 vacancias

anionicas alinhadas ao longo
da direcao <110> geralmente
estabilizada por impurezas ca
tionicas divalentes (Pd**,
Ni**, Mn**) %) impurezas de

19)

Li* ou Na* (F)), ou impu-

rezas OH'(ZO).
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Figura 3: Emiss3o laser continuo (cw) a 77K de varios tipos
de centros de cor nas familias dos haletos alcali
nos. A curva portillada representa sistemas onulsa-
dos.

11,3 CENTROS DE COR NO LIF

A dinamica de formacdo de centros agregados de F no LiF
esta intimamente ligada com a temperatura de irradiacao e com a

presenga de impurezas na rede.

A temperatura determina a mobilidade das vacancias anio-
nicas. No LiF, por exemplo, as vacancias adquirem mobilidade em
temperaturas acima de 240K (energia de ativagdo térmica de
1,0eV)(2‘). Consequentemente uma amostra de LiF irradiada & tem-
peraturas inferiores a essa devera apresentar somente vacancias,
centros F e F' (vacancia anidnica com 2 elétrons ligados). Em
temperaturas acima de 240K, a irradiagdo provoca a formagio de

(223 Um cristal de LiF irradiado a tempe-

centros agregados de F
ratura ambiente com altas doses apresenta varias bandas de ab-

s$0Tgcd0 na regido espectral do ultravioleta, visivel e do infra-
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vermelho proximo correspondentes 80s centros positivamente corv-
regados (F,, F3), neutros (F, F, =X, Fy « R, F, = N) e negativa
mente carregados (F,, Fy). A posicio correspondente dos maximos
de absorgao e de emissio desses centros estio apresentados na ta

bela 1, e seus modelos estruturais na figura 4.

TABELA 1 - Centros de Cor no LiF

CENTROS ABSORCAO EMISSAO
(nm) (nm)
F 250 --
F, 250,441 670
F; 250,600 900
F 250,458 S3v
, Fy 310,380 515,720
; Fu 520,540 | -
F; 960 1116
F3 680,790 -
Li] 550 910

O primeiro centro de agregado de F € o centro FZ consti-
tuido por 2 centros F ligados ao longo da direcdo <110>. Este
centro possui propriedades oticas semelhantes as de uma molécula
de hidrogénio embebida num meio dielétrico. Seu esquema de ni-

(23) ;

veis ¢ mostrado na figura 5.

0 centro F, possue uma banda de emissao em 670nm quando
excitado em uma das duas transigoes possiveis (com momento de
transicao paralelo ou perpendicular ao seu eixoc). A meia vida da

fluorescéncia € da ordem dc 18,5ns @ 77x (24,



e

-9 =

O+ — — ol + =0
:‘- D -*O
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Figura 5: Diagrama de niveis de energia do centro FZ

0 centro Pz pode capturar um elétron e formar o centro
F, sob altas doses de irradiacio (maiores que 100Mrad). Esse cen
tro tem sido utilizado no LiF como absorvedor saturavel para o
chaveamento do laser de Nd:YAG e Nd:YLF devido sua alta estabili
dade sob bombeio OGtico @ 300K. Além disso, uma acdo laser pulsa-
da eficiente sintonizavel no intervalo de 1,1 a 1,2um 32 tempera

tura ambiente foi reportado por Gusev e outros(zs'zb).

Um segundo tipo de agregado de extrema importanica ¢ o
centro Fg cuja produgao no LiF & muito simples. Este centro con-
siste em 3 vacancias anionicas vizinhas mais proximas dispostas
em um triangulo regular no plano <111> com 2 elétrons ligados
(simetria Cyy)- As propriedades oticas desse centro podem ser
descritas empregando-se um modelo baseado na analogia com um fon

molecular H§ em um meio dielétrico, 0 esquema de nfveis(?7) de



energia sao mostrados na figura 6. Sua banda de absorcao funda-
mental esta centrada em 458nm com emissao centrada em 530nm. A
distribuigio eletronica do centro Fy € compacts e sus luminescén
Ccia apresenta pequeno deslocamento Stokes de 0,36eV e eficiencia

quantica de 0.5(27). O tempo de decaimento da fluorescéncia a

(24)

77K € cerca de 8,8ns . Os centros F; permanecen estaveis ter-

micamente por 72hs a aoox (28

Varios autores obtiveram acio laser pulsada a 300K, em

530 e 700nm utilizando respectivamente os centros F; e F, no LiF.

Esses dois centros apresentam alguns problemas intrinse-
cos que impossibilitam sua utilizacao como laser continuo. O cen
tro FZ, por exemplo, sofre uma ionizagdo por 2 fotons e pode se
transformar em um centro FE temporariamente. J3 no caso do cen-
tro F;, ocorre um processo foto-ativado que cria um caminho al-
ternativo nao radiativo de desexcitacao eletronica diminuindo a

intensidade luminosa.

0O centro agregado mais atrativo para utilizacao como
meio laser em acao continua a 300K € o centro FE. Esse centro
consiste num uUnico elétron armadilhado num par de vacancias

anionicas adjacentes ligadas na diregao <110>. Sua configuragao
pode ser imaginada como a de um ion molecular H;, onde cada va-
cancia faz o papel de um proton. De fato, o modelo de um ion mo-
lecular H; embebido em um dielétrico funciona muito bem para o

caso do P; no xce(29),

A figura 7 mostra um diagrama dos niveis de energia do

centro F) determinado empiricamente.

A transigdo 1s 08 + 2p o, de menor energia € a que con
duz a acdo laser mais eficientemente. Essa transicao possui os
seguintes parametros Oticos favoraveis para acao laser: (1) for-
¢a de oscilador de absorcdo - grande (f ~ 0,2) concedendo um

grande ganho na seccao de choque; (2) eficiéncia quantica de
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bombeio de emissao de 100% independente da temperatura; (3) des-
locamento de Stokes muito grende permitindo uma resolugao comple
ta das bandas de absorcio ¢ emissao; (8) imexistémcia de auto abd

sorcao da emissao pars estados excitsdos msiores.
E importante notar que g tramsicio laser (2p o, -

1s o’) mantém 3 polarizacav eletromica 2o lomgo do eixo do cem-
tro evitando a reorientacao iomnica. O bombeamento otico desse

centro para niveis mais altos que 0 2p ¢ produz s acao laser

v
se acompanhada de suficiente excitacao termica (T > 77K) para
wma reorientacao do eixo do centro paralela a polarizagao eletro
nica do estado 2p o, que pode levar s um "bleaching™ orientscio-
mal. Finalmente salienta-se que os centros Fz apresentam Um3 ins
tabilidade térmica intrinsica possuindo, no LiF, uma meia vida

de aproximadamente 3 horas 3 300k (29

Como o centro FE ¢ um defeito carregado positivamente com
relag3o ao cristal deve-se introduzir armadilhas de elétrons na
rede cristalina para criar uma grande densidade de centros F;
(~10'® centros por cm’). A densidade de armadilhas deve dar con

ta do excesso de elétrons produzidos na formacao dos centros F;.

Assim, 0s centros FE podem estar associados com certos
defeitos ou impurezas estabilizadoras. E o caso, por exemplo, da
utilizacdo de impurezas (armadilhas de elétrons) cationicas di-
valentes tipo Pd*’, Ni'*, Mn®* em fluoretos alcalinos que produ-
zem concentracoes dc centros P; suficientes para se atingir [ ]

(19)

operagcao laser . A associagdo do centro F; com impure:zas de

Li® ou de Ka® produz o centro (F}), que apresenta aspectos mais

favoraveis a utilizacdo como laser ativo em comparacao com o cen
tro F) isolado 39,

Luty e outros desenvolveram ¢ exploraram uma nova ¢ efi-

ciente forma de producdo de armadilhas para elétrons utilizando

-(20)

cristais dopados com fons OH . Sob irradiagdo com elétrons de
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alta energia, esses defeitos moleculares carregados negativamen-
te se dissociam produzindo uma variedade de defeitos de oxigenio
e hidrogénio que aprisionam elétrons de conducao, gerando um ex-
cesso de vacancias anionicas. Isso favorece a formagao de cen-
tros agregados de F ionizados, como por exemplo, os F;.

Lobanov(21)

e outros produziram centros P; estdveis F
temperatura ambiente em cristais de LiF:OH™ irradiados com raios
gama 3 300K conseguindo a acdo laser sintonizavel no intervalo
entre 0,84 a 1,13um podendo operar & temperatura ambiente(b's"sz).
0 processo de estabilizacao do F; no LiF:0H™ sera discutido na

proxima secgio.

11.4 CENTROS DE OXIGENIO

0 fon OH™ na sub-rede anionica dos haletos alcalinos pos
sue pelo menos duas absorcdes Oticas: a absorgdo 6tica no infra-
vermelho originada do modo vibracional de estiramento da molécu-
la OH™ (no LiF em 2,68usm) e a absorcao ﬁo viltravioleta (134nm no
LiF) proveniente da transferéncia de uma carga eletronica do es-
tado X'z do fon OH™ para um estado eletronico de camada produzi-
do pelos 6 orbitais 2 s® do Li* 'vizinhos mais préximos(ss). A
posicao do maximo da banda segue a relacao empirica de Molwo-Ivey
que relaciona a distancia d entre vizinhos mais proximos e o com
88(34)

primento de onda miximo da banda: A _ = 75249

As absorgdoes do ion OH™ tem sido extensivamente estudada
em varios haletos alcalinos. Contudo poucos trabalhos foram fei-
tos nos fluoretos. Uma dificuldade encontrada nessas redes ¢
justamente o deslocamento da transicao eletronica para a regiao
do vacuo ultravioleta. Outro problema € a presenca de impurezas,
particularmente fons divalentes, que formam complexos com o OH™

e alteram o ecspectro infravermelho.

Stoebe (35) observou que cristais de LiF contendo um bai-
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xo nivel dc¢ impurczas Mg'® apresentam mudangas na banda do Jor
Oli~ consistindo esscncialmente de um alargamento da absorcao er
2,68y para energias mais baixas. Nas amostras contendo quantida-

ol Mg por cm’), essa banda est3 ausente

des maiores de Mg** (> 1
surgindo uma série de linhas finas entre 2,71 e 2,83uoriginarias

dos varios complexos Mg'® - OH™ presentes.

Uma outra banda de absorcao no infravermelho distante
(~ 0,055eV) & interpretada como proveniente da excitacdo da vi-
bragao angular do eixo molecular ao redor de suas orientagdes de

equilibrio na rede cristalina (absorgao libracional).

0 estudo compreensivo da fotodissociacdo ressonante do
fon OH™ nas diversas matrizes dos haletos alcalinos mostrou que
esse ion produz armadilhas (produtos da quebra do OH™) eficien-
tes na captura dos elétrons provenientes do dano na  sub-rede
anionica ou da ionizagcao de centros de cor. Os processos de for-

macao dos produtos secundarios sdo os seguintes:

1. fon7y  PVOHD ey e

2. H, + IOH] =+ [H,07)

3. 250 KT

(o]
i . (M)

e.200) KT o031 4 e 4 e

S, Hg + a . e M [H)

A decomposicao do OH™ em baixas temperaturas produz es-
sencialmente o ion O° que permancce no sitio da rede e um atomo
de hidrogenio numa posicdo intersticial (centro Uz). Mesmo  du-
rante o processo de fotodissociacao de OH”, os centros v, decaem
produzindo configuragbes mais estdveis como a configuracdo do
centro U, (atomo de hidrogénio sprisionado na segunda vizinha-

§do do fon OH™ substitucional) e o centro H,0° (dtomo de hidrogé
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nio aprisionado pclo centro OH™).

Durante o aquecimento ou durante a irradiacio em tempera
turas maiores os atomos de hidrogénio produzem moléculas Hy), ou
sinda retornam aos sitios da rede e formam centros U « [H'}). Al-
guns fons de oxigénio correlacionados em pares podem se ligar

produzindo ions moleculares OE em pequena quantidade (& 10"’ O2

por cm?) e centros. F.

Foi observado principalmente que nas redes (KI e Rbl) on
de o espaco intersticial disponivel & grande (onde a, 2,7 3
ocorre a manisfestagao de um segundo canal de fotodissociagao e-
letronica do jon OH™ que conduz a formacio direta (a 77K) e acen
tuada de centros F e moléculas OH® intersticiais as custas de
fons OH™.

Uma fotoquimica semelhante € induzida pela irradiacao de

alta energia das amostras (RX, Ry ou elétrons). Meistrich(36)

ot
servou que a irradiacao X de NaF:OH  a terperatura ambiente con
duz a decomposigao dos ions OH™ produzindo ions H™ e 0} substitu
cionais. 0 Ion H™ possue uma banda de absorcao em 7,9V em NaF .
Ja o ion 05 possue 2 transigcoes no ultravioleta uma transigao
eletronica interna molecular em 5eV e uma banda proveniente da

transferencia de carga com a rede localizada em 8,7eV.

(37) ¢ outros a irradiagao v no

De acordo com Lobanov
LiF:OH" dissocia o ion OH  que absorve em 3720cm”] (2,68 mi-
crons) produzindo uma série de bandas novas na regiao do infra-
vermelhe, Sao observadas as bandas U em 1013cm", l“ em 2100cm'1,

¥ atribufda & forma-

e uma banda muito larga entre 2400 e 4000cm™
cao do complexo OmHn. Segundo Lobanov tais complexos resultam da
seguinte reagao:

-2 0
m[0"° = a] + n Hj » OmHn
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Outra banda observada em 3600cm™' & atribuida @ um dos
modos de vibracao da molécula de agua (figura 8).
A presenca de 0; em amostras de LiF:OH  irradiadas com Y

(38) stravés do espectro de lumines

foi confirmada por Cherpurnoi
céncia medido @ 4,2K com maximo de excitacao em 270nm (figura 9).

O espectro inclue 12 linhas contendo as transigoes de
fonon-zero espagcadas por uma freqUéncia de vibragao local “ de-
vido a vibragao intramolecular do ion OE . Existe o envolvimento
de outras freqllencias “, € «y Nno espectro de emissao do ion
OE. A primeira devido aparentemente a interaciao do ion com fo-
nons TA e a outra devido a uma vibracao local distorcida pela in
teracao com o campo de fonons da rede cristalina.

0 produto da dissociagdo do ion OH™, sem duvida de maior
importancia, gerado pela irradiacdo de alta energia dos cristais
de LiF:0H", sao os ions de oxigénio duplamente carregados presen
tes na forma de dipolos Oz'-u isolados ou agregados. Rad:abov(sg)
atribui as aBsorcGes em 11,0 e 6,5¢V e emissdo em 2,9V aos di-
polos isolados e a absorcao em 9,5¢V e emissao em 3,7eV aos a-
gregados de 02-.s.

(35)

Alguns autores sugerem que esses dipolos sejanm 0s

responsiveis pela estabilizagdo do centro Fj.

2- possuem propriedades Oticas se

Os entdo chamados F3:0
melhantes as dos centros FE isolados. Tais centros sao portan-
to elementos ativos de lasers sintonizaveis ja comercializados
na URSS, A temperatura de operagcdo desses lasers pode ser de a-

té 60°C acima da temperatura ambiente em regime pulsado. Bombea

[ 13

do pelo 29 harmonico de um laser de neodimio, sua eficiéncia

de 10% do valor tedrico méximo. A poténcia de saida do pulso €

aproximadamente 1 GW e a poténcia média € da ordem de watt (6,



Figura B8: Absorgao vibracional de cristais de LiF:0:0H irradia
dos com y a 300K e dose de 40Mrads.
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Figura 9: Espectro de luminescéncia dos ions de oxigénio mole-
culares 02" em cristais de LiF:OH" irradiados com Y

(Agyc® 270nm), Ty g 4,2K



111. PARTE EXPERIMENTAL

111.1  OBTENCAO DAS AMOSTRAS

Os monocristais de LiF e LiF:OH™ wtilizados neste tra-
balho foram crescidos pelo método de Czochralski modificado,
apos a purificaciao do material pelo método de refino por zona,

nos laboratorios de crescimento de cristais do I1PEN.

A determinacao da concentragao de ions OH™ presentes nos
cristais foi feita pela medida da banda de absorcao vibracional
en 3720cn'1, com a utilizacao do espectrofotometro infravermelho
PE-180. O "boule” do monocristal obtido contendo OH , apresentou
uma variagao de concentracao de um fator de 6 sendo a maior

concentracao introduzida na extremidade oposta a da semente.

Além da presenca da impureza OH,, determincu-sc atraves de
uma analise por espectrografia de plasma semiquantitativa, a pre

senca de impurezas de magneésio em quantidades inferiores a 25ppr

nos cristais utilizados. : - gl

111,2 METODOS DE IRRADIACAO
111.2,1 IRRADIACOES COM RAIOS GAMA

As irradiagoes das amostras com raios gama em doses bai-
xas foram realizadas utilizando-se uma fonte de cobalto 60 tipo
"gammacell 220" da Atomic Energy of Canada Limited. Esta fonte
possue formato anelar constituida por 26 cilindros contendo 7
pastilhas de cobalto 60 cada um dispostos em torno da camara de
irradiagao. A taxa de dose na data das irradiacoes era de

1,07 Mrad/h.

As irradiacoes com doses altas foram realizadas na  Em-
brarad S.A. utilizando-se uma fonte de cobalto 60. Essa fonte &
composta por 4 modulos de 50 x S50 x 10cm cada um que acomodam o
material radioativo. O compartimento das amostras & posicionado

a 20cm da fonte imersa em um tanque de 6m de profundidade. Nes-
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sas condicoes a taxa de dose € cerca de 5,07 Mrads/h. A\us ir-
raciacoes na posicao aérea, ou seja, fora do tanque, o comparti-
mento de amostras € colocado em uma esteira movel disposta de

maneira a receber a taxa de dose de 2 Mrads/h.

Em todas as irradiacoes,as amostras foram colocadas den-
tro de uma garrafa térmica contendo nitrogénio 1iquido, dispos-
tas de tal forma a permanecerem a2 77K (submersdo no nitrogeénio
1iquido) ou em temperaturas em torno de 230K (no interior da tam

pa da garrafa térmica).

Nas irradiagoes dentro do tanque colocou-se a pgarrafa
térmica dentro de um tubo de PVC hermeticamente fechado com um
tubo de respiro suficientemente longo para permitir o escape de

gas N, para fora do tanque de agua durante a irradiacao (fig.1).

Tamm
. " wicvo
7 /
Y LR
&
ABOSTRAD

—1— TUBO BE PVC

Figura 1 - Sistema utilizado nas irradiagoes submersas com
raios y
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111.2.2 IRRADIACOES COM FEIXE DE ELETRONS

As irradiacoes com feixe de elétrons foram realizadis wtili
zando-se o acelerador Dynamitron modelo EOD-10210. O feixe acelerado
realiza um movimento pendular com frequéncia de 100 Hz, amplitu-
de £ de 112cm e diametro d de 2,5cm. Portanto & area A  coberta

pelo feixe de elétrons sobre a esteira de apoio das amostras é&:

A=dx 4l e« 280cm® o)
e a densidade de corrente durante a operacao & definida por:

v = <12 (2)
A

Considerando a energia do feixe de 1,5MeV para o calculo

da dose absorvida (em Mrads) foi utilizada a seguinte formula:

Cx1xT

onde: C = 42,3 Mrad.cm/mA.s (constante para 1,5MeVl)
D = dose absorvida no ar em Mrad
1 = corrente em mA
T = tempo total de irradiacao em segundos

£ = amplitude do feixe em cm.

Considerando-se a densidade do LiF (2,63 g/cm®*) verifi-
cou-se que a profundidade de penetracio para elétrons com ener-
gia de 1,5MeV & de 2 a 3mm. Com o intuito de evitar eventuais pro
blemas de penetragdo do elé€tron,as amostras foram irradiadas sem

pre em ambas as faces.

As irradiacoes com elétrons foram feitas com as amostras
colocadas sobre uma tela espacadora apoiada numa barquinha de co
bre que flutua sobre o nitrogénio 1iquido obtendo-se dessa forma,
temperaturas estaveis em 230K. As amostras colocadas diretamente

em contato com a barquinha de cobre permanecem @ 77K durante a
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irradiagao (fig. 2).

Em todas as irradiacoes as amostras foram envolvidas em

papel aluminio.

TELA ESPACADORA

— AMOSTRA
A,
SAROUINNA
| >y - -~ ’.
CAIXA COM | o',' ~ &- “: Dt COBRE
iISOLAGCAO
TEAMICA
~ LIQUIDO

Figura 2 - Sistema utilizado nas irradiacoes com feixe de
elétrons.

113.3 MEDIDAS A BAIXAS TEMPERATURAS

Nas medidas oticas em baixas temperaturas foram utiliza-

dos 3 criostatos oticos:

12) Um criostato modelo 8DT da "Janis Research Company,
Stoneham Mass" que opera com He e/ou N, 1iquido. As medidas oOti-
cas utilizando-se esse sistema foram feitas a 77K e 50K (tempera
tura do nitrogenio solido dentro dc tanque mais interno do
criostato). O detalhe da cimara do gas de troca do criostato utj
1izado & mostrado na fig. 3. Controlando-se a tensdo de alimenta
sdo do "heater”" que se encontra na ponta do dedo frio e a pres-

$80 do gas de troca helio dentro da camara, pode-se controlar e
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estabilizar a tempcratura da amostra para valores acima do obti-
do no banho criostatico.

O porta amostra € constituido por um unico bloco de co-
bre laminado na forma de " L " e preso por quatro parafusos na
extremidade da camara de troca por uma flange de cobre que per-
mite a rotacio completa do porta amostra. Para melhorar o conta-
to térmico entre o porta amostra e a extremidade da camara de
troca colocaram-se folhas de indium entre as duas superficies de
contato. 0 porta amostra pode ser preso nessa extremidade de mo-
do a satisfazer as condigoes de geometria paralela ou perpendi-
cular.

29) Um criostato simples e muito pratico que permite a
troca de amostras em 30 minutos. Trata-se de um criostato intei-
ramente de latiao com um reservatorio de nitrogénioliquido direta
mente em contato com o dedo frio (fig.4).

30) Sistema de refrigeracao Displex CS-202 da Air Pro-
ducts que opera em temperaturas controladas entre 10 e 300K. O
sistema € composto de um compressor de gas hélio, um controlador
de temperatura e o criostato propriamente dito. O compressor &
utilizado para o fornecimento de gas hélio purificado através de
uma linha flexivel ligada ao criostato. Por meio de duas expan-
sées de gas na cabega do criostato consegue-se a refrigeragao pa
ra o dedo frio. Apds a expansdo, o fluxo de hélio retorna para o
compressor através de uma segunda linha. A temperatura pode ser
controlada entre 10 e 300K utilizando-se um controlador digital
de temperatura que comanda um "heater'" com limite de poténcia ma

xima selecionavel, instalado no dedo frio do criostato.(fig.5).
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111.4 MEDIDAS DE ABSORCAO OTICA

Nas medidas de absorcao otica mo intervalo entre 2500mm
c 185nm foi utilizado o espectrofotometro Cary 17D, da Varian,

com duplo feixe.

Os espectros de absorgao otica das amostras expressos em
densidade Otica em funcio do comprimento de onda, siao obtidos
straves de comparacao entre os dois feixes: um que atravessa a
amostra cujo espectro se deseja medir (I) e outro que atravesss

un material de referencia, mo nosso caso o ar (lo).

A densidade otica (D.0) & definida como:

I
D.0. = log -Tg- (1) e -}- € a transmitancia
o

O decréscimo da intensidade da luz ao atravessar a amos

tra & dada pela Lei de Beer:
1=1_ e (2)

onde & & a constante de absorcdo da amostra em ! e x ea
espessura da amostra. A constante & de absorcio que & na rea-

lidade 2 energia absorvida pela amostra & obtida de (2) e (1).

2,303 . D.C. ;
. (3)

a =

A concentraciao dos centros pode ser determinada atra-

vés da conhecida formula de Smakula:

Nf = ¢ -7-—2- e . W (4)
(n® » 2;7—

onde: ¢ = 0,87 x 10'7 (eV . cmz)" (para banda com formato de

gaussiana)
3

2
"

concentracao de defeitos em cm”

[T
]

intensidade de oscilador

Indice de refracdo do cristal na freqieéncia do maxi
mo da banda



- -1
e = conttante de absorcao em Ch

% = mcia Jargura a me1d altura cm eV,

Abaixo apresentamos uma tabela com os principais para-
Retros mecessarios para o calculo da comcentracio de algums cen

tros de mosso interesse mo LiF.

T T Tp——
(am) (e¥) N/a
F 243 0,00 1,4162 0,770 7, 50m 10"
F, 441 0,10 1,3967 0,186 i.35x10"®
F3:0° 600 0,28 1,3919 0,560  1,50410'
o ") 3720 4,2x102  1,3700 0,005  4,9x10"

(*) absorcio vibracional

111.5 MEDIDAS DE EMISSAQO E DE EXCITACAO

O sistema de colecic, anilise e deteccao da luminescén-
cia vtilizado esta disposto na geometria perpendicular ao feixe
de excitacao Yuminosa das amostras a fim de minimizar a inter-
ferencia da luz espalhala pela amostra no espectro de enissio de interrsse.
A luz de excitacao & modulada por um™chopper’e o sinal de emis-
sao analisado por um amplificador"lock-in"que elimina sinais
de freqiiéncias diferentes ao da excitacdo inicial permitindo a

deteccdo de sinais fracos com raziao sinal ruido » 3.

O sistema utilizado & descrito no diagrama da figura 6.



SISTEMA DE e WOV
Emissio ¢ ]
EXCITAGio

({ )4
[ { ]

1

AL TR
w

Figura 6 - Sistema de medida de excitagdo Gtica e luminescen-

cia.

Esse sistema € constituido principalmente por dois
bragcos dispostos a 90° (brago 1 e 2 )., O brago 1 consiste de
um sistema de iluminacdo com lampada de xenon de 150w de al-
ta pressao (Hanovia 901c-11) como fonte de excitacao e um
monocromador J&A de 0,25m. O brago 2 € propriamente o brago
analisador., Nesse brago, a luminescéncia € coletada e injeta
da num monocromador Kratos de 0,25m, Dependendo da regido es
pectral de analise, utiliza-se ou a foto EMI QB-9684 com ca-
todo S-1 ou a foto EMI QB-9558 com catodo S-20 refrigeradas
2 20°C. 0 sinal da fotomultiplicadora € enviado a um ampli-
ficador "lock-in" modelo 186A Synchro-Het da Princeton Appli
ed Research e registrado num graficador HP.

Em alguns casos, utiliza<se o laser de He-Ne da Spectra

Physics modelo 125 pom poténcia média de 40mW ,como fonte de

excitacgao.



3

A fim dc padronizar a arca de colecao da luminescenciac
a arca de excitagdo das amostras utilizaram-se duas miscaras em
contato com as faces de emissao e de excitacao do cristal (Fig.

7).
Dessa mancira, tornou-se possivel a obtencdo direta da

concentracao dos centros de cor estudados, tomando-se como base
uma amostra padrdo cuja concentracdo de tais centros € conheci-

da. O cristal padrao utilizado nesse trabalho, apresenta a con-
2', estimada por comparacao com 0 eS-

centragao de centros F;:O
-3

pectro de absorgdo otica, em 3,35x1016cm . Essa concentragao
mantéve-se inalterada durante todo o periodo em que foram reali

zadas as medidas.

.

\

o
— ///_-iscara
cristal ~% = I

Figura 7 - Detalhe do porta-amostra utilizados nas medidas de

emissdo e excitagdo luminosa.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo scrao apresentados os meclhores resultados
obtidos a partir do estudo da cinctica de formacao e destruicao
dos varios defeitos produzidos através do dano dc radiacao no
LiF, utilizando as técnicas de medidas de absorgao Otica e lumi-
nescéncia.

Inicialmente serao apresentadas algumas propriedades fun
damentais dos centros F; e F; estaveis em cristais de LiF puro e
dopados com OH . Serao entao abordados alguns fatos relevantes na
producao e estabilizagao dos centros P; tais como: a temperatura
e o tipo de irradiacao, a concentraciao das impurezas OH e a in-
fluencia do tempo durante a armazenagem das amostras. Concluindo
essa primeira etapa serao apresentados os melhores resultados ob
tidos e alguns modelos simples, para a producao controlada do
centro pretendido.

Numa segunda etapa, serao analisados os processo que pos
sivelmente ocorrem com os produtos da dissociagao dos fons OH no
LiF irradiado na tentativa de correlaciona-los com a produgao dos
centros F estabilizados.

E finalmente a existéncia de um novo centro [HZO']z (mo-

lecula d'agua em um centro F ) sera proposta e discutida.

IV.  PRODUCAO CONTROLADA DE_CENTROS F3 E O PAPEL DO ION OH
NA SUA ESTABILIZACAO IONICA

IV.1  CARACTER{STICAS FUNDAMENTAIS DOS CENTROS F) NO LIF

Como j& foi mencionado no capitulo 11, o centro F; con-
siste em um Unico elétron armadilhado num par de vacancias anio-
nicas adjacentes alinhadas segundo o eixo <110> do cristal. Por-
tanto o centro PE € uma entidade carregada positivamente com re-
lacdo a0 cristal, constitutindo-se numa excelente armadilha de
elétrons, De fato, se apds a irradiacao o cristal de LiF puro

for mantido a temperatura ambiente, ocorrera a destruigio total
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dos centros FE(em aproximadamente 17 horas) por um unico proces

so de¢ captura eletronica ¢ transformagciao em centros Fy.

A figura 1 ilustra esse efecito de destruicao térmica dos

3 a8 177 EteV)
0o "
F;\ /FB‘
244 |
LiF puro
300 K |
::‘ 3 &« 1irrod. 40N rgo
16 :: 1- 1og: opds ¢ 1frac
F 2-0p¢ 20 he. ' 300V

._..’1

-z e

700 Anm)

Figura 1 - Destruicdo térmica dos centros F; no LiF puro  ir-

radiado com gama 8 230K com 40Mrads.
1- Logo apos & irradiacio;

2- Apds 20 horas a 300K,



centros l} cm uma amostra de LiF puro (com cerca de 25 ppm de
Mg**), irradiado com rajos gama a 230K cor. 40Mrads. logo apos a
irradiacdo o cristal aprecsenta uma banda de absorcao localiza-
da em 625nm devida aos centros FE (curva 1). Essa banda desapa-
rece apos a permanéncia do cristal por 17 horas a 300K. Em con-
sequéncia aumenta a banda de absorgao em 450nm devido aos cen-
tros F, e F; (curva 2). Observando-se o decréscimo da banda do
FE numa amostra de LiF puro em funcao do tempo (figura 6), de-

terminou-se a3 meia vida de 2,3 horas para esse centro % 300K.

Os centros F; sdo de interesse especial por serem meios laser
ativos, os quais, ao contrario de outros centros de cor laser
ativos, propiciam a operacao do meio em modo continuo de bom-
beio a temperatura ambiente. Por isso investigaram-se intensiva
mente diversas maneiras de estabiliza-los. Particularmente a
presenca de ions moleculares OH™ na sub-rede anionica do cris-
tal de LiF oferece condicGes para a estabilizacao desses cen-

tros. No entanto, as opinices a respeito do mecanismo de estabi

lizacao no LiF:O0H™ ainda sao contraditOorias, por exemplo:

19) Supde-se que os produtos da dissociacdao dos fons OH™
estdo envolvidos na estabilizacdo dos F; apenas co-

. = (20,
mo armadilhas de eletrons ;

29) Sugere-se que provavelmente a estabilizacao dos cen
tros FE se realize pela interagao de centros de cor

com centros de dipolo 0%-.a produzidos pelo dano de

radiacao de alta energia(21).

Neste caso Oos seguintes processos sdo possiveis:
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Algumas evidéncias, que serao discutidas mais adiante,

nos levam a considerar a segunda hipotese como a mais provavel,

A figura 2 ilustra claramente a importancia da presenga

“de impurezas OH™ na estabilizagdo dos centros FE. Verifica-se
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Figura 2 - Processo de estabilizacao do centro F;. Espectro de

absorgcao ©btica medida a 300K de amostras irradia-
das com elétrons 8 230K por 4SMrad

1- LiF:OH™ (d= 3,5mm) NOH™ = 3,81 x 10'8cn!
2- LiF puro (d= 2,5am)
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que o amostra dec LiF:OH irradiada aprcscnta uma banda de absor

.. ple

cao cm O00Rm ¢ uma banda cm 390nr devida aos centros 12 0 c

2-. respectivamcnte, sendo quc ambos O Centros $ao inexis-

F;:O
tentcs na amostra pura que recebeu o mesmo tipo de tratamento,
ou seja, irradiacao com feixe de elétrons a 230K (40Mrads) e
posterior irradiacao com raios y 3 77K (0,7Mrads) com permanen-

cia de um ano a temperatura ambiente.

Portanto, a presenca de impurezas OH ndo & apenas impor
tante mas essencial no processo de estabilizacao dos centros
F;, ou seja, na producao de centros F}:Oz°. Os espectros de

emissao e excitacao desses centros sao apresentados na figura 3.

1,13 !go \n 2,48 EleV)—

Excimcho

Emssio

Aindrometre)

Figura 3 - Emissio e excitacao dos centros FE:OZ' a 300K
a- Emissdo para excitagao em 600nm;

b- Excitagcdo da luminescéncia em 900nm
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Verificamos entao que o maximo de absorcao dos centros
FE:OZ' csta em 600nm. Lssa banda dc absorgcao sobrepoc
parcialmente com a banda de emissao dos centros ¥, (com Raximo

em 670nm). Dessa maneira, em uma amostra contendo os centros FZ

p

e F;:O , observa-se um processo de transferéncia de energia de

’I

desexcitacao luminosa do centro F, para o centro FZ.OZ'. £ por
isso que quando analisamos o espectro de excitacao do centro
F;:OZ’,-onitorando-se sua emissio em 900nm, aparece uma banda

centrada em 450nm correspondente aos Fz. Esse efeito  torna-se

2

asinda mais evidente para os F;:O " quando se excita a amostra em

420nm. A figura 4 revela nesse caso, a existéncia de duas ban-

das de emissao dos centros Pz e FS que sao excitados nessa re-

2-

gido, além da banda do F3:0°" na amostra de LiF:OH . Essa olti-

ma banda aparece no espectro, exatamente devido ao efeito de

transferéncia de energia dos centros Fz para os centros FE:OZ'.

Evidentemente na amostra pura essa banda nio esta presente.

EloV)—

L["S 2,48

13 v

A 1

Agxc © 920mm y /r.‘, 300K

I- LIF PURD
2- LF: o \

Aln8nometro)

Figura 4 - Verificagao do efeito de transferéncia de energia
Fy » FE:OZ'. Espectro de emissio a 300K para ex-
citacao em 420nm de amostras irradiadas com elé-
trons 40Mrad, a 230K,

1- LiF puro; 2- LiF:OH®
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A tabela 1V.1 seguinte e a figura 5 apresentsm alguns

parametros espectroscopicos importantes sohre os centros F; e

F;:Oz' no LiF medidos experimentalmente em nosso laboratorio.
TABELA 1V.1

MMOSTRA  CENTRO  ebipA” (abs)  Yiabs) M en Y

(X) (nm) (eV) (nm) (eV)

Pura |4 77 645 0,36 890 0,16

Pura r; 300 625 0,38 _—— c——-

LiF:0H" r; 77 645 0,36 880 0,15

LiF:OH™ r; 300 625 0,39 —-- e

LiF:oH~  F}:0%" 77 598 0,55 890 0,16

LiF:0H™  F}:0% 300 600 0,56 889 0,20

Aps = comprimento de onda maximo de absorgao

wabs = meia largura 3 meia altura para a banda de absorcao
Aep = comprimento de onda maximo de emissao

Wem = Meia largura a meia altura para a banda de emissio
fops = 0,28 £ 20,17 o (107Vaw) - 10,3 1 = 26,3s(77K)

A eficiéncia de produgdo dos centros F; isolados depen-
de fracamente da concentragao de impurezas OH™ nos cristais, po
Teém, em cristais contendo tais impurezas, os centros F; isola-
dos s3o destruidos com uma meia vida de 3,83 hs enquanto em
amostras puras sua meia vida & de 2,3 horas (figura 6). Isso
porque os produtos da quebra do fon OH™ produzem armadilhas de
elétrons que estabilizam temporariamente os centros FE isolados
3 300K. Os centros F1:0°" formados nas amostras contendo OH™ sdo

2
estaveis até A~ 420K . Sua banda de absorcao com maximo em 600nm



Figura 5 - Absorgao ética dos centros F, e F;:OZ'

1- Absorgao do F;:OZ' a 300K medida apdés 20 horas

da irradiacao (d= 2mm);

2- Absorgdo do FE:OZ' a 77K medida apos varios
dias da irradiacao (d= 2mm);

3- Absorcao do F) & 77K medida apds 30 minutos da
irradiacao (d= 2,5mm)

4- Absorcdo do F; a 300K medida apds 5 minutos da
irradiagao (d= 3mm).
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FIGURA 6 - Decaimento do centro FE isolado em fungao do tem-

po de permanéncia da amostra a 300K,



esta deslocada de 0,13 eV em relaciao a banda de  asbsorgcao dos

centros F; isolados para o lado de energia maior.

A posigio do maximo da bands de absorcao de F;:Oz’ obede
ce uma relacao empirica tipo Molwo-Ivey para varias redes dos

haletos alcalinos, como segue:

a(2)
Apax =314
onde: A __ € o comprimento de onda do maximo da ban-
da, d e a distancia entre os vizinhos mais proximos e

al1)=130,0 ea(2)= 2,07 sao os parametros ajustados obtidos do
grafico da figura 7. Nesse caso graficou-se l-ax do F;:OZ' me-
dido experimentalmente (ver tabela IV.2) por outros autores em

fungao do parametro de rede d.

TABELA 1IV.2

................ daps ™ i e
o]
. + . n2- + + | a2-
REDE d (A) Pz Fz : 0 FZ Fz : 0
KBr~* 3.298 1470 1530 1800 1890
Kce”* 3.147 1380 1450 1680 1780
Nace® 2.820 1020 1050 1480 1490
NafF"*® 2.317 741 725 1150 1180
LiF 2.014 647 597 856 889
ref.(*) 40 (**) 21.4 medido a 77K

Podemos notar que nas redes como KBr, KCL e NaCf, com

parametro de rede maior do que no LiF, ocorre um deslocamento da

2- para energias menores com Trelagao

banda de absorgiao do FE:O
8 posigdo da banda do P; isolado. No entanto, no caso do NaF e

do LiF, a banda & deslocada para energia maior.
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Figura 7 - Verificacdo da relacao empirica de Molwo-Ivey para a
posicao do miximo da banda de absorcic dos F30'"
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V.2 PRODUCAO DE CENTROS F:0%°

‘Vamos agora analisar alguns efeitos importantes na pro-
dugao dos centros FE:OZ' como o efeito da temperatura de ir-
radiacao, o tipo de radiacao, a concentracao de impurezas OH™ e

finalmente o efeito do tempo de armazenagem das amostras.

1Iv.2.1 EFEITO DA TEMPERATURA DE IRRADIACAO

Os parametros mais relevantes que propiciam a formacido
de agregados de centros F (F,, Fs, P;, FE, etc) sao a temperatu
ra de irradiacao e a presengca de impurezas cationicas divalen-

tes (Mg'*, Ca**, ...) ou de Tons 0;, OH™, SH™, etc.

Quanto a temperatura podemos dizer que ela determina a
difusdo das vacancias anionicas (energia de ativacao para migra
¢ao da vacancia anionica € 1,0 ¢ 0,2 eV)(?) ¢ dos fons intersti-
ciais. No entanto a quantidade de defeitos produzidos indistin-
tamente durante o procecso de irradiacao € independente da tenm-
peratura. Dessa maneira, a temperatura atua na formacao de agre
gados apenas no sentido de determinar a difusdo dos ions in-
tersticiais pela rede. Consequentemente favorece a formacao de
"clusters' o que impede recombinacdes entre vacancias e atomos in-
tersticiais, ou seja, a reconstituicao da rede, aumentando a
(42)

quantidade de centros agregados formados no equilibrio apos

a irradiacao.

Assim se a irradiacdo se da em temperaturas baixas
(T X 200K)- praticamente apenas vacancias, centros F, centros F'
(vacancias com 2 elétrons ligaéos) e centros de buraco (Vk, He
"clusters") sao formados. Esses centros nao proporcionam colora
¢do no cristal de LiF pois absorvem na regido do UV e no vacuo

WI

Se um cristal de LiF:OH" irradiado & temperaturas e do-

ses relativamente baixas (cerca de 40Mrads e 230K) ¢ trazido a



temperatura ambiente, observa-se visualmente quc o cristal ini-

cialmente transparente adquire em poucos segundos uma colora-

¢a0 azulada . Isto significa que a temperatura ambiente, va-
cancias que no LiF sdao moveis acima de 230K sao aprisionadas por
um outro centro F formando centros F; isolados {(coloracao azul)
Como veremos mais adiante, simultaneamente sao formados centros
F}:0°
cao de centros F, e Fy introduzindo a coloracio esverdeada fi-
nal na amostra.

“. Os centros PE termicamente instaveis promovem a forma-

Por outro lado, se a irradiacdao € feita em temperaturas
altas (»~300K), ocorre a formagcao de agregados mais e  mais

complexos (exemplo: centros F,).

0 espectro da figura 8 da um bom exemplo da dependén-
cia da temperatura na formacao de agregados. Nesta figura ob-
servam-se os espectros de absorgao o6tica de 3 amostras de LiF:
OH™ (3,0 x 1018 centros OH  por cm®) irradiadas com raios gama
com uma dose de 23,5Mrads. Cada uma dessas amostras foi irradia
da em uma determinada temperatura: a amostra 1 % 77K, a amostra
2 3 240K e a amostra 3 3@ 300K. A presengca de centros agregados

de F, F Fg, Fy» evidentemente ocorre em maior quantidade na

2'
amostra 3 irradiada a temperatura anmbiente.

Existem determinadas situagdes em que se torna necessario
o controle da produgao desses agregados. Esse € o nosso caso,
por exemplo, uma vez que o interesse principal na produgao de

2- € sua utilizacao como meio laser ativo. Para isso

centros Fj:0
devemos evitar possiveis perdas no ganho Otico do meio, que sdo
introduzicas por centros que absorvem na regiao de absorgcdao ou

. - 2-
emissao dos centros P;:O .

Na realidade, quando ocorre sobreposigdao de banda de ab
sorgcdo de outros centros com a absorgcao do centro FE:OZ' de 480

a 750nm)comegam a aparecer processos competitivos que podem



LiF:OH !
300K

A irrad. 235 Mrad

1-77K 5

2- 230K
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Figura 8 - Efeito da temperatura de irradiagao Yy (dose 23,5Mrads)
na produgdao dos centros de cor no LiF:OH  irradia-
do

1- 77K (8= 4,2mm);
2- 230K (d= 2,7mm);
3. 300K (d= 2,2mm).



conduzir a perdas no ganho do laser. lsso € problematico, por
exemplo, quando a fonte de excitagao para a emissao c¢stimulada
€ um laser continuo cuja poténcia de¢ bombeio € geralmente baixa.
Dessa maneira a presenga de centrosf4, os quais possuem absor-
cao com maximo em 540nm, se torna indesejavel. Um outro proble-
ma, € a presenca de absor¢ao na regiao de emissao do centro
2-

+
F2

absorgao da luz emitida. Portanto nao € conveniente também a

:0 {de 750 a 1100nm). Isso pode gerar um processo de auto-
presenca dos centros FS e FE que absorvem respectivamente em

800 e 960nm em nossos cristais.

Assim, para a produgao controlada de centros FE:OZ' no

LiF sem o envolvimento de grandes quantidades de centros Fas

FE ou FS torna-se necessario que as irradiagoes sejam efetuadas

em temperaturas inferiores a temperatura ambiente e com doses

relativamente baixas (cerca de 40Mrads).

Consideram-se como as condicOes mais favoraveis na pro-

2-

ducdo de F3:0°7, irradiacoes a temperaturas da ordem de 230K.

2

1V.2.2 INFLUENCIA DO TIPO DE RADIACAO

As amostras de LiF:0H™ foram submetidas tanto 2a  ir-
radiagao com feixe de eletrons quanto a irradiagdo com raios ga
ma. Essencialmente os dois tipos de radiacao produzem centros

2‘. Porém existem alguns aspectos particulares de cada tipo

+
FZ.O
de radiagao que podem ser explorados visando o aumento da efi-
ciencia de producdo desses centros. Esses aspectos serdo apre-

sentados a seguir.

1v,2.2,1 IRRADIACAO COM RAIOS GAMA
Quando cristais de LiF:OH™ sao submetidos a radiacao
gama, numerosas alteragoes ocorrem tanto nos fons da rede quan-

to nas impurezas presentes,



Durante O processo d¢ 1TTadiacao 10Tmam-S¢ vVacan-
cias, atomos e Jons intersticiais, centros F, centros F' e cen-
tros de buraco. Caso haja mobilidade de vacancias e intersti-
cios , formam-se adicionalmente centros neutros de agregados de

centros F.

Os fons OH™ substitucionais da rede sofrem um proces-
so de dissociacao onde sao produzidos inicialmente lons 0 que
permanecem no sitio da rede e atomos de hidrogeénio intersti-
ciais (Hg = Ccentros Uz).

Durante o aquecimento, ou durante a irradiacao em tem
peraturas acima de 230K, a mobilidade dos atomos de hidrogenio
permite sua estabilizacao na forma de centros U1 (H;) ou cen-

tros U [H7) de acordo com as equacoes abaixo:

w1 W (o7 . HY Uy (M)
0 - KT -
Hy + o KTo) () (3)

Os fons de oxigenio substitucionais podem capturar ele-
trons transformando-se em Jons (02'] estabilizando-se
na forma de centros de dipolo 0*-- a ou em aglomerados de
0%"- a. Estes ions podem também produzir centros 0; em menor

quantidade. As equagOes que ilustram esses efeitos sao:

"1 + ¢ X 0% (4)
%) + o X o4 (5)
07 + o X' 03 (6)

Havendo centros de dipolos 02'- a e atomos de hidro-

génio intersticiais presentes na rede durante e apos a irradia-



cao, podera ocorrer a formacao de moléculas complexas com um hi-
drogenio ligado denominado O-Hn. A composigao dos  complexos

O H, induz dois, trés, cinco, sete, etc., atomos de hidrogenio,

. (37)
formando OHZ' 0"3- OZHS' 03H7 .
2- o KT

m(0°"-a) +n Hj - 0'.Hn (7)

Uma outra possibilidade & a formac3do de moleculas

d'agua a partir do OH™ e do H?:
HY + [OW] = [H,07) (8)

Dessa maneira, uma grande soma de configuracoes esta-
veis 3@ 300K envolvendo hidrogenio e oxigénio sao produzidos du-
rante a irradiagao das amostras em temperaturas acima de 230K.
No entanto, se a amostra for irradiada a temperaturas baixas
(77K) sao produ:idos apenas lons O° e centros U,. Portarto, quan

do essa amostra € levada a 300K ocorre um processo de recombina

sao de atomos de hidrogénio com ions de oxigenio produzindo uma

reconstituigao parcial dos ions OH™.

A figura 9B mostra a porcentagem de quebra dos ionms
OH™ em fungio da dose de irradiacdo y para varias temperaturas
de irradiacao no LiF:OH . Essa quebra foi medida monitorando-se
a absorgdo no infravermelho (2,68um) do Jon OH™ 2 temperatura
ambiente. Verifica-se que a quebra desta impureza € mais efi-
ciente em irradiagcao 3 230K e 300K. As doses necessarias para
quebrar cerca de 100% dos ions OH  nessas temperaturas sao res-
pectivamente 18 e 20Mrads aproximadamente. Nas irradiacoes a
77K essa dose € praticamente o dobro, ou seja, cerca de 40Mrads.
Portanto, apenas em doses altas verifica-se a quebra total dos
fons OH™, Nesse caso, um grande nimero de elétrons e vacancias
disponiveis na rede, promovem a estabilizagdo dos produtos da

dissociacio do OH™ mesmo na auseéncia de mobilidade das vacan-
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cias e intersticiais.

Pois bem, assim que os fons OH™ comecam a ser quebra-
dos, imnicia-se a formacao dos complexos 0%-. @,que como vere-
mos mais adiante sao os responsaveis pela producio dos centros
F}:0%.

A curva dose de formacido dos centros F;:oz' € apre-
sentada na figura 9A. Tres amostras com a mesma concentracao
inicial de OH™ (3,0 x 101' cn’s) foram irradiadas com raios vy
com doses acumulativas em tres temperaturas diferentes, 77X,
230K e 300K. A concentragao de FE:OZ' dessas amostras foi medi-
da atraves do espectro de emiss3ao Otica comparativo com uma
amostra padrao, sempre apos cerca de 20 horas de permanéncia a
temperatura ambiente apos o termiro da irradiaciao. Pode-se ve-

rificar, que a taxa de crescimento do centro F;:OZ' € acentuado
» @ 2

ate a dose de SMrads na irradiacao 2 300K (7,4 x 1014cm'3MTads'1]
-1

decrescendo a seguir para 1,8 x 10! Yer” Mnrads e atingindo a
saturacao em ~ 30Mrads. Na amostra irradiada a 230K a taxa de
crescimento & de 4,6 x 10" 4cm3Mrad-! até cerca de 25Mrads onde
inicia-se uma saturacao, enquanto as amostras irradiadas 3 77K
exibem uma taxa de crescimento constante e muito menor
(1,8 x 1014cm'3Mrad"). Verificamos portanto, 3 regices distin-

2-

tas no grafico de concentragao de centros FE:O em funcao da

dose de irradiagao vy e podemos atribuir um mecanismo dominante

de produgdo para cada regiao (Tabela IV.3).

Dessa maneira, evidencia-se que em principio, o fator

2-

predominante na producao dos centros FE:O € o mecanismo de

quebra dos ions OH™ e consequente producao dos dipolos 0%~ a .

Esse fato e comprovado pela observacao que a mesma concentracao
de centros FE:OZ' (2,3 x 10° F; / cm*) & obtida, para as amos-
tras irradiadas 3 230K (SMrads) e 77K (32Mrads) quando sao que-
brados §0% dos ions OH™ (veja retas tracejadas das figuras B e

9 Al. Quando mais de #0% dos fons OH™ ja foram quebrados, um segun



do fator passa a influenciar na produgao dos centros F;:Oz' : o

mecanismo de producao de danos na rede (agregados). Com a produ
gao excessiva de centros agregados de F ¢ & diminuigio de produ
cdo de ions de oxigénio provenientes da quebra do OH™, a  taxa
de crescimento dos centros F;:Oz‘ diminue. E o caso do decresci
mento da taxa de formacdo a partir de SMrads na amostra irradia
da 3 300K. Tal temperatura de irradiagcao, como verificamos, fa-

vorece a producao de sgregados de F.

TABELA 1IV.:*

L I I S R N N R S

MECANISMO DOMINANTE

REG1A0 DOSE 300 X 230 K 77 X
1 Ate S5Mrads Quebra do Quebra do Quebra do
OH OH OH™
11 De 5 a 25Mrads Producao de Quebra do Quebra do
Agregados OH™ e Prg OH™
ducao de
Agregados
111 Acima de Saturagao Saturagao Quebra do
25Mrads OH

Assim, verifica-se mais uma vez que a temperatura mais

-

indicada para a produgao dos centros FE:OZ' € 230K. Pode-se ob-

servar que a concentracao produzida nessa temperatura supera a
produzida na amostra irradiada a 300K a partir de 13,5Mrads on-
de ~ 954 dos ions OH™ ja foram quebrados. A saturagao que ocor
re na formagao de 0°--u para doses acima de 25Mrad, inicia-se

devido a grande competigcao com a formagdo de outros agregados de F.

1v.2,2,2 IRRADIACAO COM FEIXE DE ELETRONS

Admite-se fundamentalmente que a principal diferenca

entre a irradiacao com raios y e a irradiacao com elétrons, estc



}u na interagao de cada tipo de radiagcao com a rede cristalina.
Ocorre na irradiagao com elétrons a colisao elastica entre °
elétron incidente de 1,5MeV ¢ um jon Li* da rede. Nesse proces-
so obtéem-se a formagao do ion molecular Li; na posicao intersti-
cial com eixo molecular na direcao <110> (anti-morfo do centro

H) (Fig.10). Esse centro também chamado de "1itio intersticial”e

-+ - o+

Figura 10 - Centro 1

+ — - a- modelo propostog an-
timorfo do centro H

b- orientacoes possiveis
do centro 1




denominado centro 1, ja foi observado ¢ identificado anterior-

1 - - . » -
mcntc" ). Lle possuc uma banda de absorgao com maximo em 543nm

e de emissao em 910nm que sao apresentados na fig. 1!.

Figura 11 - Centro I

a- Espectros de absorcao a
77K de cristais irradia
dos com clétrons a 193 K:

]

a- 4 x 10 'e/cm3;

b- 6 x 10' e/cms

Iew

b- Emiss3o a 280K do centro I.

LiF irradiado por neutrons
térmicos a 77K e excitado
em 550nm




Sua presenga no LiF € notada apenas no caso de irradiagoes pro-
longadas com feixe de eletrons de 1,5MeV (~ 107 elétrons/cm?)

17

ou de neutrons (~ 10°° neutrons/cm?) ¥ 77K, sem que se permita

8 passagem das amostras pela temperatura ambiente.

A taxa de formagao desse centro & proporcional ao flu
xo de eletrons incidentes e corresponde a 0,33 centros I forma-
dos por eletron incidente de 1,5MeV de energia(11). Essa taxa
¢ independente da taxa de criacao dos centros F, da temperatura
de irradiacao e depende da espessura da amostra, uma vez que

a energia cineética dos eletrons decresce ao longo da sua pene-

tragao no cristal.

N6s observamos que se apés a irradiacdo 3 77K, a
amostra de LiF contendo centros 1 for armazenada a temperatura
ambiente, um grande numero de centros agregados de F que absor-
vem na regiao de absorgao da banda I, sao formados, encobrindo
sua absorcao. Nesse caso, observa-se uma nova banda de emissao

em torno de 730nm.

A figura 12a mostra o espectro de emissao dos centros
I excitados com luz monocromatica em 550 nm para uma amostra pu
ra de LiF irradiada com elétrons de energia 1,5MeV e corrente
0,3mA 2 230K com 40Mrads e um tempo de permanencia de 20 horas
a 300K. O espectro de emissao obtido (normalizado para as efi-
ciencias da grade e fotomultiplicadora) revela uma banda com ma
ximo em torno de 730nm. Quando a amostra foi trazida a tempera-
tura ambiente, logo apos a irradiacdo, provavelmente, iniciou-
-se um processo de aglomeracao de centros 1 em pares ou grupos
de 3 centros I, resultando em uma nova banda de emissac observa
vel no espectro. O espectro de excitacao dessa amostra esta

apresentado na figura 1.b,

Observamos uma sensivel diferenca entre as amostras

irradiadas com eletrons e amostras irradiadas com y. Na irradia
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Espectros de emissao e excitacao do centros I medi-
das a 77K, apés ~ 20 horas da permanéncia da amos-
tra de LiF puro a 300K apés a irradiagao com elé-
trons a 77K,

a- emissao para excitacao em 550 nm

b- excitagao da luminescéncia em 800nm.



tao y verifica-se a2 formagao muito mais acentuada de centros FS

e Fz (cerca de 3 vezes). Isso ¢ mostrado nos espectros de absor

gcdo otica da figura 13 que compara os efeitos dos dois tipos de
irradiacdo em amostras idénticas submetidas a mesma dose ¢ tem-

peratura de irradiacao.

Dessa maneira, 8 irradiacao com feixe de elétrons fa-
vorece a formagcio de centros 1 e seus agregados que sao armadi-
l1has de eletrons propiciando portanto, a produgcao de centros
agregados ionizados de F como a, Fj, F3, etc ...

As curvas de crescimento dos centros Fz. F;, FS e
F}:02° em fungao da dose nas amostras irradiadas com eletrons de

1,5MeV e corrente de 0,3mA 2 240K s3o apresentados na figura

142 e 14b.

Os pontos das curvas estao normalizados para intensi-
dade da lu:z de excitacao e pelas eficiéncias das grades de di-
fragao e pela resposta da fotomultiplicadora i(5-20) dando valo-
res em mV. Primeiramente nota-se na figura 14a que a taxa de
formagao de centros Fs € constante com um patamar entre 20 e 30
Mrads e nao satura até cs niveis de doses estudados. Acredita-
-Se que nesseé caso O0S Centros F3 produzidos sejam proverientes
de agregacoes aleatorias de centros F aos centros Pz e nao pela

Teacao:
* -
uma vez que os eletrons se encontram armadilhados pelos centros

de 1itio intersticial e pelos centros de oxigenio e hidrogenio.

Jé o crescimento dos centros F3 (curva > da fig.
14a2) & praticamente linear até cerca de 40Mrads onde ocorre uma
saturacao. Verifica-se portanto que o crescimento desses dois

centros Fy e F3 nio estiao correlacionados.

Observando-se as curvas > (da fig. 143) e a curvada
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Figura 13 - Influéncia do tipo de irradiagdo a 230K e dose de

40Mrad.
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2- Amostra de LiF:OH™ (v 1 x 10'%0H"/cns e d= 1,8mm)

irradiado com v.
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figura 14b, observa-se que o crescimento dos centros Fz e FE:OZ'

aprescntam aspectos semclhantes até ~ 30Mrads onde se finaliza
uma saturagao intermediaria iniciada em 20Mrads. Essa primeira
saturacao intermediaria esta certamente correlacionada com a
producdo de ions de oxigénio provenientes da dissociacdo de ion
OH™ presentes inicialmente nas amostras. Nota-se que para essa
temperatura de irradiagcdo (230K), a dose necessaria para - que
brar 100% dos ions OH™ presentes & cerca de 20Mrads onde se
observa o inicio da saturagao do crescimento dos centros Fz e
F
ducdo &s Jons de oxigénio provenientes da quebra do ion OH™ que

:02'. Isso ocorre provavelmente devido a interrupcao de pro-

nessa dose foi completamente destruido (ver figura Sb). O

- , partir de 30Mrads,

posterior aumento na concentracio de F;:O
ocorre provavelmente devido ao aumento da concentragcao de cen-
tros F, vacancias e armadilhas de elétrons que favorecem a forma
¢ao de centros de dipolos 02’- o durante a irradiagao e conse-

0:02-

quentemente tambem favorecem a formagao de centros Fz apos a

irradiagao.

Um fato novo e interessante de se notar, € que a re-
irradiagao das amostras com raios y com baixa dose (0,7Mrads) a
77K, aumenta cerca de 50% a concentragao de centros FE:OZ' ini-
cialmente obtido com a irradiagdo eletronica de ~ 40Mrads., Alem
desses centros, observa-se também um aumento consideravel na
quantidade de centros FZ' F3 e F, inicial. A figura 15a (curva
2) mostra o efeito dessa irradiagao y de baixa dose 38 77K  so-
bre a irradiagao eletronica de alta dose & 300K, Nessa figura
mostra-se tambem o efeito do tempo de armazenagem da amostra 3
300K apos a irradiagao eletronica. 0 efeito do tempo de armaze-
nagem nas amostras a 300K também produz um aumento de A 50% da
concentracao inicial de PE:OZ' porém sem a produgdo indesejavel

de centros F3 e F4 como ocorre na irradiacao com y de baixa do-

se (fig. 15b),
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mazenamento das amostras previamente irradiadas
com eletrons (40Mrad e 240K)

1- ApOs 20 horas da irradiacao eletronica;
2- Apos irradiacao de 0,7Mrad com y & 77K;

3- Apos 8 meses da irradiagao eletronica.
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Efeito do tempo de armazenagem a 300K de uma amostra

irradiada com elétrons (40Mrad e 240K).

1- Kpos 20 horas da irradiacao eletronica;

2- Apos 3 meses da irradiagao.

3. Apos 8 meses da irradiagdo (8 curva solida re-
presenta a medida a 300K, a tracejada a 77K e

a pontilhada a 9K.



1V,2.2.3 PRINCIPAIS VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS DOIS TIPOS DE
RADIACAO: Y E ELETRONS

A presenca de maior numero de centros de litio inters
ticiais e aglomerados nas amostras de LiF irradiadas com eleé-
trons constituem-se na diferenca basica existente em relacao as
amostras irradiadas com raios y. Tais centros estabilizam-se pe
la captura de elétrons da rede aumentando o numero de vacancias
anionicas durante a irradiacao e consequentemente a concentra-
cao final de centros agregados de F ionizados no processo de
ativagao termica das vacancias. Isso € muito importante do pon-

2- pois um aumento da

to de vista da producdo de centros F,:0

concentragao inicial de vacancias disponiveis conduz a um aumen
C e - 2.

to na eficiencia da sua captura para formagao do centro F;:O

como veremos no proximo item.

Finalmente, a irradiacdo com elétrons apresenta uma
grande vantagem sobre a irradiagdo com raios y do ponto de vis-
ta da facilidade de producio dos defeitos desejaveis. O sistema
de irradiacao e muito mais simples e em poucos minutos obtem-se
a dose desejada. Por outro lado a pequena penetracao da radia-
cao eletronica de alta energia, 1,5MeV (~1,5mm no LiF) 1limita
as espessuras das amostras a serem utilizadas. Esse problema,po
rém, pode ser superado se a energia do elétron for da ordem de
SOMeV com a utilizacido de um acelerador linear tipo Van De
Graaf. Dessa maneira, € possivel a irradiagao de verdadeiros

"blocos" de LiF como no caso das irradiagoes com vy.

1IV.2,3 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE {ONS MOLECULARES OH~

Ficou claro até aqui que a presenca de jons moleculares
OH™ em cristais de LiF & essencial na produgcao dos centros es-
taveis PE;OZ'. Porem, o mecanismo de criacao destes centros em
cristais de LiF:OH" apesar de ter sido intensivamente estudado,

nao foi suficientemente esclarecido.



ot

Pelo conhecimento deste processo se poderia encontrar
uma maneira dc aumentar sua concentragao maxima que ¢ atualmen-
te da ordem de magnitude de 7,0 x 1016cm'3. Una das dificuldades
encontradas no aumento deste maximo de concentragio é o fato que
a irradiagido de alta energia produz inicialmente concentragoes
altas de centros F e centros armadilhadores de elétrons (vacan-

cias anionicas e centros de impurezas).

As armadilhas de eletrons promovem eficientemente a for
magao de centros f; isolados que competem fortemente com a for

magcao de centros FE:OZ'.

- . 2- -
Ate agora acredita-se que o centro 0°"-a € o nTECUrssSor
no processo de criacao dos centros FE:OZ' apos a irradiacao e

F(21’. 0 centro do dipolo

difusao de vacancias anicnicas no Li
7- - - - - - - -
0" -a € um dos produtos secundirios da dissociacao do fon OH
- . . -

como uma consequencia da captura de um centro F pelo 7Jon 0

substitucional, coro ja mencionamos.

A presenca destes dipolos no LiF foram reportados por
Radzabov(sp). Suas bandas de absorgao tem maximos em 113 e 190mm
€ Sua emissao tem maximo em 428mm no LiF (esses centros também
foram observados nos nossos cristais e serao evidenciados nos

proximos items).

Visando o melhor entendimento do processo de estabiliza

- 2- . -
¢ao do centro F;:O , fizemos um estudo da producao desse cen-

tro com o aumento da concentracao do OH™ para uma dose e tempe-

ratura de irradiacao fixa como apresenta-se a seguir.

Propoem-se aqui que a produgdo dos centros FE:OZ' estejn
relacionada com o primeiro estagio de agregagio dos centros F
durante a difusao das vacancias. Essa difusdo térmica ocorre
quando os cristais irradiados a baixa temperatura (230K) sao

trazidos 3 temperatura ambiente.

A curva exponencial de formagao dos centros F}:Oz'



cor:o uma fungao da concentragio dos centros OH™ & mnostrada N

figura 16,
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Figura 16 - Formagao de F;:Oz’ em cristais de LiF com concen-

tracoes variaveis de OH™. A linha s6lida represen
ta a curva de formagao medida apds conservar as
amostras 20 horas a 300K apos a irradiacio - elé-
trons 3 240K (45Mrad). A linha tracejada mostra o
efeito de uma pequena dose de irradiagao y a 77K
(0,7Mrad) e a linha pontilhada o efeito do tempo
apos 8 meses a 300K.



Nesse caso, todas as amostras foram irradiadas juntas com elc-
trons de 1,5McV e corrente de 0,3mA (dose de 45,5Mrads) em 240K.
Os pontos experimentais foram ajustados por um modelo estatisti-
co envolvendo um raio critico de captura da vacancia (linha
cheia da figura 10) e a concentracao efetiva de ions OH®  nesse

processo.

Assume-se que os centros produzidos pela irradiagcao sio
distribuidos estatisticamente na rede. Presume-se também que a
maioria dos atomos de oxigénio produzidos na dissociacao do ion
OH™ permanecem carregados negativamente na vacancia Como um cen-
tro 0° devido ao pequeno volume intersticial disponivel nesta re

de.

Por hora manteremos em aberto a estrutura do centro de

2-

oxigenio que € responsavel pela formacao do centro FE:O . Vamos

representar tal centro por X e sua concentracao de N\ e as vacan

-

que terac um centro X

cias por a. A fracao de centros a, 2%51

a
como vizinho mais proximo entre a distancia R e R +« dR €& dada

por:
4IR3
(— -2
2 Ky | 1O )
Ny Y
n(R) 4:2 X (1- _gg ) 4R (1)
Ny Rg N N

3
3 1 - -
com Ro =5 '%T" (a e o parametro de rede)

Integrando a equagao (1) tem-se: R,
R anR3
1 c_)
nd
. N . ' 3R
RYEOT PR SR N (1 -fﬁ&) °
Ng N log(1 - x) N
N
R
RZ 1

(2)



Vamos agora assumiy quce o cenlro X pode capturar uma va-
cancia com cficiencia N, constante a uma distancia R < Rc. Pa
ra distancias maiores quc esta a eficiencia de captura n € ze-

ro. ASSim nos chamamos Rc como © raio critico de captura. A efi-
2-

ciencia total de formagao dos centros F;:O neste modelo ¢ dado

pcla soma de todos os pares X - @ no cristal

R
C P T - .
n=n,1% _MR) =1 (1 - I _ﬁiﬂl) (3)
09 N 0 R. X
a C a

Nos sabemos que:

-4 3.
= b (= Rc %x)
L —— = e (4)
RC ha
de maneira que a concentracao de FE:OZ' ¢ dada por:
-4 5 .

. 5 RE Ny

N(F3:0°7) = KNg(1 - e ¢ X, (5)

onde:

N = K, mg

Para testar este modelo, nos plotamos AN definido como:

2-

N(FE:O ) - N

AN = | S 3 (6)

Ng

em uma escala logaritmica como funcdo da concentracao de OH™. O
resultado € apresentado na figura 17 mostrando um ajuste muito
bom de onde se extrai Rc 13,0+ 0,1 ae Ns = 2,74 x 1016cm'3.

Pode-se notar que existem dois mecanismos de formacao de F;:OZ':

um para concentracdo de OH™ abaixo de N, e outro acima de N, on-
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Figura 17 - Grafico logaritmico de &\ definido como
N(F3:0%7) - N )
( X s) , como fungao de &oy-» Noy-= No,
s

deslocamento na concentragao de OH . A utilizagao
de uma fungao simples para a captura de vacancia

fornece um bom ajuste como Rc = 13 2 0,1a,




ac CSIC mOoAcliOo Tem valldadc.

0 valor dcterminado de 13,0 a para o raio critico de
captura de vacancia pelo centro X revela que nesse processo
OCOTrre umad interacao do mesmo tipo que existe entre dois centros
F vizinhos sendo um no estado eletronico fundamental (1s) e o ou
tro centro F no estado eletronico excitado relaxado (Zp)‘azflsto

significa que o centro X deve incluir em sua estrutura uma va-

cancia anionica. Esse centro, X, deve possuir um caracter ele-

tronico semelhante ao de uim centro F no estado fundamental po-

dendo aprisionar um elétron 2p num estado metaestavel como acon-

tece em um centro F' e capturar a vacancia correlacionada para

formar o centro g};oz’.

Considerando essas qualidades do centro X, nos conclui-

mos que este centro deve ser o dipolo 0?"- a. 0 seguinte meca-

nismo de formagao € proposto:*

F}:0%

Nos concluimos diretamente deste modelo que a concentra-
cao de dipolos 0°"- a & menor que a corncentracao de fens  OH,
Computando a concentracao necessaria de 0°"- a por ajuste dos
valores cxperimentais da concentracao de F;:OZ' pelo uso dos pa-
Tametros ajustados RC e N, nos podemos graficar a concentra-

’7 -
¢ao de 0°"- a em funcao da concentracic de OH” como ¢ mostrado

— —~—— ——y .
. ¥ N -y T ) - -y CAT) ] TRt Ay
(. el eg e L RN s s et RN G TR S

’
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IF700/i9a.
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na fagura 1b.
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Figura 18 - Concentragcao de dipolos 0%-- o formados durante a
irradiagac eletronica a 230K (45Mrad} com a utili-
zacao Jos parametros ajustados R e Ns' -; varia
de 0,086 2 unidade considerando concentracdoes de
OH™ crescentes. A e B representam Tespectivanente
as taxas de formacio e destruigao dos centros

02-- 0.



Os resultados pcder s¢r explicados cok base nura equacao
de equilibrio entre formacao (taxa A) e destruigao (taxa B) de

-

dipolos 0°"- o durante a irradiacao com eletrons. No equilibrio

temos:

No¥ - a) = KO & (1. 2) (7)

Para concentracao baixa de OH™ -%— s 0,08 e para con-

o,
centracoes maiores que Kp = 1,6 x 10"8cn-3, %}

= 1. Xeste ca-
so, a concentragcao de dipolos 02'- a segue a diferenca de con-

centracao (Koy- - No).

Essas duas regices de formagiao de 0%-. o indicam que pa
Ta concentracoes baixas de OH™ e consequentemente concentracoes
baixas de 07, a destruicao desses dipolos € mais eficiente. Com
o aurmentc da concentracao de CH e consequentemente a de ions
0~, para valores acima de No, a eficiencia de formacao e de des-
truicao de 0’ - a igualam-se como consequencia do aumento da
proximidade entre um dipolo 02°- a e o fon O que pode capturar
o0 eleétron e a vacancia liberada do centro de dipolo pela agao da

radiacao e dar origem a outro dipolo.

Ainda permanece a questao sobre a baixa eficiencia de

formagao de centros FE:OZ'. Isto provem do fato que o dipolo

02-

- a tem que competir com o centro F no processo de captura de
vacancias na formagiao do FE (os centros F estdo em concentra
g6es maiores do que a dos dipolos).A eficiencia de formacdo n,

2- pode ser estimada efetuando-se a razao entre

dos centros F;:O
a concentragao inicial de vacancias Neg © 3 concentracao de sa-
turagao Ng. A concentragcio N, ¢ obtida somando-se todos os cen-
tros F agregados ionizados produzidos mo equilibrio a 300K apos
2',...). Esta concentragao foi estima-

=0,01

a irradiagdo (F,, Fg, FE:O

¥

da da ordem de¢ 3,0 x 10'8cm". Assim : "o *



Lm conclusao, poderiamos sumentar essa eficiencia "o
aumentando @ concentragao inicial de vacancias presentes na rede
antes do processo de ativacao térmica. Jsto seria possivel por
um processo de destruigao otica dos centros F em temperaturas

abaixo de 200K com luz laser de alta intensidade.

Na figura 16 (linha pontilhada), pode-se observar o efei
to, comentado no item anterior, do aumento da concentragao dos

2- produzidos durante a difusao térmica das vacan-

centros F):0
cias, com a armazenagem das amostras a temperatura ambiente por
alguns meses. Este efeito provavelmente ocorre devido a pequena
difusao térmica dos dipolos 0%"- @ restantes a temperatura  am-
biente. De acordo com dados da referencia 21, a energia de ati-
vacao para a migracao do dipolo 0. a & 1,3 ¢+ 0,2¢V  enquanto
para as vacancias anionicas € 1,0 ¢+ 0,2eV. Assim, a causa mais
provavel do crescimento dos centros FE:Oz' a temperatura ambien
te ¢ a interacao de um 02'- a com um centro F vizinho

0"~ a + F = F}:oz’

A possibilidade deste mecanismo & confirmado pela redu-
¢do da banda F com um simultaneo aumento da banda do FE:OZ' du-
Tante a estocagem do cristal a temperatura ambiente. Um efeito
também decorrente da migracao dos dipolos 02-- & € um acréscimo

2-

da banda dos F;:O (absorgao em 390nm) resultado da seguinte

equagao (ver Fig. 15b, curva3l):

of"-a 4+ F, - Fj0f

Um pequeno &iuvecimento do cristal de LiF:OH™ (entre 70
- 100°C) nao conduz so crescimento da banda do FE:OZ'. Tal aque-

cimento aparcntemente conduz aglomeragao dos dipolos 02'- a que



assim nao participam da formagao dos TE:OZ‘.

A armazenagem das amostras por um longo tempo em tempe-

raturas inferiores 2 273K nao conduzem a formacao de F;:Oz' e

- o perderem sua mo-

r;:oz'. Isto ocorre devido ao fato dos O
bilidade e nao participarem na reagao de formacao dos centrosFj e
F; estabilizados.

Na realidade apenas 1% dos dipolos 0*. a produzidos sao

2- completando o processo de

efetivos na produgdo dos centros F3:0
ativacao térmica em cerca de 8 meses. Os dipolos restantes podem
se aglomerar em uma configuracao mais estavel inibindo a recons-

tituigao dos ions OH™.

A curva pontilhada da figura 16, mostra o efeito da re-
irradiagao y (0,7Mrads a 77K) sob a irradiacao eletronica, a
qual incrementa a concentracac de FE:OZ’ por ur fator de 1,7. Per
cebe-se que o mecanismo de forracao de FE:OZ' apos a irradiaciao

Y ainda permanece inalterado (mesmo Re).

Assim conclue-se que a irradiagao y atua no sentido de
aumentar a concentracao de saturacao NS' Portanto, a irradiacao
Y promove um sumento na concentracao de vacancias presentes lo-
go apos a irradiacao e consequentemente um aumento nos dipolos

02'- n formados. Se antes da irradiagao y, a amostra passar por

mais de 20 horas pela temperatura ambiente, tanto os centros FZ'
Fy, F, quanto os centros F5:02° sofrerao um aumento de concen-
tracdo. Esse aumento ocorre devido a existéncia de centros Fg e
centros Fz antes da irradiacao y, alem de centros de 1litic in-
tersticiais (armadilhas de eletrons). Assim a destruicao desses
centros de 1itio, com a irradiagao y e de outras "traps" de

eletrons se possibilita a reacao:

F; + e - Fsg (8



e decorrentes da formacao de F3
F + Fy =+ F, (9)

A possivel ionizagao dos centros F e liberacio de vacan-
cias, resulta em um acréscimo na concentracao dos centros FE:OZ',
ja existentes apds a irradiagiao com elétrons, e que nio devem

ser destruidos pela baixa dose de y recebida.

Ja se a irradiagdao Yy ocorrer sem a passagem das amos-

tras pela temperatura ambiente, um acrescimo na concentragao dos
2-

F}:O ¢ observado em comparacdo a uma amostra que foi irradiada
apenas com elétrons, com a vantagem de nao serem formados centros

agregados de F ncutros ( F: eF, ).

A tabela seguinte mostra os melhores resultados obtidos

(06/12/1989).

Now- DOSE Np+
TIPO (temp (X)) (Mrad) DATA 2

X 1018cm'3 v X 1016cm'3
3,00 Y (230K) 15 22/6/88 2,64
2.85 e (230K)+ y(77K) 45+0,7  20/3/88 2,84
3.00 e (230K) 40 06/9/88 3,35
3.00 e (230K)+ y(77K) 46+0,7 05/10/88 3,45
3.50 e (300K) 40 05/10/88 3,80
3.80 e(230K)+ Y(77K) 45.0,7 20/03/88 4,05
4.30 e(230K)+ UV(RT) 4541 h  14/03/88 4,30
5.10 e(230K)+ Y(77K) 45+0,7 20/03/88 5,03

6.10 €7 (230K)+UV (RT) 4y (771) 45¢1h+0,7 12/03/88 5,46



A partir dos resultades tabclados e das evidencias expe-
rimentais observadas podemos estabclecer as melhores condigcoes

2- irradiacao de cristais de LiF,

para producao de centros F,:0
dopados com alta concentracao de ions OH™ (> 5,0 x IOIBOH'/cm’),
com elétrons a ~ 230K e 40Mrad e posterior reirradiacao das amos

tras com raios y de 0,7Mrad, a 77K.



V. ESPECTROSCOPIA OTICA DOS PRODUTOS DA QUEBRA DO ION O
E SEU ENVOLVIMENTO NA FORMACAD DO F3:0%-

Verificamos, no capitulo anterior, que os iIons OH~ em
cristais de LiF:OH™ sob irradiacao de alta energia, sofrem dis-
sociagao, o que conduz a formacao de um grande numero de produ-
tos e sub-produtos. Nesse capitulo nos propomos a estuda-los, com
o objetivo principal de esclarccer ainda mais os processos que

conduzem a estabilizacao dos centros FE:OZ'.

Infelizmente no LiF, ao contrario de outros haletos al-
calinos, a banda de absorgao eletronica do ion OH , bem como as
bandas de absorgao eletronica dos centros de oxigenio (produtos
da dissociacdo do ion OH ) encontram-se na regido do vacuo ultra
violeta e portanto, fora do intervalo espectral dos espectrofo-
tometros de absorgao e de emissao convencionais. Tentaremos, no
entanto, chegar a um resultado elucidativo atraves da investiga-
¢ao dos espectros de absorgao eletronica e vibracional e de
emissao.

v.l ESTUDO DAS BANDAS DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os cristais de LiF:OH™ nao irradiados, apresentam uma

1

banda de absorgao vibracional do ion OH™ em 3720cm” " (2,68um) com

v devido a excitacdo otica do modo de esti-

uma largura de 29cm”
ramento de ligac3o da molécula. As amostras de LiF:OH  podem con
ter outras impure:zas, como por exemplo, ions divalentes positi-
vos. Tais impurezas estao presentes na rede associadas a vacan-
cias cationicas compensadoras de carga podendo se associar aos
fons OH™ formando complexos. Tais complexos ddo origem a uma sé-
rie de linhas finas de absorgao (4em™") na regiao entre 3690 2
3540cm", ou seja, no lado de energia mais baixa do modo de es-

tiramento do fon OH™ "livre". Magnésio € a impureza principal no

LiF e forma complexos Mg(OH)z(ss).

Os espectros no infravermelho, das amostras utilizadas



nesse trabalho, estao apresentadas na figura 19. A curva a dessa
figura refere-sc @ uma amostra pura cujo material foi tratado pu
lo m¢todo de refino por zona. Lsse tratamento retira as impure-
zas OH™ inicialmente presentes nas amostras. Consequentemente o
espectro infravermelho dessas amostras tratadas (curva a) nao
exibc bandas relacionadas aos ions OH™ "livres"” ou complexos
Mg(OH),. A segunda amostra (curva b) nao apresenta absorcao em
3720cm™! do fon ON” "livre"”, mas uma série de bandas de absorgao
finas devido aos complexos [Mg”(OH')Zl - vacancia cationica. A
terceira e quarta amostras (curvas ¢ e d), que possuer cerca de
25ppm de magnésio, apresentam respectivamente 4 e 5 bandas de
absorgao finas com predominancia da banda do ifon OH™ 1livre em

3720cm” 0.

Nos observamos também nessas amostras, a presenca de ab-
sorcoes com maximos em 2950, 2910, 2840 e 1750cm™'. A presenca
dessas absorgoes esta, provavelmente, relacionada com as impure-

(2910 e 2830cm™ ! com

zas moleculares CH™ (2950 e lTSOcm") e CHO
largura de 8cm'1). Os carbonos constituintes desses dois compos-
tos foram provavelmente introduzidos na rede cristalina do LiF
durante o crescimento do monocristal, devido a utilizacao de ca-
dinhos de grafite. Essas impurezas devem ocupar a posigad dos
anions na rede. A distorc¢ao local introduzida por essa substitui
¢30 € minima uma vez que o raio das ligacoes C-H (1,053) e C-0
0

- . s - ~ 29
(1,4A) sao comparaveis ao raio ionico do F~ (1,33A).

Sob acao da radiacao de alta energia (y ou elétrons) nos
cristais de LiF:OH™, ocorre a dissociacao dos ions OH™ e dos com
plexos formados com as impurezas divalentes positivas. Como ja
verificamos, € necessario uma dose de n 20Mrads para destruir to
talmente os ions OH™ presentes. Ao mesmo tempo que a banda do
OH™ livre (3720cm'1) é destruida, comegam aparecer novas bandas
no espectro infravermelho.

Observamos a formacao de varias bandas de absorgao entre



ABSORCAO (unidode x 0,02)
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Figura 19 . Absorcao vibracional de amostras de LiF nio irradiadas.
a- LiF puro refinado por zona (d= 28,0mm);
b- LiF contendc 25 ppm de Mg** (d- 2,2mm);
c- LiF:OH™ crescido em atmosfera de argonio (d= 4,2mm);

d- LiF crescido no ar (d= 13,0mm).



1800 ¢ 21’»00cm'1 com crescimento da dosc de irradiacao. 0 espec-
tro de absorgao dessas amostras irradiadas com diferentes doses
€ mostrado na figura 20. Apesar de nao resolvidas, podemos obser
var cinco maximos de absorc¢ao localizados em: 1925, 1980, 2080,
2160 e 2190cm™"'. Essas bandas estio correlacionadas com a presen
ca de fons de hidrogénio negativo intersticiais H; (centros uy)
livres e associados com os varios defeitos produzidos na rede.
Os centros H; isolados no LiF produzem a banda em 219()(:.'1 que
aparece no inicio da irradiagcao (10Mrads). Admite-se que as ban-
das deslocadas para frequencias menores do que 2190cm™" sao
devidas aos ions H; perturbados por varios defeitos intrinsecos
produzidos simultaneamente pelo dano de irradiacao da rede como
por exemplo, vacancias anionicas, "clusters” de F~ e Li*. Isso €
confirmado pelo aumento dessas absorgoes com relagdo a absorgao

em 2190c:m'1 a medida que se aumenta a dose de irradiacio(zij.

Um outro produto da dissociagao do fon OE~ foi por nos

observado nas amostras de LiF:OH irradiadas com raios vy, TeS -~

ponsavel pela formagao de uma banda larga de absorgao entre 2400
e 4000cn”". Lobanov e outros(37) observaram inicialmente esse
produto e atribuiram aabsorcao correspondente como proveniente de
moléculas pertencentes ao grupo OmHn. Essa atribuicao foi refor-
cada pela comparagao deste espectro com um espectro de filme fi-
no de agua no substrato de LiF que € uma molécula também perten-

cente ao mesmo grupo onde m = 1 e n = 2 (figura 21).

De acordo com esses mesmos autores o5 complexos omHn

sao formados durante a irradiacao segundo a reacao:

2- : o
mO" - a) + n Hi > OmHn (1)
Um acompanhamento do espectro no infravermelho durante as
vinte horas de permanéncia 3 300K posteriores a irradiacdo vy, nao

relevou nenhuma mudanca na absorcao do complexo omHn' indicando
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Figura 20 - Absorcao vibracional de amostras de LiF:OH ir-

radiadas com eléetrons a 230K.

1- 10Mrad;
2- 30Mrad;
3- 40Mrad
4- 60Mrad.
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Figura 21 - Banda de absorc¢ao do omHn'

a- Amostra de LiF:OH  irradiada com v;

b- Filme fino de agua no substrato de LiF.



que sua formacao ocorre rcalmente durante a irradiacao. Verifica-

mos também, quc o complexo nio € notado nat amostras irradiadas

com feixe de eletrons, como mostra a figura 22a. Nesse caso, mes-

mo para irradiacoes com doses mais altas a 230K (40Mrad) nao ocor
re formacao da banda larga entre 2400 e 4000:-"que pode ser oOb-
servada nas amostras irradiadas com y para a mesma temperatura
(figura 22b).

Portanto, se o mecanismo proposto por Lobanov para a for-
macao do complexo O-Hn for asswmido, para a irradiagao com Traios
Y, uma parte significante dos ions 0. o (sub-produtos da disso-
ciagdo do OH) formados , produzem o complexo O.Hn nao participan
do da formacio dos centros F;-OZ'.

Nesse aspecto, a irradiacio com eletrons leva vantagem so

bre a irradiagdo y, pois nao conduz 3 formacao desses complexos

O-Hn'

Fizemos ainda, algumas outras observagoes importantes com

relagao ao espectro no infravermelho, enumeradas a seguir:

1) Nao se observaram mudancas na banda omHn com a irradia
¢ao vy (77K; 0.7Mrad) apos a irradiagdo eletronica de
alta dose;

21 0 tempo de armazenamento das amostras a temperatura ao
biente nao provoca alteragoes na banda do comrlexo
OmHn (fig. 23a);

3} A banda vibracional do complexo OmHn, nas amostras ir-
radiadas com y € mais evidente nas irradiagées a tempe
raturas de 300 e 230K;

41 As absorcées do CHO™ ¢ CH™ sofrem alteragoes cor a va-
riagao da dosc de irradiagio. Num primeiro estagio sao

parcialmente destruidas e logo apds reconstituidas;
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Figura 22 - Absorg¢ao vibracional de amostras de LiF:OH™ irradiadas
a 230Kk,
a- 1) nao irradiada; 2) irradiada com eléeétrons 10Mrad;
3) 20Mrad; 4) 404rad.
b- 1) ndo irradiada; 2) irradiada com y SMrad; 3)13,5

Mrad; 4) 23,5Mrad;S) 40rad.



5) Obscrva-sc que o tempo de armazenamento das  amostracs
tirradiadas) na temperatura ambicnte provoc: urm aumen
to na banda do CHO™ e decréscimo da banda do CH™ (fip.

23a);

¢) Um tratamento térmico da amostra (irradiada) © SOGK
por 50 min provoca a reconstituigcao parcial (371) dos
lons OH™ inicial e a destruigao parcial (29,0%) da

banda U, (fig. 23b).

1
Observa-se, também, um decréscimo da banda U, nas amos-
tras que foram armazenadas a temperatura ambiente por mais de 8

meses (fig. 23a).

v.2 BANDAS DE ABSORCAD NO ULTRAVIOLETA

A figura 24 mostra a absorgao otica caracteristica das
amostras nao irradiadas de LiF puro (curva 1) e LiF:OH  (curvas
2 e 3). Observa-se que nas amostras contendo impurezas de  oOxi-
genio, existem bandas de absorcio que se estendem do corprimento
de onda inferior 2 200nm para a regido do visivel. Isso resulta

numa coloracao amarelada do cristal.

Sabe-se que a absorcac eletrénica do jon O™ nos  cris-
tais de NaCl, KCL e KBr consiste em uma banda larga sem estrutu-
ra localizada na regiao do UV e no vacuo ultravioleta no case do
Mal. Para essas redes cristalinas, muito imestigadas, o valor
do maximo da banda de absorgcao da banda OH™ segue uma relagao em
pirica tipo de Molwo-Ivey da forma Améx = 752 do’88 (SJ‘. U-
tilicando essa relacao e os dados obtidos da literatura, concluz
mos que a posicido do maximo da banda de abhsorcac eletronica do
fon OH™ no LiF se encontra em torno de¢ 13im. Esse fato, nos da
basc para propor que a absorcio nio resolvida que obhservarmos eonm

torne de 200nm nas amostras de LiF:O0H” (curva 3 da figura 24) sc

ia produzids pela transicio cletronica do fon OH™ localizada com
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Figura 23 - ‘judang¢as nas bandas de absorgao vibracional de amos-
tras de LiF:OH™ irradiadascom elétrons, 20Mrad 3 230K.
a- armazenagem das amostras a 300K, 1) por 30 horas ;
2) por 6 meses. (d = 1,6mm)
b- tratamento térmico a 500K, 1) untes do tratamento;

2) apés 50 min a 500K, (d = 3,0mm)



maximo em 134nm.

Enquanto a mmostra pura crescida com argonio nao aprescntou
absorcao alguma no UV ate o limite de medida do espectrofotometro
em 185m (curva 1 da figura 24), pode-sec observar algumas absorgoes
nessa regiao para a amostra crescida no ar {(curva 2).

Para se obter mais informagoes a respeito dessas absorgoes

no W, foi necessario a utilizagao da técnica de medida de excita-

€80 € emissdo luminosa.

L { ]
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Figura 24 - Absorgao otica de amostras de LiF nao irradiadas.
1- LiF puro crescido em atmosfera de argénio (d = 2,5
mm) ;
2- LiF crescido no ar (d = 2,5mm);
3- LiF:0H" crescido em atmosfera de argonio (d = 4,0

mm) .



ESPECTROS DE EXCITACAO E EMISSAC DOS CENTROS DE OXIGENIO

v.3
0 espectro de absorgiao otica da amostra crescida no ar
apresenta aparentemente duas bandas em 198nm e 270nm conforme ¢
perten-

ilustrado na figura 24, curva 2. A banda em 198nm nio ¢

cente aos centros de dipolos 02'-0 isolados que absorvem em 113
nm e 19lnm € cmitem cm428nm(39). Segundo a referéncia (43) ,pode

ocorrer uma aglomeracao desses centros durante o crescimento pro
duzindo um deslocamento das bandas de absorgcao para energia mais
baixa, sendo uma dessas absorgcoes situada em 200nm que € aproxi-

madamente coincidente com a banda que observamos em 198mm.

Esses resultados sao ainda reforcados pelas medidas de

emissao e de excitacao da amostra referida.

i) =

Yy yvr-. | AL A A A

b)

]- (UNIDADES ARINTRARWS )

% ( nbnometres)

Figura 25A.- a) Espectro de¢ emissdo para excitagdo em 200nm dc

amostras de LiF:0H" : 1- irradiada com elétrons a

230K por 10Mrad ¢ 2- nao irradiada.

b) Excitagdo da lumincscéncia em 400nm.



Como podcmos observar na figura 25A, a amoStra possui uma
emissao centrada cm 400nm nao coincidente com a emissao pertencen
te aos centros 02'- a isolados. Porem essa emissio apresenta um
maximo dc excitagao em 219nm que € coincidente com a segunda ban
da verificada na decomposigio do espectro de absorcdo otica por
soma de gaussianas (figura 25B). Provavelmente o0 centro responsa-
vel pelas novas bandas de absorcao em 219nm e de emissao em 400nm
€0 complexo 02~- & associado a impurezas metdlicas Me®® cuja pre-
senca foi revelada pela medida do espectro IR (figura 19d) na for

ma de complexos Me”(OH)z.

AJUSTE POR SOMA DE GAUSSIANAS
ABNSRCAD OWCS

»
» 4

oy LiF crescido no ar
- 9K

Figura 25B - Decomposigdo do espectro de absorgao oOtica da amos

tra crescida no ar por soma de gaussianas.

0 espectro de emissao, para excitagao em 200nm, da  amos
tra de LiF:OH crescida com argénio (irradiada por 10Mrad com elg
trons a 230K), no entanto, apresentou a emissao relacionada  &os
centros 0°"- o isolados (ver fig.25A, curva 1). Além dessa  emis
sao observam-se também as emissoes em 350 e 530nm correspondentes
a excitagio de transigao em cnergia mais alta (debaixo da banda
F) dos centros F_ e F; respectivamente., A presenca da banda F in-

tensa nas amostras irradiadas, dificulta a excitagao dos dipolos

5

0°"- a ¢ o acompanhamcnto do scu comportamento com a dosc.



Un outro centro mensuravel pela técnica de medida de ex-

citaciao © emis<do € o contro 0,. A presenca desse ion € possivel
. . o - - o
uma vez que 0 raio internuclear do i10on molecular 0z e (135 A)

- . - - . 0 138
comparavel ao valor do raio ionico do F (ro = 1,33 A) 38’.

A figura 29 (curva 1) mostra o espectro de excitagao

(Mg = 473,5mm) do ion 02, medido a 77K, numa amostra irradiada

-

com elétrons a 230K com 10Mrad. A banda de excitacao tem uma
meia-largura de 0,38 eV e um maximo situado em 271mm. Além dessa
banda, observa-se também nesse espectro de excitacao a  exis-
tencia de uma outra banda localizada em 378nm, comparativamente

muito mais intensa do que a banda do ion 0,. Essa banda & desco-

nhecida na literatura.

A luminescéncia caracteristica dos ions 0, pode ser de-
tectada em cristais de LiF:OH  irradiados com y ou elétrons atra
vés da excitacao em 273nm. A figura 26 mostra o espectro de 1lu-
minesceéncia da amostra irradiada (3 230K) com elétrons (10Mrad),
medidas 3 77K (curva 1) e a 300K (curva 2). Esse espectro revela
uma estrutura vibronica pobremente resolvida com maximos observa
veis em: 400, 422, 446, 470, 498, 567 e 590nm. Essas linhas de
emissao correspondem as transicdes entre os dois estados eletro-

nicos sem o envolvimento de fonons vibracionais da rede :transi-

¢ao de fonon-zero).

A medida realizada a 9K mostra a estrutura vibronica da
luminescéncia caracteristica dos ions moleculares 0; no LiF. Es-
se espectro de luminescéncia exibe uma estrutura contendo 12 1i-
nhas correspondentes a transigoes eletronicas de fonon zero des-
locades por multiplos da freqlicncia fundamental de vibragde in-

tramolecular w, (v 1200em™ ") figura 27,

Um estudo detalhado do espectro vibronico deste ion a

9K revela duas outras frequéncias w, € ws envolvidas, Fossivel-
1

. R - . , - . .
mente a frequencia wy (v 24bem” ) scia devida a transigac  cle-
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Figura 26 - Luminescéncia do OE da amostra irradiada a 230K e
10Mrad com elétrons.
1- medida a 77K;
2- medida a 300K,
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Figura 27 - Luminescéncia do 0; medida ‘a 9K.

1. transigao 0 » 0, 2- transigao 0 » 1 , etc..



tronica cnvolvendo apenas um fonon da rede (1.A.). A frcqaéncia

') medida, csta ligeiramente maior do que a frcqnig

w, (~ 610cm”
cia espcrada no envolvimento dec dois fonons T.A. da rede na

transicao.

A tabela V.1 indica os valores experimentais das posi-

¢oes das linhas de fonon zero observadas e as diferencas entre

elas.
TABELAS V.13

n* +n A (nm) v (cm ') 2v (cn") v, (eV)
0 » 0 370,34 27000,186

1130,43 0,14
0 - 1 386,55 25869,76

28,94 0,14
0 -» 2 404,19 24740,52

1163,29 0,14
o » 3 424,14 23577,23

1200,69 0,15
0 - 4 446,90 22376,54

1131,12 0,14
0 » 5 470,69 21245,42

1148,40 0,14
0 » © 497,59 20097 ,02

1129,24 0,14
0 - 7 527,72 18967,78

1132,61 0,14
0 - 8§ 560,69 17835,17

1110,53 0,14
0 - 9 597,93 16724,33

1158,04 0,14
0 - 10 642,41 15566,29

1051,78 0,13
0 - 11 688,97 14514,51

n - nimero quantico do oscilador harmonico fundamental

n*-+ estado excitado

0 acompanhamento com 2 dose em amostras irradiadas a
250K com elétrons € mostrado na figura 28, Observa-se que no ca
so dos espectros das amostras irradiadas com doses acima de
10Mrad, existe uma diminuicao na altura dc alguns picos assim co

mo a auséncia de outros om torno dc J50nm, Lsse efeito € produ-
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Figura 28 - Acompanhamento da luminescéncia do OE com a dose de

a 230K.

letronica

irradiacao e
1- 80Mrad;
2- 40Mrad;
3. 30Mrad;
4. 20Mrad
5. 10Mrad.



zido pcla absorgao da luminescencia dos ions 05 pelos  centros
’Z c lg produzides cm grandes quantidades nas irradiacoes com al
tas doscs. Observa-se também um aumento na dificuldade de detec
g¢a30 desta luminescéncia com 0 aumento da dosc de irradiagao, de-
vido a2 absorcao da lJuz de excitagio pela banda F. Dessa manei-
ra, fica impossibilitado o acompanhamento do crescimento deste
centro em funcao da dose.

(45) yssumiu que o maximo do "envelope” espectral

Ivanov
observado em 475mm, contido na emissao vibronica do fon 0,,scia de
vido ao centro 0; localizado num sitio cationico. Tal hipotese

(38) que verificou que 8 distancia

foi descartada por Cherpunoi
internuclear do ion 0; (1,38 g) € muito maior do que o raio io-

nico do Li* (0,64 1).

No proximo item faremos uma tentativa de identificagio
do centro responsavel pela banda de excitagio localizada em
378nm, observada no espectro de excitacao dos centros OE , rém

nao pertencente a este ion.

v.h PROPOSICAO DA EXISTENCIA DE UM NOVO CENTRO

A figura 29 apresenta o espectro obtido fixando-se 2
emissao em 473,5nm para diferentes amostras irradiadas com ele-
trons: 1) LiF:OH™ (25ppm de Mg**), 2) LiF puro  (2Sppm de
Mg**) e 3) LiF ultrapuro da Harshaw. Nesses 3 casos observamos
diferencas significativas, por exemplo: 1) a amostra 3 ultrapu
Ta nao apresenta banda de excitacac em 378nm; 2) a amostra 2
contendo 25ppm de Mg” apresenta uma banda em 378nm sem estrutu

ra; 3) a amostra 1 de 1iF:OH  contendo também 25ppm de  Mg*”",

apresenta uma banda correspondente ao centro O em 271nm e uma
-
banda estruturada centrada em 378nm, composta por pelo  menes

5 paussianas,.

A fim dec identificar essc novo contro obscrvado nas
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Figura 29 - Espectro de excitagdo da luminescéncia fixa em
473,5nm.
1- LiF:OH" ( 25 ppm de Mg**), 2- LiF ( 25 ppm de
Mg®® ) e 3- LiF ultra puro da Harshaw; medidos 3

77K. 4- LiF:0H™ ( 25 ppm de Mg**) medido 3 300K,



Figura

(UNIDADES RELATIVAS)

(Y}
-

luminescencia do centro VY.

1 ¢ 3 - excitacao em 370nm;
2 - excitacao em 330nm. Curva solida representa
o espectro da amostra de LiF:0H e a curva trace-

jada o espectro do amostra de LiF puro.

4



100

v.4,2 CRESCIMENTO DO CENTRO Y APOS A IRRADIACAO

A evolugao da banda Y nas primciras 20 horas a 300N dc-
correntes apos a irradiacao com elétrons, foi observada na amos
tra de LiF:08" irradiada a 230K com 10Mrad. O espectro de exci-
tacao dessa amostra para a luminescéncia fixa em 473,5nm € mos-
trado na figura 3'a. Podemos observar que nos primeiros 15 mi-
nutos de permanéncia a 300K, a amostra revela apenas a existén-
cia da banda em 378nm correspondente ao centro F, (curva 1). Com
o decorrer do tempo, além da banda Fp observam-se as duas ou-
tras bandas do centro Y. Essas 2 bandas crescem até cerca de
10 boras e entao permanecem constantes (curvas 2,3 e 5). Ana-
lisando, entao o espectro de emissao correspondente as excita-
gcoes em 370nm e 340nm,verificamos que a emissdo em 420nm acom-
panha o comportamento descrito anteriormente, crescendo até

10 horas e ficando constante (figura 31b e c).

Esses aspectos nos informam que existem pelo menos 2

emissoes, 475 e 420nm correspondentes a excitagao do centro Y.

Na figura 32, verifica-se uma dependéncia do formato
da banda de excitagao fixando-se a emissao em diferentes Te-
gices, 475, 415, 450 e 510nm. Esse espectro variavel nos forne-
ce informagoes sobre as emissoes preferenciais para cada tipo
de excitacao. Por exemplo, verificamos que a banda de excitacao
de maior area quando fixamos a emissido em 473,5nm € a banda 378.
Se agora fixamos a emiss3o em 415nm, as areas sobre as bandas se
alteram indicando outras probabilidades de transigao. Nesse ca-
so, a banda 395 € a mais intensa e a banda 340nm € bem pronun-

ciada.

V.4.3 CRESCIMENTO DO CENTRO Y COM A DOSE

Amostras de LiF:on™ (1018 o por cr’) foram irradiadas

com el¢trons a 230K em diferentes doses, Os pontos experimena
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Figura 31 - Crescimento do centro Y apos a irradiagao.
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Figura 32 - Dependéncia do formato da banda de excitacio para
posicionamentos diferentes da luminescencia,

1- 473,5nm;
2- d415n7
3- 450nm;

4. 510nm.
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tais obtidos das medidas de excitagio (2, = 473,5n0m) a 77k
dessas amostras estao jlustradas na figura 33. Nessa figura gra
ficou-sc a intensidadc das tres bandas de excitacao da lumincs-
céncia contrada em 473,5nm (do centro Y) em fungao da dosc de
irradiacao. Verificamos que para doses de até 30Mrad, o cresci-

mento dessas trées bandas de excitagao apresenta o mCSRO COmpoOT-

tamento mostrando que pertencem ao mesmo centro Y. A banda de

excitacao em 340nm continua praticamente inalterada enquanto
as 2 outras continuam aumentando. Provavelmente, a grande con-
centragao de centros agregados produzidos para doses maiores de
irradiacao, provoca essas diferencas observadas no crescimento
dessas bandas. Por exemplo, sabemos que o centro Ps emite luz
na regiao de 473nm analisada nessas medidas e que absorve em
380nm. Evidentemente, nas doses em que os centros P3 sao mais
eficientemente produzidos (> 30Mrads) ocorre um aumento na Sua
absorgao. Esse fato justifica o aumento consideravel na bandade
excitacao em 378nm monitorado. O crescimento ainda maior da ban
da de excitacao em 378nm observado com o aumento da dose acima
de 30Mrad, pode ser explicado pelo aumento da concentracao dos
centros F: que absorvemem 375nm e emitemem 4835nm. Com a quebra
total dos complexos Mg(OH), (apbs 20Mrads: intensifica-se a pro

ducao desses centros.

Verificou-se um efeito de absorcao da luminescéncia do
centro Y em 450nm pelos centros FZ presentes em quantidades
maiores, principalmente nas amostras irradiadas com doses altas.
Dessa maneira, existe uma dependéncia no espectro de emissao Jdes
se centro de acordo com a distancia do ponto de iluminagio  da
amostra ¢ a superficic de saida da luminesceéncia do cristal

(figura 34).

V.4, 4 DESTRUICAO TERMICA DO CENTRO Y

Una amostra de Lik:00” drradiada com clctrons & 230K com
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Figura 33 - Curva dose de crescimento do centro Y.
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Figura 34 - Efeito da absorcao da luminescencia do centro Y.pe
los centros Fz.

1- muito proximo da superficie de safda da lumines
céncia; 2- centro da amostra; 3- posicao oposta
a safida da luminescencia.
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20Mrads foi submctida & dez tratamentos térmicos & 340K cm tem-
pos regularcs de 15 minutos cada. A medida de excitagao dessa
amostra apos cada tratamento térmico foi realizada com a amostra
a 77K num criostato o6tico. Esse tratamento revelou a destruicao
térmica dos centros Y com uma meia-vida de aproximadamente 11 mi
nutos a di0h . A figura 35a mosira o espectro de excitagao
(Aem = 473,5nm) antes do tratamento e apos a destruigao do cen-
tro Y assim como o espectro de diferenca (inicial menos fimal).

Esse espectro nos fornece a estrutura real dos centros Y sem con

tribuicz> das absorcoes de outros centros (FZ e Fsl.oque nos ga-

rante a condicio de completa extincdo do centro Y € o espectrode
emissao da figura 35b que apresenta a destruicao total da enmis-
sao em 420nm correspondente ao centro Y, jaque essa emissao nao

sobrepoe com nenhuma emissao de outros centros.

A seguir calculamos a energia de ativacao de destruigao
térmica dos centros Y. Sabe-se que para um processo de destrui-
¢ao de primeira ordem,a concentracao inicial de defeitos varia
exponencialmente com o tempo numa temperatura T fixa, da  se-

guinte forma:

N = &o exp (- at) (1) /-

com a = (2) e T = T_6¢€ (3)

X(t) = concentragdo em fungcao do tempo (para T fixo).
No = concentragao inicial de defeitos
T = tempo de relaxagao (para uma temperatura T fixa)

E = energia de ativagao do processo fe\)
KB = constante de Boltzmann (eV/K)
T = temperatura (K)

t = intervalo dec tempo corrcspondente ao tratamento isotérmi-

co a temperatura T (seg)
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Figura 35 - Destruigao térmica do centro Y em uma amostra ir-

radiada com 20Mrad com elétrons a 230K.
1- antes do tratamento térmico;
2. apos tratamento térmico de 15 minutos

3- espectro diferenga (1-2).

a 440K;




Das cquagecx 1,2 ¢ 3 vem:

NiY,T) = N exp - t exp -(...E__) (4)
o
1o KBT

Como a intensidade de Juz emitida no maximo da banda ¢

proporcional a concentragao do defeito, temos:

1 =]  ex - =t ex '(T‘I"E) (s)
° P Yo P B

1 = intensidade de luz inicial e fixa

1 « intensidade de luz apos cada tratamento teérmico.

Aplicando logaritmo neperiano nos 2 membros da expressio

(5) resulta:

1
%= L exp -(—[E;,.) (6)

o . t . E . &
se y= Ing— 5 asom b X e
onde a = constante porque t € fixo.

Obtemos uma equagao do tipo Y = aebx (7)

0 coeficiente angular na expressao (7) quando lineariza-
da nos fornece o valor da energia de ativacao. Obtivemos dessa
mancira a energia de ativacao de 1,5%eV para a destruigac do cen

tro V.

V.4.,5 ESTUDO DA ESTRUTURA DO CENTRO Y

A banda dc excitagao do contro Y apresenta uma estrutu-

ra composta por pelo menos 5 bandas gaussianas. A fim de sc  de-
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compor essa estrutura numa somatoria de bandas gaussianas, uti
lJizou-se um programa de computador que ajusta o espectro com-
postc por uma soma de até 5 paussiamas. O programa ajusta os
pontos experimentais por uma soma de gaussianas a partir do
fornecimento dos parametros previamente estimados por ajuste
manual [ W = meia largura (nm) na metade da altura do pico ,
H = altura do pico (unidades relativas) e posicdao do pico (m)].
A area de cada banda foi estimada através do seu peso relativo.
Na figura 36 A e B sao mostrados os espectros diferenca de ex-
Citagdo e emissido do centro Y, respectivamente, e seu ajuste
por soma de gaussianas. Os valores dos parametros (ajustados)

e a3 area sob cada banda dessas estruturasestio relacionados na

tabela V.2 e tabela V.3.

v.4,6 ESTUDO COM A TEMPERATURA

Efetuaram-se varias medidas do espectro de excitagao e
emissao do centro Y numa amostra de LiF:0H em varias tempera-
turas a fim de se estudar a variagao do formato das bandas de
emissao e de excitagcao. As diferentes formas dessas bandas
sao mostradas na figura 37 para as varias temperaturas de me-
didas.

Nao foram observadas mudancas consideraveis nas areas
sob cada banda componente da estrutura da emissio ou excita-
¢3o do centro com o aumento da temperatura. Esse aspecto pode
ser confirmado com a observagao da tabela V.4 onde sdo exibi-
das as razoes entre as bandas principais A/B e H/F que perna
necem constantes.,

Desses resultados verificamos que nao ha uma Tedistri
buigao de populagao das diversas transigoes eletronicas com

o aumento da temperatura., Dessa maneira, a conservagio na sub

estrutura das bandas de excitagado ¢ emissdo indica que pdo_ de

vem 0COTrer alteracoes na simetria do centro.




AJSTE POR SOMA DE GAUSSIANAS

AJUSTE POR SOMA DE GAUSSIANAS

LAMBODA (104)

Figura 36 - Ajuste por soma de gaussianas.

a) Aem « 473,5nm, espectro diferenca;

b) Acxc = *"0nm, espectro diferenca.
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PARAMETROS AJUSTADODS

10

ELPLCTR DIFERENCH [EXCITACAOD

tebels V.2
BANDA| POSICAD | MEIA LARGURA | ALTURA DO | AREA(Danda i) x 188%
(nm) (nm) F1C0
[ 380,3 24,8 93,8 52,9
B 497,% 24,8 37,5 21,8
c 360,08 27,8 26,0 16,3
D 436,90 35,8 1,9 2,1
E 340,90 34,0 8,5 6,9
FoRECTRD TIEFRENTE Emlaia
tabels V.7
lnnn{ FOSICAD | MEIA LARBURA | ALTURA DO| AREA(Danda i) x 1007%
(nm) tnm) FICO "
F 419,8 24,9 44,0 7,7
6 44 ,v 30,0 7,9 1,3
H 482,68 6,0 95,5 22,4
1 20,0 S, 0 128, ¥ 48,1
J G4z, 0 TE, ¥ 40,0 26,%

Obs: Das bandas relacionadas na tabela V.3, apenas as bandas

F, G e H sdo atribufdas a emissdao do centro Y. As ban-

das 1 e J sdo devidas , provavelmente , a emissdo dos

centros Fy e F3 , respectivamente.
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).u 370 2- 17K

3- 00K
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Emissao 5- 250K

T, UNIDADES RELATIVAS)

A ( nBnometres}

Figura 37 - Estudo do comportamento da banda Y com a temperatura
para uma amostra irradiada com elétrons @ 230k por
10Mrad.

a- Espectro de excitacao; b- Espectro de emissido.
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tabela V.4
Excrtac3c do Centro ¥V
alturas
[ YEMEERATUK
AN b A = 38fna E .« 40Sne A7k
9 o, 8 2,5 2,8
77 5.7 2.‘ 2.3
200 .0 » > 2,2
258 3,7 1,7 2,3
Emiss3o do Centro Y
[~ YEWPERATURA
{xX) H = 487ne F = 420nm W/F
 J S8 1,6 3,4
7?7 4,8 1,4 3,7
100 4,2 1,12 3,
208 3,8 1.05 3,6
258 3,5 1,00 3,7

(valores es unidades relativas)

v.5 ARGUMENTOS E PROPOSICAO DE UM MODELO PARA O CENTRO Y

Vamos inicialmente enumerar e discutir nossas observagoes

experimentais das principais propriedades do centro Y.

1- E um centro com caracteristicas de um centro F, pertur-

bado e que apresenta uma estrutura composta por 5 gaus

sianas;

2- Essa estrutura aparece apenas em cristais contendo ions

moleculares OH e impurezas divalentes positivas Mg'’as

sociadas ao ion OH .

3- Apresenta emissdao em 420nm ( preferencialmente quando

excitada em 340nm) e 483nm (quando excitada em 370nm).

4- E produzido apos a irradiagio com elétrons ouy 2
230K ou 77K durante o aquecimento para a temperatura &

biente.

5- Apresenta um crescimento em fungac da dose dc irradia

cao com taxa maxima de formacao correlacionada com a

taxa de dissociagao do fon OH™.




113

6. F t€vmicamente destruido em tratasenmtos & 430k

ton uma mecia vida de 11 minutos.

7- A energia dec ativacao de destruvicao para o cemtro Y

¢ ~ 1,54cV.

8- As mudangas nas probabilidades de tramsicao com au-
mento da temperaturs Riao s#o muito sigmificativas in
dicando que m3o deve ocorrer mudanca de configuracio

do centyo com 8 tempersturs.

9- Nao se detetou absorcoes mo infravermelbo provemien-
tes desses centros. Porém motou-se uma Tecomstitui-
cao parcial dos ions ON” de 34% com a des-

truicéo térmica dos cemtros Y.

Com base em todas essas observacoes experimentais, e
principslmente na semelhancs do formato da banda de excitagso do
centro Y com 8 banda de absorcao do centro nzo‘ existente em ou-
tros haletos alcalinos estudados, KCL, KBr, RbCL e RbBr (figura
3%), levantamos a hipotese do centro Y ser na realidade um cen-
tro H:O' modificado. Inicialmente apresentaremos o modelo estru-
tural proposto em 1971 por Rusck e Seidel(ds) e er 1978 por L.
Gomes(;p’ para o centro H:O'. A seguir relataremos as principais
evidencias da existencia de u centro semelhante em cristais de

LiF:OH e concluiremos com a proposicao de um modelo para o cen-

tro V.

v.5.1 MODELOS EXISTENTES PARA O CENTRO H,0° MO KCl

Rusch e Seidel(Js‘ propuseram o seguinte modele para o
ceEntro H:O' com base em varias redidas efetuadas de ESR ¢ EXNDOR
para csse defeito em ACL: o centro H:O' pode ser consideradoe co-

mo ur ccntro F perturbado por uma molécula de apua nele embebida.

No caso do KCL, o clétron desemparclhado que ¢ opticamen

te ative, esta fortemente Jigado & vacincia de clore Je mancira



CENTROS  H,0° EM HALETOS

ALCALINOS

T=52K Ts 32K
Qs) I
“’
[} V A .A.AZ..J\--#--A
20 r -]

T " 20 2 2 [
energio (10% em-')

Figura 38 - Banda de absor¢@o eletronica (a 52K) dos centros

HZO' para varios haletos alcalinos.
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parecida com o elétron do centro F. (figuras 39 ¢ 40),

C,

T

\)

A}
<&

Ly

Figura 39

Na auséncia de campo elétrico externo o eixo C, da mole-
cula juntamente com o momento de dipolo elétrico da molécula de
agua apontam aleatdriamente em qualquer uma das oito direcdes
<111> do cristal e o eixo H - H da molécula aponta numa das trés
direcoes <110> perpendiculares ao eixo molecular <111>, 0 maior
diametro da molécula de agua é 2,782 e o menor diametro & 2,322
(figura 40) de maneira que a molécula ocupa um espaco menor que
a8 vacancia de C£~ com diametro 3,642, tornando possivel seu con-
firmamento na posicao "off-centre". A molécula de agua dentro da
vacidncia de CL~ sofre sucessivas reorientagdes entre as 8 dire-
¢oes <111>. Em temperaturas de hélio 1fquido o tempo de reorien-

tagdo, 1, € da ordem de segundos. Em temperaturas maiores (acima

de 30K) o tempo de reorientacdo tem uma dependéncia do tipo
E
1 o
T = T_ exp (T) (8)

o



1ne

a)

b)

S

Figura 40 - Modelo estrutural do centro H,0” noKCL,

a- vista perspectiva da molécula de agua em um oc-
taedro contendo os vizinhos de K* mais proximos

b- secgdo de corte <111> contendo a molécula de
agua e os vizinhos de C£ na 2@ vizinhanga.
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onde E = 0,025¢V e vy & 10”scg'1

Nesse caso o tempo de reorientacao torna-se tao pequeno
que se observa um movimento medio de rotagio da molécula dentro
da vacancia. Dos efeitos de alinhamento do dipolo com o campo
elétrico ap]icado-e da variagao provocada no espectro de absor-
3o otica com luz polarizada, Rusch e Seidel mediram a intensi-
dade do dipolo elétrico para o centro H20° a temperatura de he-

lio liquido

- [+
P (H,07) = 0,31 eA sendo p (H,0)(livre) = 0,39R

(49) contrariando esse modelo de Rusch

Em 1978, L.Gomes
e Seidel, com bases em observagoes feitas do comportamento das
bandas em fungao da temperatura, propos um novo modelo estrutu-
ral. Nesse modelo o centro HZO' pode ser imaginado como um cen-
tro F perturbado, contendo uma molécula OH e un atomo de hidro
génio aprisionado, obtendo-se portanto dois protons nao equiva-
lentes 8 distancias distintas do oxigenio nesse defeito. Em par-
ticular a excitacdo otica da banda de absorcdo do centro HZO’com
luz de energia ~ 2eV propicia a dissociagac desse defeito em
baixa temperatura (50K) formando centros Hg e fons OH™ substitu-
cionais. Esse efeito pode ser explicado pelo modelo proposto pois

a energia de excitacdo € suficiente para quebrar a ligagdo H- OH

que deve ser da ordem de ~ 0,8eV.

A correlacido entre o centro Y observado em cristais de
LiF:OH™ irradiados e o centro HZO' tal qual proposto nos modelos

acima mencionados, apresenta algumas contradigoes:

1- Verificou-se que o centro H,0" & termicamente insta-
vel acima de 220K em outros haletos alcalinos. No
LiF, observamos que os centros Y sao produzidos apds

a irradiacdo e estaveis a temperatura ambiente. Sao
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destruidos termicamente por volta dc 440\ ,

2- Nos outros haletos alcalinos o centro HZO' possue ab

sorcao na posigcao correspondente a absorcao dos cen-

tros F. Se houvesse HZO' no LiF, portanto, sua ab-
sorcao seria na regiao de 250nm. No entanto, verifi-

camos no espectro de excitagcao que o centro Y absor-

ve nos comprimentos de onda proximos a absorgio do

centro Pz em 378nm. Salientamos, que essa banda nao
¢ observada no espectro de absorgao o6tica devido a0
grande numero de centros (F5, Fo, F§:02°, F3:0') que

absorvem nessa regiao.

3- Ao contrario do centro H,0” em outros haletos alcali
nos, o centro Y nao apresenta mudancas nas probabili
dades de transigoes eletronicas com o aumento da tem-

peratura. Isso indica que no LiF nao ha mudangas na

simetria do centro Y. O modelo proposto por Rusch e
Seidel nesse caso (centro F contendo molécula de
agua) estaria de acordo com o que observamos para o
centro Y. A configuracio de molécula de agua nao

proporcionaria uma mudanca na simetria do centro com

o aumento da temperatura, uma ve: que a molécula de

dgua tem simetria bem determinada.

Das observacoes experimentais e das contradicoes na cor-
relacdo com o centro H,0” chegamos a proposicdo de um modelo pa-
ra o centro Y baseado no modelo do centro HZO' adequados ac pro-
priedades observadas no LiF. Esse modelo sera apresentado a se-

guir,

v.5.2 MODELO PARA O CENTRO (H,07),
Do ponto de vista das dimensdes da molécula de agua, ¢

possivel sua localizagdo na posicao de um F~ (fon de fluor) na



19

rede do LiF. No entanto, 3% do maior diametro da molécula (2,74
;) excede o diametro da vacancia do F~ (2,66;). tornando neces-
siria a ocupagdo de dois espacos intersticisis disponiveis. 1s-
to faz com que a molécula fique bem posicionada, o que asumenta
a estabilidade térmica do centro.

Acrescentando a esse fato, a observaciao de que s banda
Y esta Jlocalizada na regiso de absorcao do centro Fz. vamos
propor o seguinte modelo para o centro Y: Esse defeito pode ser

considerado como um centro F, perturbado por uma molécula de

agua nele embebida (centro F, "molhado™) (Figura 41).

X
7

Mg"’

n o

Figura 41 (HZO)Z

Vamos considerar que o dipolo elétrico da molécula de

dgua aponta na diregdo da impureza Mg** (z2) paralela ao eixo
principal (CZ) da molécula de agua. Determinamos entdo 3 transi
¢ées eletrénicas paralelas ao dipolo (1s * 2p) possiveis : 2
transiges paralelas ao dipolo (1s * sz) ou (z) e uma transi-
cdo degenerada perpendicular (1s - ZPx,y) ou (xy) (Figura 42).
Além dessas transigdes ainda devemos considerar um possivel a-
coplamento da transigdo (1s * 2p,) com os modos de vibragio da
molécula de agua. O modo de cizoramento da molécula (50) (Vy =

1653,9 cm"), pode acoplar com transigGes paralelas ao dipolo ,

resultando, dessa maneira , em mais duas transigées (tipo 2)
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possiveis, "side bands”. Portanto, existem 5 transicoes possiveis
de acordo com cssc modelo.

Verificando a banda de excitagcao observada no espectro di-
ferenga (figura 3bA) para Aem = 473,5nm vemos que a estrutura com
posta por 5 gaussianas pode, portanto ser explicada adotando-se o
modelo acima proposto. As trés transigoes principais em 360nm (C);
407 ,5nm (B) e 380,3nm (A), correspondem as transigoes eletronicas
paralelas e perpendiculares ao eixo do dipolo. As outras duas dban
das em 340nm (E) e 436nm (D) sao devidas ao acoplamento da transi
gdo com o modo de cizoramento da molécula de agua (side bands) .l
Nesse caso as diferencas entre os maximos das bandas corresponden-
tes as transigoes paralelas (principais) e os "side bands™ justi-
ficam a freqUéncia w muito proxima da freqUéncia do modo de vibra

cao da moleécula v, = 1653,9cm°‘

1

. Os seguintes valores foram obti-

e E-C = 1633,99cn”".

dos B-D = 1604,10cm”

Pela comparagao entre as areas no espectro diferenca exibi
do na figura 36 para a excitagdo do centro Y, verifica-se que a a
rea correspondente a transigdo xy (A) € praticamente igual a soma
das areas correspondentes as transigoes z (B,C,D e E).

Se o0 sistema apresentasse as transigoes x,y e z igualmen-
te provaveis, a area da banda correspondente a transicdo degenera
da xy seria 67% do total. No nosso caso, essa area € reduzida pa-
ra 52,95, Esse fato reforca a idéia de que o dipolo eletrico da
molécula de agua aponta na diregdo z, favorecendo as transigées
nessa diregao.

Quanto a emissao, provavelmente ocorre uma mistura de esta
dos. No caso da excitacdo em 340nm (E), ocorre uma emissdo prefec-
rencial com maximo em J20nm (F) e para excitagao em 370nm a emis -

sio preferencial possue miximo em 483nm (H).

Verificamos que esse modelo explica qualitativamente as tran
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Figura 42 -

Esquema de niveis de energia proposto para o centro
IHZO']z. A seta representa a direcao do dipolo
molécula de agua que aponta para o eixo H-H perpen-

da
dicular ao eixo que liga a impureza Mg’

*. Nessa fi-
gura representam-se também as fungdes de onda do e-
1étron desemp” relhado.
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sigcocs possiveis obscrvadas no espectro de excitacao ¢ emissao,
¢ o fato dc que o centro Y sc relaciona a centros contendo impu-
rezas de oxigénio e fons Mg®® como haviamos proposto inicialmen-
te. Explica ainda a alta estabilidade térmica verificada para es
se centro (energia de ativaciao de 1,54eV). Na realidade para ocor
Ter a quebra de uma das ligacoes OH da molécula de agua sao ne-
cessarios 4, 8eV de energia. No entanto, a rede deve exercer uma
grande influéncia sobre essa molécula diminuindo assim a energia
para iniciar o processo dissociativo para 1,54eV medido experi-
mentalmente. O modelo confirma ainda o fato de nao ocorrerem mu-
dancas nas probabilidades de transicdo eletronica do centro com
sumento ds temperatura, pois como ja mencionamos a molécula de
dgua que possue simetria bem determinada esta confinada no defei

to ocupando todo o volume disponivel.

Portanto o centro Y encontrado deve ser notado como

[HZO |

v.5.,3 PROPOSICAO DE NOVOS EXPERIMENTOS

A confirmacao do modelo do centro [H20°]z proposto nes-
se trabalho poderi ser obtida com uma sofisticacdo das tEcnjcas
espectroscopicas de medida, como por exemplc medidas de dicrois-
mo associadas a estudos com campos elétricos e magnéticos aplica
dos. Uma outra possibilidade & a investigagao mais rigorosa do
espectro infravermelho (distante) na tentativa de identificacao
dos modos normais de vibragao Vi, Vs Vg da molécula de agua no
centro [Hzo']z. Nesse aspecto € importante um estudo desses cen-
tros em cristais de LiF:0D- a fim de verificar a magni tude
do desvio isotopico produtido nos modos normais de vibragao da
molécula de agua comparando-os com o valor esperado de 2

para o hidrogeénio livre, 1sso nos dara indicacao da presenca de

atomos de hidrogenio na estrutura do centro observado \ ou

IHZO'_]z . i



VI.  CONCLUSOES

O processo de producaoc de grandes densidades dc¢ centros

- & um processo complicado que envolve muitos parametros:

.-
F,:0
concentracao de impurezas presentes no cristal, temperatura, ti
po e dose de irradiacao. As interacoes entre defeitos posterio-
res a irradiacéo, tambem influenciam na eficieéncia de estabili-

2aciao do centro pretendido (P;:Oz').

Os resultados obtidos nos indicaram que 0s centros
F;:OZ' sao formados durante a difusio térmica das vacancias
anionicas em competicao com 0S centros F; isolados. Um raio
critico de 13a foi determinado para o processo de captura da

2- jndicando que o dipolo 0%-- o se

vacancia na formacio do F;:O
ja a entidade precursora responsavel pela formacao desse cen-

tro.

A partir dessa identificacao microscopica da formagdo
2-

dos centros FE:O no LiF:0H™, tornou-se possivel a formulagao
de um método eficiente de producao de concentragcoes mais altas
desse centro, ou seja, a otimizacao do processo de estabiliza-
cao.

Com relagcao ao processo de irradiacao, constatou-se que
a irradiacdao com elétrons mostra-se mais favoravel do que a ir-
radiacao v , na produgao dos centros F;:OZ'. Isso ocorre, uma
vez que na irradiacao eletronica, sao produzidos centros de 1i-
tio intersticiais e seus aglomerados que se estabilizam na rede

pela captura de elétrons. Consequentemente o numero de vacan-

cias anionicas aumenta durante a irradiagdo, assim como a con-

centracao final de centros agregados de F ionizados, no proces
so de ativacao térmica das vacancias. 1sso resulta num aumento

da eficiéncia de captura para formacao do centro FE:OZ'.

As irradiacOes mais indicadas sao aquelas com doses de

»~ 40Mrad efetuadas em temperaturas de ~ 230Kk em amostras con-
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tendo concentragbes dc fons OH” superiores a 5,0 x 108 on=/cnd.

Reirradiacoes com raios y (0,7Mrad e 77K) posteriores a
irradiacao eletronica incrementa a concentracio de F;:Oz' por
um fator de 1,7. O raio critico para captura de vacincia observa
do nesse processo permanece inalterado, indicando que 8 irradia-
¢80 Y promove um sumento na concentracao de vacancias presentes
logo apos a irradiacido e consequentemente um aumento na concen-
tracao dos dipolos 0. a formados.

Pode-se ainda observar um aumento da concentracao de

2-

F}:O com a armazenagem das amostras a temperatura ambiente por

- ”. . - .
um periodo superior a 6 meses, em consequencia da reacao dos di-

polos 02'- a termicamente estimulados com os centros F.

No entanto, apenas 1% dos dipolos 0%"- a produzidos sao
utilizados na estabilizagao dos centros FE. A existencia de um
defeito mais estavel envolvendo dipolos 02'- a foi vista sobre-
tudo nas amostras irradiadas com ¥y (OmHn). Além desses defeitos
mais complexos, outros centros envolvendo ions de oxigenio foram
observados, entre eles um centro novo, identificado por nos
[HZO-]Z’ Pelo nosso modelo proposto, esse defeito constitue-se
num centro Fz perturbado por uma molécula de agua nele embebida.
0 confinamento imposto a esta molécula na vacancia do F~ torna-a
estavel até ~ 440K produzindo uma energia de ativacao térmicade
destruicao de &~ 1,54eV. Por volta dessa temperatura, também sao
destruidos os centros FE:OZ'. Portanto a destruicdo termica dos
centros [HZO']z nao conduz a um aumento na producao dos centros
FE:OZ'.

Concluimos a partir da observagao da presenca desses cen
tros envolvendo hidrogénio, que os cristais mais indicados na
produgcao dos centros FE:OZ',SEO aqueles dopados com um excesso de
oxigénio além da impureza OH™ e cuja presenca de Mg®® & despre:i

vel. Nesse caso os produtos da dissociagdo do fon OH™, #u 0s
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fons de hidrogénio, exercem funcio de "traps" para elétrons, en
quanto os ions de oxipénio excedentes, atuam na formacio de cen
tros de dipolos 02" -a.

A formulagio do processo microscopico de produgio dos
centros F;: 02° e o estudo dos produtos da dissociacéo do ion
OH™, constituem um passo importante pasra o entendimento do pa-
pel da impureza OH™ nos processos de estabilizacao dos centros

laser ativos F; nos cristais de haletos alcalinos.
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