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FOTODISSOCTIACAO DE TONS OH EX CRISTAIS D& RbpCl

ERRATA

pécina 8 - linha 19

~ [ 4 L -
onde se le: "de carga-:ée \m eletron de um atomo halogenio
para um atomo.."

leia-se : "de um elétron de um atomo halogénio para um
atomo.."

pégina 42 - figura §4.2 (legenda)

=

- irradiado por 75 min.
- irradiedo por 45 min.

onde se le:

irradiado por 45 nin.
irraediado por 75 min.

leia~se |}

N =N
'

pégina 62 - figura §4.9  (linha 3)
onde se lé: [OH- . J R y Uy @ , versus o tempo..
leig-se : [n . J ’ » U e X , versus o tempo..

pégina 75 - linha 23

onde se lé: "truigfo da absorgao relativa aos agregados e.."

leia-se : "truigao parcisl da absorgao relativa aos agre
gedos e.."

—
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FOTODISSOCIAGCAO DE IONS OH  EM CRISTAIS DE RbCl

SONIA LICIA BALDQCHI

RESUMO

Utilizando-se 2 técnica de absorgao opti-
ca na regiao do visivel e do ultravioleta, estudou-se os de
feitos primarios e secundarios obtidos apds a fotodissocia-
gao de fons em cristais de RbCl submetidos a radiagao
UV ou X, no intervalo de temperatura de 77 a 300 K. Obser-
vou-se que os mecanismos basicos da fotodissociagao se
mantem inalterados,sendo o processo analogo a outros hale-

tos alcalinos.

Devido a presenga de impurezas molecula-
res ENjem uma das amostras utilizadas, observou-se que es-
tes fons interagem com os ions , alterando o processo de
fotodissociagao. Os resultados da fotodissociagao no
RbC1:0H + CN , permitiram propor a existéncia de novos de
feitos. Estes defeitos sao agregados da forma [ . [C'Nj :,,
caracterizado por uma absorgao eletrdnica em 1940 g e uma
absorgio vibracional-rotacional em 2165cm Y, e [[o”]. [ov7)]
com absorgao eletrdnica caracterfstica em 2040 icl’.. Uma pro
priedade do centro complexo [[OE . ] encontrada € que
este permite a fotodissociag3o da impureza @, por irradia
¢ao X ou UV, 3 temperatura ambiente, dando origem a cen~
tros U e [ . [CE ] . A coloragao aditiva do cristal
R 71: 04 + CN mostrou também que é possivel obter-se cen-

tra: U formados diretamente da dissociagao do IOH | na presen

¢~ & impurezas @



PHOTODISSOCIATION OF OH . IONS IN RbCl CRYSTALS

SONIA LICIA BALDCCHI
ABSTRACT

Experiments utilizing optical absorption
tecniques in the visible and ultraviolet spectral regions
have been performed to study the primary and secondary
defects from the photodissociation of the @ ion in RbCl
crystals, over the 77 to 300 K temperature range. It was
observed that the basic mechanism of thephotodissociation
is the same as the other alkali halides doped with .

Due to the presence of the @ molecular
impurity in one of the samples used, it has been observed
that these ions interact with the @impurities changing
the photodissociation process. The experimental observation
of @jphotodissociation in RbCl: OH + CN allowed us to
propose new aggregated defects. These defects are complex
centers in the form of [ @] characterized by an
eletronic absorption at 1940 g and a vibrational-rotational
absorption at 2165 cm-l, and in the form [ @] with
a characteristic eletronic absorption at 2040 ﬁ One
property of the complex center [ . @] observed is
that it allows photodissociation of the impurity, by X
and UV irradiation, at room temperature producting U and
[. [CE] centers. The additive coloration of the
RbCl: OH + CN also showed that it's possible to obtain
U centers directly from the E dissociation in the presence

of cN"| impurities.
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CaPITULO I

INTRODUGAO E OBJETIVOS

Devido a sua simplicidade estrutural e
quimica, cristais haletos alcalinos constituem bons mate-
riais modelo para estudos de danos de radiagao, pois os
resultados neles obtidos podem ser facilmente extrapolados
para materiais com estruturas cristalinas mais complexas.
Além disto, cristais haletos alcalinos si3o sOlidos ideais
para estudos tedricos e experimentais nesta area, pois a-
presentam grande espagamento entre as bandas eletrdonicas, o
que acarreta a existéncia de uma larga regiao espectral com
alta transmitancia (janela optica) que pode ser alterada
em cristais nos quais sao produzidos defeitos ou introduzi-

das impurezas.

Recentemente, o estudo de impurezas mo-
leculares em cristais ganhou uma importancie tecnologica
muito grande, devido a aplicagao dos conhe~imentos adquiri
dos com impurezas CN~ na construgao do primeiro laser vi-
bracional de estado sdlido (1). Nossos estudos tem por ba-
se a impureza molecular OH ; esta impureza em haletos al
calinos, fotodissocia-se sob irradiagao UV a temperaturas
abaixo de 200 K, constituindo uma fonte de Atomos e Ions

de hidrogénio que podem ocupar posigoes substitucionais ou

intersticiais no cristal. Impurezas de hidrogénio além ce
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serem as mais simples imperfeigoes extrinsecas que se pode
encontrar nos materiais, sao excelentes testes para mode-

los quanto-mecanicos de defeitos em cristais.

Varios estudos ja foram realizados, por
diversos autores, sobre o processo de fotodissociagio da
impureza OH em cristais haletos alcalinos, tais como: efi
ciéncia do processo com a temperatura, formagao e destrui-
gao dos defeitos primarios e secundirios da fotoreagao OH ,
suas propriedades e suas aplicagles. A maior parte destes
estudos tem sido realizados em cristais de cloreto de po-
tassio (KCl), que entre os haletos alcalinos constitui o
material mais extensamente utilizado, por ser considerado
como modelo quando se deseja estudar um novo mecanismo. Os
resultados observados no KCl sao normalmente extrapolados
para outros haletos alcalinos. Entretanto estudos recen-
tes da dinamica de associag3o e dissociagao de defeitos,
produtos da fotodissociagao OH , em cristais de iodeto de

potassio (KI) (2)

mostraram que de acordo com O espagamen
to interatdmico da rede hospedeira, podem ser formados di-
ferentes configuragoes de defeitos. Devido a isto, optamos
por estudar os mecanismos basicos da fotodissociaqéo da im~-
pureza OH no cloreto de rubfdio (RbCl), que apresenta es-
tiutura cristalina andloga ao KCl e ao KI mas diferente pa-

rametro de rede. A tabela I fornece, a titulo de compara

gao, os parametros de rede dos trés cristais citados.



TABELA I

Parametro de rede de cristais haletos alcalinos

KCl RbCl KI

a®) 3,14 3,27 3,53

O presente trabalho compreende os se-
guintes topicos: no Capitulo II apresentaremos considera-
goes gerais sobre danos de radiagao e sobre a impureza OH
e o processo de fotodissociagao, sendo dada énfase aos as-
pectos mais diretamente ligados a presente dissertagao. No
capitulo III, segue a descrigao de nossos arranjos experi-
mentais e finalizando nos capitulos IV e V as experiéncias

realizadas e conclusoes,



capituro 1II

CONSIDERAGOES GERAIS

II.1 DANO POR RADIAGAO DE BAIXA ENERGIA NOS HALETOS
ALCALINOS

Quando cristais idnicos sac sujeitos a
radiagao, varias alteragdes podem ocorrer nos Iions da rede
e nas impurezas presentes, dando origem a defeitos. Entre
tanto pode-se agrupar os produtos finais dessas altera-

¢Oes em tres categorias (3),

a) Defeitos Eletronicos
b) Defeitos Ionicos

c) ImperfeigOes grosseiras

Defeitos eletrdnicos envolvem mudangas
nos estados de valéncia devido ao aprisionamento de ele-
trons e buracos criados na rede devido a irradiagao. Pode
ocorrer com impurezas presentes na rede, em defeitos in-
trinsecos do cristal ou mesmo com Ions da rede perfeita.De
feitos ionicos resultam do deslocamento de fons da rede,
como vacancias e atomos ou Ions intersticiais. As imper-
feigOes grosseiras compreendem as discordancias e "vazios"
(voids), que envolvem alteragdoes em planos inteiros do

cristal.
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Os mecanismos pelos quais esses defei-

tos podem ser produzidos resumem-se nas seguintes classes(4):

a) Processos Eletrdnicos
b) Colisoces Elasticas

¢c) Radiolise

No processo eletronico, a energia e
transferida ao sistema eletronico do cristal; um estado e-
letrdnico & alterado ou uma carga é deslocada devido a
absorgao de energia radiante, mas sem envolver a formagao
de defeitos atomicos ou idnicos. Na classe das colisdes
elasticas os &atomos ou fons s3o deslocados devido a transfe
réncia de momento e energia pelas particulas incidentes. Pe
lo processo de radidlise sao produzidos os defeitos atdmi
cos ou i0nicos como resultado final de uma série de reagdes
iniciadas com uma excitagao eletronica. Como veremos a se-
guir, por radidlise, 3 baixas temperaturas (T < 10 K), po-
demos ter a formagao de defeitos Frenkel que constituem

os produtos primarios da radiag¢aoc nos haletos alcalinos.,

Ir.1.1 - Produtos primarios do dano de radiacao a

baixa temperatura nos haletos alcalinos

Radiagao ultravioleta ionizante é ca-
paz de produzir 54 baixas temperaturas (T < 10 K) defe'tos
Frenkel na subrede anidnica do cristal. Dois tipos de de-
feitos anidnicos s3ao formados: pares Frenkel carregados,

que consistem de uma vaciancia anidnica (centro a) e um ion
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haleto intersticial, e pares Frenkel neutros que consistem
de uma vacancia anidnica com um elétron (centro F) e um
atomo haleto intersticial. Tomando-se como exemplo um

cloreto, as reagoes de formagao serao respectivame o:

+ hyv = D+ Cl; (centros a e 1I)

(2.1)

cir] + h - [e] + Cli (centros F e H)

(2.2)

Sao considerados como produtos primari
os do processo de dano de radiagao os pares Frenkel neu-
tros (centros F e H); os pares Prenkel carregados sao for-
mados posteriormente por um processo eletronico que trans-
fere um elétron de um centro F para um centro H, sendo es-

te processo um efeito secundario.

T0yozawa(5)

, em 1974, explicou o pro-
cesso de formagao de centros F e H pcr irradiagao a bai-
xas temperaturas da seguinte maneira: a radiagao produz i-
nicialmente elétrons e buracos de alta energia, o buraco
é imediatamente auto-aprisionado (centro V)i o elétron
perde energia através de elétrons secundarios e fonons Op
ticos, sendo finalmente aprisionado por um centro Vi (0]
elétron inicialmente ocupa os niveis mais energéticos e
decai rapidamente para ° nivel excitado de menor energia
do centro Vk’ o estadc 2pz. O centro Vk possui a configu
ragao de um Ion molecular X;, onde os dois Ions de halogé

nios estao mais prdximos do que na posigao regular. O e~

feito € o de um par de semi-vacancias diametralmente O<
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postas no mesmo eixo que contém o centro Vi » cada uma de-
las com carga efetiva +'e|/2. O estado 2p, & o nivel ex
citado de menor energia por estar localizado ao longo da
diregao <110> utilizando a regido de potencial atrativo
das duas semi-vacéncias. 0 eletron excitado, gque ocupa o
estado 2pz do centro Vk, quando relaxa, forga o desloca -
mento do fon molecular para uma das semi-vacincias, fican-
do portanto inteiramente localizado na semi-vacancia opos-
ta. A relaxagao do elétron 2p, pode fornecer energia ci-
nética suficiente para gue a molécula x; mova-se na dire-
¢ao <110> em uma sequéncia de colisdces (Mecanismo de Var-
ley) (6). O fon molecular x; ira finalmente se estabili-
zar na configuragao de um "crowdion" (centro H) em uma

posigao afastada do elétron ls e da vacancia anidnica (ou
centro F). A transigao do estado 2pz para 1ls pode ocor-
rer também através de uma transi¢io radioativa; o elétron
2pz do centro Vi decai para o estado ls por emissao de
fotons, posteriormente o sistema decai por emissao lumines
cente e a rede recompoe-se, nao havendo formagao de de-
feitos. Existe portantoc dois canais competindo: um condu-
zindo a formagao de centros de cor (centros F e H) e ou-
tro conduzindo a luminesc3ncia intrinseca e portanto nao

produzindo defeitos na rede.

O processo de formagao de centros F 2
H, conforme descrigao acima, constitui um exemplo de um

processc elementar tipico de dano de radiagao num cristal

idnico.



II.2 A IMPUREZA OH NOS HALETOS ALCALINOS.
PROPRIEDADES OPTICAS

A molécula diatdmica OH nos haletos
alcalinos €& incorporada substitucionalmente 3 rede, na po
sigao de um fon de halogénio(7). Analogamente a uma molécu
la diatomica livre, o Ion OH nos haletos alcalinos apre-
senta trés tipos de excitagao Optica: absorgao eletrdni -

ca(8,9) 1 (8,10) (11,12,13)

s Vibraciona e rotacional

. A abscr
gao eletrdnica consiste de uma banda larga e sem estrutu-
ra na regiao espectral do UV (5 a 7 eV) proxima a absorgao

eletronica fundamental do cristal, apresentanto um pequeno

estreitamento a baixas temperaturas.

Kostlin (14)

propés que a banda de
absorgdo UV do OH , seja devida a uma transigao eletrdnica
analoga & primeira absorgao de excitons nos cristais hale-
tos alcalinos. Para explicar o espectro excitdnico dos ha-

letos alcalinos, Hislch e Pohl (15)

, consideram que o efei-
to primario da absorgao de um f&ton €& o da transferencia

de carga de um elétron de um atomo halogenio para um atomo
alcalino vizinho mais proximo ou "mecanismo de absorgao por
transferéncia de carga”. Com base neste modelo pode-se ex-
plicar qualitativamente que a banda de absorgao UV do ion
OH se refere 3 transigdo eletrdnica do estado fundamen-
tal do OH para c estado excitdnico da rede. Cilculos ted-
ricos da transigao UV do fon OH efetuados por Chae e Dick
(16) ytilizando a fungao de onda do estado eletrdnico fun-

damentc1l para o fon OH livre e o modelo de transferéncia

de carga, mostraram razoavel concordincia entre os valores

das energias de transigdoc calculados e os valores medi-



dos experimentalmente.

A posigao do maximo da banda OH segue
a relagao empirica de Mollwo-Ivey que —elaciona a distan-
cia entre os vizinhos mais proximos (d) e a frequencia do

miximo da banda (8:171,

v___ = 691 a%9

inax (2.3)

Kapphan (17

calculou as posigoes dos
maximos das bandas de absorgao UV do OH para onze haletos
alcalinos com base no modelo de transferencia de carga e
comparou com oOs valores calculados pela relagao (2.3) ten-

do obtido uma concordancia dentro de 93s.

O espectro vibracional do Ion OH con-
siste inicialmente de uma banda no infravermelho proximo
(cerca de 2,7 u) provocada pela excitagao optica do modo
vibracional de "estiramento” ("Stretching”) da molécula OH
(8,10)  a jntensidade de absorgao desta banda, em geral
muito pequena, varia consideravelmente para diferentes ha-
letos alcalinos e a mesma apresenta uma largura de linha es
treita a baixas temperaturas. Uma banda secundaria aparece
na regiao espectral de maior energia, separada de uma dis-
tancia de aproximadamente 300 cm-l da banda relativa ao mo-
do vibracional de estiramento. Alguns autores consideram -
na como devida a uma excitagao do modo vibracional de esti-
ramento acoplado ao modo vibracional de deformagiao angular
("librational”) da molécula OH (111,

Proxima a absorgao fundamental vibra-

cional, no infravernelho distante, cbserva-se uma terceira
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banda. Harrison e Luty (12) propuseramn que esta banda po-

de ser visualizada como uma "distorgao” da excitagao rota-
cional da molécula OH 1livre; quando o ion OH & introdu-
zido no cristal, o rotor livre é colocado em um potencial
cristalino octaédrico, que impede seu movimento “normal",
e modifica consideravelmente os niveis de energia do rotor
livre. BEsta banda pode entao corresponder a excitagao Op-
tica do modo vibracional de deformagao angular do fon OH

(vibragao do fon OH ao redor de suas 12 orientagdes de

equilibrio na rede cristalina).

II.3 FOTODISSOCIACAO @ NOS HALETOS ALCALINOS

Como demonstrado inicialmente por Ker-
koff (18), a excitacao Optica da transigao responsavel pe-
la banda UV do Ionla:], da origem,a baixas temperaturas, a

um processo de fotodissociagao,

OH + hv

> H
T<100K

2 +| 0 (2.4)

onde o simbolo E::] significa ocupacao substitucional e o
indice i representa ocupagao intersticial na rede, sendo
portanto formados atomos intersticials de hidrogénio (cen
tros Uz) e defeitos substitucionais negativos de oxigénio.
A presenca de centros U,, apds a fotodissociacao (i T <100K)

(19)
’

e fortemente sustentada por medidas oOvticas ESR e

\
ENCOPR. (20’. Entretanto o mesmo nac ocorre vara ns ~entroes

substitucionais de oxigénio. Em alguns haletos alcalincs
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o centro apresenta uma banda de absorgao eletrdnica

na ragi3o da absorgac fundamental do cristal, sendo muito
diffcil estuda-lo por técnicas de absorgao Optica. Medidas
de EPR realizadas apds o processo de fotcdissociacdo (T =
77K) registraram apenas a presenga de centros U; nac sendo

ohvervada a presenga de centros (21).

Devido a 2s-
i.es problemas a sua estrutura microscopica ainda € uma in-
cOgnita. Entretanto a validade bisica de fotoreagac 2.4

€ geralmente aczita pois os modelos dos defeitos e

Hg sao amplamente confirmados.

A principio, acraditava-se que a efici
éncia do processo de fotodissociagao fosse extremamente de
pendente da temperatura, sendo possivel somente a baixas

(22), denonstraram

temperaturas (T < 100K),Morato e Luty
para o KC1, que o processo fundamantal da fotodissociagac
ocorre com eficiéncia similar em uma faixa de temperatura

de 6 a 300K, sendo Qque as diferencas observadas na foto-
guimica do processo em divarsas temperaturas sao devidas a
diferengas na estabilidade, mobilidade e excitacdes Opti -
cas secundarias dos produtos primarics da fotoreagao 2.4.

Longos pericdos de irradiagiao, tratamentos térmicos e irra
diagoes com fonte de larga faixa espectral produzem rea-
¢des secundarias conduzindo a formagao dz outrcs  centros
do %ipo U (certrcs U e Uj), vacdncias livres e vacancizs
com elétrons aprisionades (ce2ntrcs s o F, rasgactivamente)

(9,23)

2 centros do tipo V (centios H e Vl) «A figura 2.1

nmostra ¢3 modelos estruturais dos centros citados.
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FIGURA 2.1 - Mcédelos Estruturais dos Centros Estudadcs
Planc Cristalino 100

IT.3.1 - Produtos secundiarios da fotodissociagac

[on]

Nos itens a seguir formeceremos algu-
mas caracteristicas dos principais centrns observados em
processos secundarios da fotodissociagan éo ion em
alguns cristals de haletos alcalincs.

a) Centros !12

Os centros U, produzides peia fotodis
sociagao dcs defeitos f()H l, 330 aicros de hidrogénio in-
tarsticiais isclados e nao perturbados, axtensamente a2stu

dades por técnicas de aksorcac optlica, ESR e ENDCR em va
: G P
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rios haletcs alcalinos(19'2°'24l.

Ele pode ser procduzido
pela fotodisscciagao de qualquer molécula do tipo XH , on
cde X representa um elemento do grupo VI (S , Se , Te ,

c ).(25,26,27)

Quando aprisionado na posigao inters-
ticial o dtomo de hidrogénio apresenta uma banda de absor
G3o eletronica na regiao do UV. A tabela II fornece ca-
racteristicas desta banda para zlguns haletos alcalinos,

a 7K.

TABEL:Z II

Propriedades da absorgac U, em haletos alcalinos (23)

o
A (A) b 4 H(eV)
KCl 2550 2,33 0,42
KBr 2720 0,41 0,39

A transigao responsavel pela banda U,
foi inicialmente descrita por Kerkoff como a excitagao
de um buraco positivo, que no estado eletronice funda -
mental deste centro esta principalmente ligado a0  hicdrd

génio e nc estado excit:do esti mais fortementz ligado a

quatro {cns de halogénio vizinhos mais préximos(ze).

A oxcitagao Optica da transigao res-

ponsavel pela banda U, e/ou a ativagao térmica dc cristal

2
contendo estes centros pode lavar a formagao de novas 11

(28}

perfeigdes. Kurz sugeriu que o primeiro precasse a
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ocorrer apdos a excitagao do centro U, é a relaxag3o nao cl
bica da rede, onde o fon de hidrogénio deslcca-se ao longo
da diregaoc <100> e os Icns de hrleogénic na diregzo <110>.
Ocorre também uma polarizagao da distribuigao de carga al-
terando o potencial no gqual o hidrogénio esta imerso, tor-
nando o buraco mais localizado entre dois ions de halogeénic
que se tornam mais proximos. Nesta situagao pode ocorrer

uma aniquilagao entre o elétron e o buraco mais localizado

o

restaurando a configuragao original Hi Oou um escape a esta

aniquilagao conduzindo a formagao de novas imperfeicoes.

b) Centrosto- e U

2X

Os centros|H,O | foram descobertos por

1(29)'

Rusch e Siede em estudos realizados a baixas tempera

turas. ApoOs efetuarem varias medidas de EPR e ENDOR eles

(29,30),

propuseram o seguinte modelo para este defeito o]

centro Hzo- pocde ser considerado como um centro F perturba

do por uma molécula de agua embebida nele. Mais recentemen
(31)

te Gomes realizou estudos do centroleo- a altas tempe-

raturas (T = 150 K) no KCl e KBr e cbservou que o centro pg
de ser produzido diretamente da fotodissociagao OH | ou por
um processo térmico com dois estdgios dque envolve um novo

centro chamado U, . No primeiro estagio os centros Uz,prg

2x
duzidos inicialmente pela fotodissociagao , tornam-se
instaveis por ativagao térmica, podendo reagir com seus

anti-centros|{ 0 i centros 02 e centroleHE. Duas configura

3

¢Oes podem ser obtidas: uma delas consiste do centro

S
=
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Propriamente dito, produzido por um armadilhamento direto
e definitivo do itomo de hidrogénio por um fon [oH |, seguin

do a cinética direta proposta por Rusch e Siedel (30),

2 ¥ OH > H,0 (2.5)

A sequnda configuragao envolve a formagao do centro UZx'

proposto como um centro U2 estabilizado a3 altas temperatu
ras, proximo a uma impureza . O centro U, nao & pro -
priamente aprisionado pela impureza mas forma com ele um
defeito molecular do tipo U .Eizj . sendo sua formagao

2
representada pela equagao:

02 + OH +> UZ'OH | {centro UZx) (2.6)

No segundo estagio, ocorre a conversao

dos centros UZx em centros HZO-. Gomes (31)

que o modelo inicialmente proposto & valido somente a bai

argumenta

Xxas temperaturas e propoe um novo modelo, onde o centro

HZO pode ser visualizado como um centro F gerturbado,

contendo uma molécula com um atomo de hidrogénio ne-
la aprisionado, tendo-se portanto éois prdtons a distancias
distintas do oxigenio. Este modelo ainda apresenta cara-
ter de centro F, semelhante ao proposto inicialmente por
Rusch e Siedel, mas discorda com a proposigao da formagao

de uma molécula de agua no centro|HK.O L
g e >

A absorgio do centro HZO-L no KC1 e

KBr, consiste de uma banda com estrutura complexa, compos
ta de quatro bandas nas proximidades da banda F. O centrc

sz' por sua vez, apresenta uma banda de absorgao eletro-
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-

nica independente na regiao espectral do UV.
c) Centros U

Um secundo meétodo para se obter varios
centros de hidrogénio em haletos alcalinos & utilizar co-
mo material inicial, cristais dopados com fons H (em vez

de fons OH ). Conforme demcnstrado inicialmente por

1(32,33)

Poh , Ions de hidrogénio (H ), podem ser incorpo-

rados substitucionalmente a haletos alcalinos. Estes de-
feitos chamados centros U, produzem uma banda de absorgao
eletronica intensa na regiao espectral do UV e uma banda

de absorgao na regiao IV devida a uma vibragao localizada

(34)

do ion hidrogenio Irradiagao UV na banda U, 3 baixas

temperaturas, transfere o imiEjjpara uma posigao inters-

ticial, resultando na formagao de centros U, (H;) e cen-

tros a (35). Irradiaqio por periodos mais prolongados com

fonte UV de larga faixa espectral, pode excitar a transi-

gao responsavel pela banda U, do fon H, 1levando a sua io-

i
nizagao, ocorrendo o retorno do elétron para a vacincia
aniénica(35). Estes processos podem ser representados pe-

las seguintes equagoes:

H + hvy =+ + H (2.7)

+ Hi + hy »| e + Hi (2.8)

Além destas configuragoes de defzitos
hidrogénio, uma gquarta configuragao, que consiste de um

atomo neutro de hidrogénio em um s{tio da rede anteriormen
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te ocupado por um anion (centro U3), foi detectado em pe-

. - - - 36
quenas quantidades por tecnicas de ressonancia magneticé )

Como produto secundario da fotodissocia
gao , os centros U foram observados por Morato (21) no
KCl colorido aditivamente. A temperaturas proximas da
temperatura ambiente (T > 250 K), em presenga de centros F
( ) Morato obteve como resultado final do processo de

fotodissociagao a seguinte reaq'éo(lz) :

OH +| e + hv =+| 0 + H (2.9)

Esta reagao representa um interessante
efeito fisico. Sabe-se que cristais haletos alcalinos co-
loridos aditivamente sao bastante estaveis quanto a sua
coloragao, sendo muito dificil a obtengao de um
"bleaching" permanente e completo de sua coloragao. Quando
irradiados com luz visivel 3 baixas temperaturas, ocorre
nestes sistemas a reagao reversivel F - F' e a altas tempe
raturas observa-se a agregagao em complexos Fz, F3 e ou-
tros. O mesmo comportamento & observado quando cristais
haletos alcalinos coloridos aditivamente e dopados com im
purezas s30 irradiades com luz visivel. entretanto es
tes mecanismos se alteram gquando estes mesmos cristais sao
irradiados com luz ultrévioleta, como demonstra a egua-

¢ao 2.9. Morato (21)

observou que ocorre um destruigao com
pleta e irreversivel dos centros F, nao sendo portanto
observada absorgao na recgiao visivel, mas somente na re-
giao UV devido avs centros @ e @ produzidos no

processo. Este comportamento de cristais coloridos adi-
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tivamente dopados com impurezas , de tornar a radiagao
UV detectavel por um efetivo e estavel "bleaching” da co
loragao visivel, oferece interessantes possibilidades g.-

ra armazenamento de informagoes Opticas.

II.3.2 - Fotodissociagao . em presenca de

centros F

0 processo de fotodissociagao no

KCl na faixa de temperatura de 100 a 300 K pode ser repre-

sentado pelas seguintes equagoes (21):

OH | + hv = o + H° (T =100 K)

OH + B2 + KT H.O0 | (T= 120-200K)

(2.10)

A temperaturas acima de 250 K, os pro-
dutos primadrios e secundarios da fotodissociagao @ sdo

todos instaveis, prevalencendo como reagao principal a

recombinagao dos Ions .

0 processo de fotodissociagao @ na
mesma faixa de temperatura realizado em KCl colorido adi~-
tivamente, isto &, em presenga de centros F, apresenta di

ferentes canais de reagao. As equagdes gue representam a

fotodissociagao no KCl:OH + F, s3o as seguintes (1),
O | +| e | + hv =] 0O + Hi + | e (T = 100K)
- (2.11)
e |+ hv =~ + e (2.12)
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e + HY + KT - H; (T > 120 K) (2.13)

H. + + KT +} H (T + 150K-300K) (2.14)

A presenga de centros F altera a natu-
reza da fotoquimica nos haletos alcalinos devidoc ao
fato destes defeitos, principalmente em temperaturas mais
elevadas, agirem como "sitios de reagao e armadilhas adi-
cionais", estabilizando alguns produtos instaveis termi-

camente da fotoreagao , como por exemplo os centros U

(iH l)eUl(H; ).

II.4 CENTROS F

O centro F consiste de um elétron apri
sionado em uma vacancia anionica, sendo que, nos haletos
alcalinos o elétron € compartilhado pelos seis cations vi-
zinhos 3 vacancia. Estes centros podem ser produzidos nos
haletos alcalinos por coloragao aditiva ou por diferentes
tipos de radiagao como raios X, raios y, ou por feixe pul-

sado (6’37).

A banca F consiste de uma banda de
absorgao simples cuja posigao espectral elargura depende
da natureza do haleto alcalino e da temperatura. A posi-
gao do maximo da banda segue a relagdo empirica,

1,84

bN =7 03 4 (2.15)

max

conforme demonstrado inicialmente por Mollwo-Ivey, onde d
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representa a distancia entre vizinhos mais prdximos (pa:i
metro d& rede). A dependencia com a temperatura cda ban-
da F e mostrada na figura 2.2 para o KBr. Com a queda
da temperatura a sanda F torna-se mais estreita e a posi-
¢ao do miéximo de absorqﬁo desloca-se para comprimentos

de onda menores.

Constante de
Absorg¢ao
1
S S a—
e, Y
ot
+
3
e

/4N \% N\ 600
it 3‘*E=—;+ -
26 22 1.8 L4 1.0
- Erergia(eV)

FIGURA 2.2 - Variagao da absorgao F com a temperatura no

xpr (6!

A temperaturas altas, a largura da banda

-

1 -
F vazia cen 7T /2, onde T & a temparatura absoluta, mas a

baixas temperaturas, a largura se aproxima de um valor 1i
mite correspcndente a alguns Gécimos de eV. Este compor
tamentc 2 satisfatcriamente descrito pela seguinta equa-
1/2

Gao: H = Ho[cctg (hw/zxr;]
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onde H € chamado meia-largura {(*halfwidth"”) ou largura da
banda a meia altura, sendo H, a meia largura a T = 0K, W a
frequéncia de vibragao no estado fundamental, h e K as

constantes de Planck e Boltzmann, respectivamente.

IT.4.1 - Agregados de centros F

Uma série de bandas, além da banda F,
surgem quando cristais coloridos aditivamente sao expos-
tos a luz de comprimento de onda absorvida pelo centro F,
a temperatura ambiente. Essas bandas também aparecem quan
do cristais puros sao irradiados prolongadamente com
raios X ou raios y. Estas bandas sao causadas por agrega-
dos de centros F e possuem con@rimentos de onda maiores
do que o da banda F; a banda mais proeminente & devida
aos centros M. O centro M & constituido de um par de va-
cancias anidnicas vizinhas, na dirquo <110>, com dois elé

trons, isto e, dois centros F vizinhos.

Iluminando-se um cristal colorido adi-
tivamente, a temperatura proxima a ambiente, a primeira
banda a surgir € a banda M. Apds esta, aparecem as ban-
das R e N. O centro R é formado de um aglomerado de trés
centros F; estes ficam nos pontos de um triangulo equila-
tero, na diregao <111>. O centro N & constituido por qua-
tro centros F. As bandas R e N nao aparecem sem as outras
(F e M) estarem presentes, por isto & dificil obter in-
formagdes destes centros individualmente. VArios traba-

lhos foram realizados para determinar a composigaoc e pro-
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cesso de formagao do centro M. Pan e Luty(38) propuse-

ram em 1978 um mecanismo de formagao do centro M, que con-
siste das seguintes etapa=: irradiando-se o cristal conten
do centros F com luz de comprimento de onda da banda F, o-
corre a ionizag3o do centro F e, o elétron & capturado
por outro centro F, formando o centro F'. A vacancia a-
nidnica pode migrar e ser aprisionada em outros defeitos
(no caso um centro F). O centro F', nao sendo estavel a
temperatura ambiente, reemite o segundo elétron gue retor
na a vacancia, agora presa a outro centro, formando o cen-

tro M.
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CAPITULO XIII

PROCEDIMENTC EXPERIMENTAL

III.1 CONSIDERAGOES SOBRE AS AMOSTRAS UTILIZADAS

Utilizamos em nossos estudos dois cris-
tais: RbCl:0H 2080 e RbCl:0H 1200, fornecidos pelo Labo-

ratorio de Crescimento de Cristais da Universidade de Utah.

O cristal 2080 & ultrapuro com concen-

18 0" .cm 3. Uma ani-

tragao da impureza @ da ordem de 10
lise do cristal 1200, através do seu espectro de absorgao
IV e UV, revelou entretanto que esta amostra além da impu-
reza @ (concentragao da ordem de 1017 Ol-l-.cm-3) apresenta
também Ions de cianeto (CN ). Como nada consta sobre a pre
senga de cianetoc nas especificagoes fornecidas sobre o cris
tal, acreditamos que ions E tenham penetrado na amostra
acidentalmente durante o crescimento. Embora © nosso obje-
tivo seja o estudo do processo de fotodissociagao OH |em re
lagao a rede hospedeira, realizamos também experiencias
com esta amostra pois observamos que a presenga de cianeto

altera o processo de fotodissociagao. Estes resultados se-

rao apresentados e discutidos no capitulo IV.
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I1I.1.1 - Preparacao das amostras

Para medidas oOpticas, as -~mostras fo-
ram clivadas, sempre a partir da regiao central do cris-
tal, para evitar-se efeitos de superficie, com espessuras

di ferentes, de acordo com a experiéncia realizada.

Para medidas Opticas a baixas tempera-
turas, foram utilizadas amostras com espessuras entre 0,35
mm a 0,80 mm, dependendo da concentragao de defeitos. Estas
Sac presas ao porta-amostra do criostato (item IIXI.2) por
uma moldura de cobre, comprimida por quatro parafusos com

molas (Figura 3-1).

Para medidas Opticas a temperatura am-
biente, foram utilizadas amostras com espessuras entre
0,7 mm a 1,2 mm. Estas amostras sac presas ao porta-amos-
tra do espectrofotometro (Item III.3) com fita adesiva a-

propriada.

Amostras de RbCl:OH com centros F uti
lizadas neste estudo foram coloridas aditivamente (ou com
raios X; Item III.S5) em nosso laboratorio (Ytem III.6),sen

17 p.em’, ApOs a co

do obtidas concentrag¢oes da ordem de 10
loragao, as amostras foram mantidas no escuro, sendo manu-
seadas somente sob protegcac de luz vermelha, a fim de evi-
tar-se a ocorréncia de processos fotoquimicos espirios.
Ainda, antes da realizagao de qualquer medida Optica, to-
das as amostras coloridas aditivamente foram submetidas a

um aquecimento 3 temperatura de aproximadamente 600°¢ pelo

periodo de um minuto e resfriamento rapido pelo contacto

r—--,.. -.. '. ,’.....'a P ,.‘.-‘..-ﬁ

A rtm i QD
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com duas placas de aluminio. Este procedimento assegura uma
distribuigao uniforme de centros F no cristal, uma vez que
é trazida rapidamente a temperatura ambiente uma configura-
Gao de equilibrio termodinamico de centros F da temperatura
do tratamento térmico, eliminando-se, assim,centros agrega-

dos e obtendo-se uma distribuigao de Poisson de centros.

III.2 CRIOSTATO

As medidas Opticas a baixas temperatu-
ras, foram realizadas utilizando-se um criostato optico mode
lo 8 DT da "Janis Research Company, Stonehan Mass". Este
instrumento foi projetado para operar com He e/ou N liguido,
possuindo dois tanque concentricos, sendo que, no mais ex-
terno, introduz-se N liquido € no mais interno, He ou N 1li-
quido, dependendo das condigoes experimentais. Neste traba-

lho operou-se com N liquido no tanque interno do criostato.

Em contato com o tanque de He ou N 1i-
guido, encontra-se uma ponta tubular de ago inox denominado
"camara do gas de troca" (Figura 3.1). Este conjunto tem
por finalidade servir como chave teérmica, possibilitando (o)
contato térmico da amostra com o banho criostatico (He ou N
1iquido), pela introdugao de gas He na camara de troca ou a
interrupgao da condugaoc térmica entre o banho frio e a amos
tra, retirando-se o gas de troca e efetuando-se alto vacuo

dentro da camara ée troca.

O porta-amostra do criostato encontra<
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cdmaora do gas de troca e porta amostra

FIGURA 3.1 ~ Camara de Gas de Troca e Porta-Amostra. (1) En
trada do Gas de Troca He; (2) Banho de Mitrogénio ou Hélio
Liquido; (3) Tubo Concéntrico; (4) Camara do Gas de Troca;
(5) Elemento Aquecedor; (6) Folhas de Indium; (7)Termistor;
(8) Termopar; (9) Mascara; (10) Amostra; (11) Bloco de Co-
bre; A - Geometria Paralela. B - Geometria Perpendicular.
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se fixo na extremidade inferior da -camara de gis de troca.
’. medida da temperatura na amostra & efetuada através de
um termopar de cobre-constantan preso a extremidade supe-
rior do porta-amostra, com referencia a 0°C obtida utili-
zando-se o0 "Ice point reference” da Kay Instruments”. o)
valor da temperatura & obtido de um multimetro digital mode
lo 172 DMM da "Keithey Instruments”, acoplado a um registra
dor HP 7100 BM que fornece as curvas de tempo versus tempe-

ratura.

Na extremidade superior do porta-amos -
tra ha, ainda, um elemento resitor que & alimentado exter
namente por um Variac, para quando for necessario aquecer
a amostra controladamente. A temperatura na amostra pode,
entao, ser variada lenta ou bruscamente, de acordo com a
tensao aplicada (2 a 10 volts) nos terminais do elemento
resistor, combinada com a mudanga na pressao do gas de tro-

ca, que no caso foi He.

A necessidade de medidas Opticas a bai-
xas temperaturas deve-se ac fato da impureza fotodisso-
ciar-se efetivamente sO a temperaturas abaixo de 100 K para
alguns haletos alcalinos (2D | piex disto, a maior parte

dos produtos desta fotoreagao € instavel a temperatura am-

biente.
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IITI.2.1 - Tratamento térmico pulsado

Tratamentos “3rmicos foram utilizados
com o objetivo de obter maiores informagoes sobre a cinéti

ca de formagao dos defeitos envolvidos na fotodissociagao

do Ionl!!i.

O procedimento utilizado nos tratamen-
tos térmicos realizados com as amostras dentro do crios-
tato € chamado tratamento térmico pulsado. Este método
consiste em aplicar pulsos de temperatura alternados, on-
de a temperatura maxima atingida num certo pulsoc € sem-

pre maior do que a do pulso imediatamente anterior.

Para aplicagao de um pulso de tempera-
tura faz-se vacuo na camara de troca e aplica-se uma ten-
sa3o constante (idéntica para todos os pulsos) nos termi-
nais do elemento resistor, fazendo com gque a temperatura
na amostra cresga de modo reprodutivo (aproximadamente 1li-

near), até atingir uma temperatura maxima (T _.), onde

X
se desliga a tens3ao aplicada e introduz-se gas He na
camara de troca. A temperatura decresce exponencialmente

até estabilizar-se em um minimo que & igual para todos
os pulsos. Apds cada pulso, o espectro de absorgio Opti-
ca da amostra, na temperatura minima (Tmin)’ é medido.Tem-
se, ent3o, a D.0. de qualquer ponto do espectro em fungao
da Tmax' A figura 3.2 mostra pulsos de temperatura carac-
telsticos das experiéncias com este tratamento.



T(K)

150

120

100
80

[s) 60 120 180 240 300 360 4 (minutos)

FIGURA 3.2 - Pulsos de temperatura utilizados nas experiéncias de tratamento
térmico pulsado.

"6C
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III.3 MEDIDAS DE ABSORGAO OPTICA

Os espectros de absorgao Optica foram

obtidos com um espectrofotometro CARY 17D, da"Varian™ sen-

do observadas as regices: de 400 nm a 700 nm (visivel) e

de 190 nm a 400 nm (UV).

A grandeza fisica importante a ser
obtida destas medidas €& a constante de absorgao. O es-
pectrofotometro fornece a densidade Optica que esta rela-
cionada 3 constante de absorgao da seguinte forma: o de-
créscimo da intensidade de luz ao atravessar a amostra €

dada por:

onde:

-
L]

a ®" H 0
[}

intensidade da luz incidente

intensidade da luz transmitida

constante de absorgao

espessura da amostra

A densidade optica (D.n.), por sua vez,

e definida como:

D.0, = 1oglo

de forma que a constante de absorgac (K) pode ser escrita

por:

K= 22303 (D.0.)
d
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A constante de absorgao Optica normali

za, desta forma, os dados obtidos com relagao ao efeito

da espessura. O seu significado fisico é o da energia
absorvida pela amostra, sendo dada dimensionalmente em
cm~1.

III.4 CONCENTRAGCAO DE DEFEITOS

A determinagao da concentragao de de-

feitos envolvidos neste estudo, foram obtidos utilizan-

do-se a formula de Smakula (6):

n
N. f = constante , ————— . K . H
(n2 + 2)2
onde:
N = concentragao de defeitos

f = intensidade de oscilador

=]
1

indice de refragao do cristal para o maximo
da banda

K = constante de absorgao

e}
L]

largura da banda a meia altura

Para o RbCl, a concentragao @ (T =

77 K) é obtida pela relagao

17 D.O.

N.-=0,775 x 10 (3.1)
OH d (cm)
e a concentragao F (T = 300 KJ por:
Ng = 0,101 x 1017 ~P:0-- (3.2)

d (cm)
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I1I.5 IRRADIAGOES

I11.5.1 -~ Raios X

As irradiagoes X foram realizadas com
um gerador da "Rigaku Denki”, gque permite operar com vol-
tagens na faixa de 20 KV a 50 KV e intensidades de corren-
te na faixa de 2 mA a 50 mA. O tubo possui alvo de tungs-

ténio e janela de Berilio.

As irradiag¢des foram sempre efetuadas
a temperatura ambiente nas condigdes 50 KV e 50 mA, a uma
d'stancia fixa da janela. Utilizouv-se um filtrc de alumi-
nio de 0,75 mm de espessura, a fim de barrar os raios X de
baixa energia, que causam daros apenas superficiais e,tam
bém, para evitar a incidéncia de luz ambiente nas amostras
quando as mesmas fossem reciizdas do compartimento de irra
diagao. Ainda, quando possivel. as amostras foram irra-
diadas no prdprio porta-amostra, onde seriam realizadas
as medidas de absorgao dptica, a fim de evitar, também,

incidéncia prolongada de luz ambiente.

O tempo de duracao das exposigdes foi
varidvel, conforme o objetivo da experiZncia. A distancia
entre a janela e a amostra foi mantida constante para to-

das as experiéncias.
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III.5.2 - Ultravioleta

Para irradiagoes com luz UV, utilizou-
se: um conjunto de irradiagao da "Bausch-Lomb" com lampada
de Xe de 150 W, proveniente da Hanovia 901C-11 e fonte de
alimentagao; um conjuntp de irradiagao, também da "Bausch-
Lomb”, com lampada de Xe de 1000 W, filtro de agua, refri
geragao a ar e fonte de alimentagao propria; um filtro de
interferencia da "Acton Research Corp."” com comprimento de
onda maximo da band; de 214 nm, transmissao maxima de 47%
e largura da banda a meia altura de 58 nm. O sistema Opti
co completo para irradiagao UV esta esquematizado na figura

3.3.

As amostra: foram mantidas & distancia
de 30 cm da lampada UV, para irradiagoes com lampada de
Xe-1000 W e & 10 cm para irradiagoes com a lampada Xe-lSOW.
Todas as irradiagoes UV foram realizadas com as amostras

nos respectivos porta~amostras onde seriam realizadas as

leituras de absorgao optica.



34.

Q
o
o
= 2
< O
0
~0
(+ 4
O
FILTRO DE
< AGUA
> >
= > ] — @
< .
-l
FILTRO DE
INTERFERENCIA
(2140 4)
FONTE
DE
ALIMENTAGCAO

FIGURa 3.3 - 3istema para Irradiagao UV

o e - A GTv— P TR S . - ey

[oe - s ENENAA DICLTAR SR



35.

III.6 COLORAGAO ADITIVA

Centros de cor podem ser criados em
cristais haletos alcalinos por varias técnicas. Neste tra
balho utilizamos para obtengao de centros F a exposigao a

raios X, 3ja mencionada no ftem III.5 e a coloragao aditi-

va.

Um cristal contendo centros F € quimi-
camente equivalente a um cristal perfeito com um excesso
estequiométrico de um metal alcalino. Assim, o processo
de coloragaoc aditiva consiste em aquecer o cristal em pre
senga de vapor de um metal alcalino até que o equilibrio
termodinamico entre as duas fases (solido e vapor) seja a-

tingido.

O sistema por nds utilizado na colora-
¢ao aditiva baseia-se no processo desenvolvido inicialmen-

(39)

te por Van Doorn Um esquema do sistema € apresenta

do na figura 3.4.

O equipamento construfdo em nosso labo
ratorio consiste de um tubo de ago inox de 75 cm de altura
e 6 cm de diametro externo, c¢om uma flange com abertura
para uma haste de sustentagao do cone de coloragao, também
de ago inox, e que pode deslocar-se no interior do  tubo.
O tubo, por sua vez, pode deslocar-se no interior de um
forno, pcdendo controlar~se tanto a temperatura do cris~
tal, gquanto a do metal alcalino e cdos vapores do mesmo na
parte superior do tubo, onde existe uma serpentina com

circulagao contintva de agua para refrigeragao do tubo.
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I, 2
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FIGURA 3.4, Sistema de Coloragao Aditiva. 1) Haste de susten-
tagao do cone. 2) Entrada de Nitrogénio (mandmetro). 3) Valvu-
la Ja conexao com a ktomba de viacuo. 4) Ccnexao da bomba de va-
cuo. 5) Serpentina para refrigeraqao(com agua). 6) Cone de co-
lcragao. 7) Forno. 3] Termopar para controle de temperatura do
cristal. 9) Cilindro de N{guel. 10) Porta-amostra de Niguel.

11) Suporte. 12) Potadssio metalico. 13) Termopar para controle
da temperatura do potassio.
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O procedimento para a experiéncia €& o
seguinte: no fundo do tubo coloca-se o metal alcalino coa
o qual se fard a coloragao, apds ter-se remcvido a  super
ficie do mesmo e lavado com hexano. Sobre o metal alcalino
€ colocado um anteparo de a¢o inox e, sobre este, um cilin
dro de niquel com uma tampa superior na forma de um cone,
dentro do qual se coloca o cristal envolto em uma folha de
niquel. Fecha-se hermeticamente o tubo de coloragao, fa-
zendo-se vacuo mecanico no sistema. Inicia-se, entao, o
aguecimento do tubo apOs ter-se injetado nc mesmo uma pres-

s3o apropriada de nitrogénio.

0 funcionamento do sistema &€ baseado no

principio do "heat pipe” (40)

, Ou seja: ¢ metal alcalino
na parte inferior do tubo, ao entrar em contato com a 2zona
quente do forno, comega a evaporar-se. Os vapores se ele~
vam atravessando a zona onde se encontra o cristal e con-
densam-se ac atingirem a superficie fria do cone de colora
qu, caindo, entao, na forma de gotas sobre o cone de ni-
quel, voltando a regiao quente na parte inferior do tuko,
onde evaporam novamente. Desta forma se estabelece um equi
1fbris dinanmico de vapor de metal alcalino na regiio onde
se encontra o cristal, separada a altura éo cone, da re-
giao superior onde se encontra o gis nitrogénio injetado no
sistema. A linha divisdria entre a regiao de vapor metali-

co e gas nitrogénio ocorre no rnival onde a temperatura é

equivalente ao "ponto de orvalao” do vapor de potiassio.

Este arranjo permite um controle sobre

a pressac de vapor do metal através do controle &a pres-
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830 do gas nitrogénio (monitorado externamente por um mand
metro na entrada de gas no sistema), uma vez que deve exis
tir uma pressao Ce equilibrio e gque a separagau dos gases
€ completa, exceto, talvez, em uma pequena regiao de conta

to entre eles.

Ao termino do processo, resfria-se ra-
pidamente o cristal, retirando-se o tubo do forno e inse-~

rindo o mesmo num banho de nitrogénio liquido.

-A faixa de temperatura para a colora -
cao aditiva de haletos alcalinos & limitaca pela tempera
tura ée fusao do cristal a ser colorido e pela temperatu-
ra na qual a formagao de agregados & favorecida. A tabe
la III fornece os dados experimentais obtidos do processo

de coloragao aditiva do RbCl.

TAEELA III

Coloragao aditiva do RbCl

o]

metal utilizado para coloragao = pot~ssio

_ o
Teristal = 625°¢C

_ 22n0
Tootassio = 330°¢C

_ .. 3
1:‘nj.t:rogénio = 0,7 Rgf/cm

Duragao do processo = 10 a 20 horas
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capitTuro 1V

RESULTADOS E DISCUSSA0

Neste capitulo serao apresentados e dis
cutidos os resultados experimentais obtidos a partir do
estudo dos defeitos produzidos por radiagao de baixa ener-
gia em cristais de cloreto e rubidio, dopados com a impu-

reza |OE |, wutilizando-se a técnica de absorgao oOptica.

Conforme mencionado no Capitulo I1I,
utilizamos em nossos estudos dois cristais: RbCl:OH 2080
e RbCl:0H 1200, sendo gque a amostra 1200 apresenta ions
@ (cianeto), além da impureza @ . Para analise dos
resultados da amostra 2080 adotamos o segquinte procedimento:
comparagao de nossos resultados com os dados existentes
na literatura sobre o processo de fotodissociagao no
KCl, visando o estudo da influéncia do parametro da rede

sobre o processo.

Em relagao a amostra 1200, realizamos
uma comparagao direta dos resultados obtidos nas duas amos-
tras ( 2080 e 1200) a fim de determinarmos a influéncia da
presenga de cianeto no comportamento da impureza no

RbCl1.

Para facilitar a discussao dos resulta-

dos, apresentaremos, inicialmente, os resultados obtidos
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na amostra de cloreto de rubidio dopada somente com i{ons

o] .

IV.1 FOTODISSOCIAGAO NO RbC1 - 2080

A absorgao relativa a impureza @ no
RbCl ocorre em 2137 g, proxima a absorgao eletronica fun
damental. £ uma banda larga e sem estrutura que apresenta
um pequeno "estreitamento” a baixas temperaturas (Figura

4.1).

Irradiando-se a transigao responsavel
pela banda 3 temperatura de 77 K, observamos o descres
cimo da mesma e 0 simultaneo crescimento de duas novas ban-
das em 1930 R e 2450 g. que de acordo com a equagao de foto-

dissociagao

- o -
OH + hvoﬂ- > Hi +10 (4.1)

sao atribuidas a centros U, (atomos de hidrogenio intersti-
ciais) e a centros substitucionais de oxigenio. O espectro
de absorgao obtido apds a fotodissociagao € mostrado na fi-

gura 4.2,

Mesmo com periodos de irradiagao prolon
gados, nao e possivel obter centros U, e iscladamente
no cristal, pois uma concentragaoc de centros sempre
permanece na amostra. Isto ocorre porque, apos ser atin-

gida uma determinada concentragao de defeitos U, e tor
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FIGURA 4.1. Banda de absorgaoc eletrdnica caracteristica da im-
pureza no RBCl - 2080 a temperatura ambien-
te e a 77 K.
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FIGURA 4.2. Espectro de absorgao optica do crista’ Cl -2080,
mostrando ¢os produtos primarios da fotodissociaga apds
diferentes periodos de irradiagao UV na bandaﬁ 77 K.
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na-se grande a probabilidade de recombinagao, passando a
existir dois canais competindo: wum levando & dissociagao

e outro a recombinagao (equilibrio dinadmico).

Na figura 4.3a mostramos a variagao
da densidade Optica dos defeitos » Uy e em rela-
gao ao tempo de irradiagao UV. Na figura 4.3b mostramos os
graficos das variagées na densidade optica dos centros

IOH‘I versus as variagoes nas densidades Opticas dos cen-

tros l'.l2 e .

Destes resultados, com base na f£ormula
de Smakula, calculamos os valores da intensidade de oscila
dor (numero f) para os dois centros, a partir de um valor
conhecido de intensidade de oscilador do centro no
RbCl. Os valores obtidos encontram-se na tabela IV, bem
como a "largura da banda a meia altura" (H) para cada absor
¢ao, também calculadas por serem necessarias na determina-

cao de f.

TABELA IV. Caracteristicas dos defeitos observados na ,

fotodissociagao no RbCl - 2080. (T=77K)

o
Defeito A(A) E (eV) H (eV) £

2137 5,80 0,60 0,17 (17

2450 5,06 0,36 0,20

1930 6,42 0,30 0,12
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FIGURA 4.3. Fotodissociagao RbCl -2060
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IV.2 TRATAMENTO TERMICO NO RbCl - 2080

A fim dc observarmos os produtos secun
darios da fotodissociagao no RbCl, realizamos um es-
tudo do comportamento termodinamico dos defeitos produzi -
dos pela radiagao de baixa energia, atraves da aplicagio
de pulsos de temperatura. Este procedimento, ja descrito
no capitulo III, € chamado tratamento térmico pulsado. Dos
resultados obtidos, construimos as figuras 4.4 e 4.5, que

serao analisadas a sequir.

Na faixa de 70 a 100K, observamos que
os centros e os defeitos primarios de sua fotodisso-
ciagao, os centros U, e , peruanecem estiveis, nao
sendo verificadas alteragoes no espectro de absorgio da

amostra.

Na regiao de 100 a 120 K, temos a ex-
tingao dos centros U,, um decréscimo da absorgao devida
aos centros e a formagao de uma absorgao larga e
assimétrica na regiao visivel do espectro. A estrutu-
ra e posigao espectral desta banda permite identifica-la
como devida a centros Hzo- substitucionais. A figura
4.6 mostra as variagoes espectrais da amostra com a apli
cagao dos pulsos de temperatura na faixa de 100 a 120 K.A

comparagao da curva de extingao dos centros U, e a curva

de formagao dos centros |H O | mostra que a razio maxima

de destruigao dos centros U, coincide com a razio maxima

de formagao dos centros |[H,0 |. Este aspecto, aliado

ao decaimento observado da banda , permite propormos
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FIGURA 4.4. Estabilidade térmica dus produtos primarios e se-
cundarios da fotodissociagao iOH' no RbC1-2080. Alteragao obser
vada devido a aplicagao de pulsos de temperatura (tratamento
térmico pulsado), na faixa de 77 a 130 K.




47.

20
D.o.

1.8 T

1.6 F

b~
I-4 [~ ‘\.
\

RbCI-ZOBO T=77K

1.2

1oL rr+- panwo MAXIMO DA BANDA [OH"] ~

rd—4~- u " " ) @

©
ro-€° . ] ] " Hzo. /

Q.a - rO=0~ " » " F °/
0.6}
04t
— -

> — —o—* - \

oar Je
/ \
L 1 I
120 140 160 l 22 240

T(K)

FIGURA 4.5. Estabilicdade térmica dos produtos primarios e se-
cundarios da fotodissociaqao no RbC1-2080. Alteracgao obser
vada devido a aplicagao de pulsos de temperatura (tratamento
térmico pulsado) na faixa de 130 a 250 K.
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FIGURA 4.6. Espectro de absorgao dptica do RbC1-2080,mos
de centros U; e a simultanea

trando_a destruigao térmica
produgao de centros IHZO’ .
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qualitativamente a seguinte reagac para formagac de cen-

tros H20 :

zng +] 0 |+ kT > [H.O™ - (4.2)

Nesta faixa de temperatura, observamos
ainda, um aumento na absorgao » indicando a ocorrén
cia de recombinagao dos centros HS, instaveis térmicamen

te, e seus anti-centros . Segundo Kostlin (14) ,

recombinagao de centros U, e produzem moleculas

excitadas que se desexcitam por emissao luminescente.

a

Na regiao de 120 a 150 K, temos uma

faixa de estabilidade térmica, nao sendo observadas alte

ranes nas absorqSes relativas aos centros HZO-, |0-| e

, resultantcs da etapa anterior. Entretanto, para

temperaturas superiores a 150 K, observamos, novamente, O

crescimento da banda HZO- e o decréscimo da banda

até aproximadamente 200 K. A questao imediata apds este

resultado €é: porgque mais centros HZO_ sao formados

apds este periodo de estabilidade ? Tal comportamento po-

de ser explicado se considerarmos a existencia de centros

U2x mencionados no capitulo II. Estes centros apresentam
uma configuragao intermediaria na formagao de centros
H,0 | .
(31) -
No KC1 + © centro |H,0 apresen

ta dois estagios de formagao: de 100 a 120 K, onde se tem

a produgao de centros e U, ~apartir da destrui-
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¢ao térmica de centros U,; e de 120 a 210 K, onde se tenm,

novamente, a produgao de centros , mas, agora, a

partir da destr:‘nao térmica de centros Uy instaveis a

partir de 130 K.

Mais precisamente, a destruigao térmi

ca dos centros U2x pode ocorrer por dois mecanisms(31):
-
- (o]
[ CH o Hi + KT > H20 (4.3)
[ OH | Hg + KT > H | + (oa)i° (4.4)

O atomo de hidrogénio intersticial a-
prisionado pelo ion , Ppor ativagao térmica, migra

em diregao 3 vacancia do ion » podendo ser capturado

por este, produzindo diretamente o centro HZO— ou,

entdo, capturar o elétron deste fon, trocando de posigao
com o mesmo localizando-se na vacancia, dando origem a
um centro U e uma molécula OH® em uma posigao intersti-
cial. Centros OH? naoc sao facilmente detectados por
absorgao Otica, mas os centros U em haletos alcalinos a-
presentam absor.oes proximas a absorgao (no RbCl

A, = 228 A

Apds a aplicagao do pulso de 190 K,
observamos um alargamento da banda , indicando a
presen¢ca de uma nova absorgao. Devido ao fato de termos
uma concentragao de defeitos elevada, nesta  amos-
tra, torna-se dificil a observagdo de absorgdes proximas

a absorgao ; entretanto, com base nas consideragoes
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acima, podemos afirmar que o alargamento observado indica
a presenca de centros U. Assim, embora nao tenha sido pos
sivel registrar a presenca de centros U, Por absorgao &t}
ca, Pprovavelmente, porgque a interagao spin-orbita € muito
pequena nos cloretos(31), concluimos, baseados nos re-
sultados obtidos em relacao a formagao de centros

e U, que os centros U, no RbC) sao produzidos a tempera-

2
tura de 110 K, coincidindo com a razao de maxima destrui-
¢ao dos centros U,, e tornam-se instaveis térmicamente

a temperaturas superiores a 150 K, dando origem a centros

adicionais de Hzo-;

Conforme ja mencionado, nesta faixa de
temperatura (150 a 200 K), observamos, ainda, o decaimento

da absorgao . A curva de decaimento destes centros a-

presenta um comportamento inverso em relagao & curva de

formagao de centros HZO- , © que nos leva a considerar a

possibilidade de que centros io"l também contribuam para

a formagao de centros |H,0 |, a partir da destruigao tér-

mica de centros U Propomos, entao, um terceiro meca

2x’
nismo para a destruigao térmica dos centros U, :
— o — o (inst3a
x[ OH | . Hi.] + KT > X|OH | + xHS vel)
) (4.5)
sendo que,
1107 | + 28 ——> [H,0 (4.6)

Somando~se as equacces (4.5) e (4.6), temos:

- o - -
x[OH . Hi]-o-yo + KT —> x|OH +y

(4.7)
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‘Devido ao equilibrio na concentragao de

defeitos , a absorgao permanece praticamente cons
tante (Figura 4.5).

Acima de 200 K, observamos a destruigao

témmica dos centros |H,0 | e o aparecimento de Centros F,

sendo que, durante este processo, as concentragoes e

permanecem inalteradas. A destruigao térmica de cen-

tros HZO- pode ocorrer por trés mecanismos (31):
H + OHJ (4.8)
5
- o - o
+ KT >l e + Hi(instavel) +0Hi (4.9)
\} - (@] -
OH + Hi(instavel) (4.10)

sendo que a probabilidade de ocorréncia de cada processo

sofre influéncia da rede cristalina, onde o processo se
desenvolve. Por exemplo, no KCl e no KBr as equagoes
de destruigdo dos centros |E,0 | s3o dadas respectivamen
te (31) por:

7[H,0 | + KT > 4{lH | + 1le + 2loa"| + 5 0B +

i
o - _ .
+ 3Hi (movel) (4.11)
- o
1 + KT > 1l e + 1 Hi(capturado) + 1 (OH)i
' (4.12)

Como nao pudemos observar com boa reso-
lugao a abscrcgao devida aos centrs:s U, pois, conforme men =

cicnadc, a concentragao nesta amostra € muito ele-
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vada, nao foi possivel propormos uma eguagao para a ges-—

truigdo térmica dos centros Hzo‘ . Entretanto. oomo a

‘razao maxima de destruigao destes centros € coinc:Aente
com a razao maxima de formagao dos centros F (Figura 4.5)
podemos propor que o mecanismo dado pela equagao (4.9) é

o mais provavel.

IV.3 FOTODISSOCIAGAO [OH | NO RbCl - 1200

Na amostra RbCl 1200, na regiao espec

tral do UV, observamos, a temperatura ambiente, além da

absorgao caracteristica da impureza @ em 21372 uma
segunda absorgao em 1960 g de origem inicialmente desco-
nhecida. Obtivemos, entao, o espectro infravermelho des~
ta mesma amostra, a terperatura ambiente, a fim de veri
ficarmos a presenga de outras impurezas, além de ions .
De fato, observamos uma estreita banda de absorgao centra-
da em 2165 cm ! (~4,6 ym). Esta regiao espectral & carac-

teristica de impurezas de cianeto (CN ).

Conforme mencionado no Capitulo III,
deve ter ocorrido a contaminagao da amostra acidentalmen-
te durante o0 seu crescimento. Devido ao fato da presen-
ga de fons alterar o processo de fotodissociagao
(item IV.3.,3), consideramos a hipdtese da ccorréncia
de interacao entre estas duas impurezas., A fim de estabe-
lecermos referéncias para a analise da hipotese proposta,
apresentamos a seguir algumas consideragoes sobre a impu-

reza em cristais haletos alcalinos.
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IV.3.1 - Impureza CN

O espectro de absorgao eletrdnico de
cristais KCl, RbCl e NaCl, dopados com fons @ , con-
siste, a baixas temperaturas (T = 77 K), @e varias bandas
de absorgao com formas semelhantes, localizadas na regiao
da absorgao eletronica fundamental do cristal (1) a ta
bela V, fornece as energias dos maximos de absorgao das
respectivas bandas, caracteristicas de centros [CE em

cristais KCl e RbLCl.

TABELA V. Energias E  (eV) dos maximos de absorgao dos

centros em cristais haletos alcalinos.

E E E E

o 1l 2 3
KCl1 6. 895 7.080 7.260 7.430
RbC1 6.794 6.986 7.180 -

As energias observadas para as bandas
Bo apresentam boa concordancia com as energias calculadas
i:1a equagao de Hilsch e Pohl, derivada do modelo de
transferéncia de carga no estudo do espectrn» excitonico

de haletos alcalinos (41).

Heyden e FPischer (41)

explicam a natu-
reza das transigoes UV dos centros » baseados nas
seguintes consideragdes: excitagao do estado de  menor
energia remove unm elétron &a mclécula , podendo ocor

rer a transferencia do elétron para caticns vizinhos na re

- i e S = S A
I e . P 1 AT AT QD
ic:’--.--“' - ) L.-.{.EJ'A PR SRy FR s 1]
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de. A perda de um elétron de valéncia enfraquece a liga-
Gao quimica da molécula, dando origem a uma alteragao de
uma quantidade § da distancia nuclear. Isto ._va, simul-
taneamente, a alteragao do potencial de vibragao kolecu -
lar. Este modelo prevé, portanto, absorgao optica pro-
xima ao limite fundamental, devido a uma excitagao do ti-
po—exciton e simultanea criagao @ée n = 0,1,2, ... quanta

de vibragao molecular.

Baseados nestas consideragoes, Heycéan

e !-"ischer“l)

cbtiveram resultados satisfatorios na expli-
cagao do espectro Optico de cristais de sddio, dopados com
ions , e do espectrc Sptico de KCl:CN e RbCl:CN

a temperatura de 78 K.

O espectro vibracional de centros
no KCl, a temperatura ambiente, consiste de uma banda de
absorgao com estrutura dupla caracteristica, em torno de
4,8 um. Além desta absorgao, tem-se uma absorgao secun-
daria (em torno ée 2,5 um), de forma idéntica & absorgao
fundamental, mas cuja intensidade é aproximadamente duas
vezes menor do que a primeira. Narayanamurti e Pohl (42)
consideram gque estas absorgoes sao devidas 3 excitagao
dptica do modo vibracional de estiramento e simultanea ex-
citagao, ou de-excitagaoc, de um estado rotacional da mo-
lécula . 0s iors no KCl, a temperaturas maio
res do que 60 K, apresentam pequ2nas barreiras 3 rotagao:
a influéncia do potencial cristaliro torna-se desprezivel
aT»>60 K, isto &, os fons comportari-se como um

gas diluido de roleculas livres. Abaixo de 60 K, o campo
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cristalino toma-se "perceptivel" 3 molécula e, entre O©S
dois maximos observados a altas temperaturas, surge uma
estreita absorgao, gque cresce rapicamente com o decrés-

cimo da temperatura, devida a libragao da molécula.

O espectro de centros no RbCl e

qualitativamente similar ao KC1(43

). Devido ao fraco
potencial cristalino, a absorqéo de estiramento no RbCl
consiste, a altas temperaturas, de um espectro rotacio-
nal-vibracional de baixa resolugao, devido aos niveis do
rotor "perturbade”. Mesmo a 80 K, tem-se absorgoes lar-
gas. A baixas temperaturas, as moléculas realizam

movimentos ée libragao com freqaéncias da ordem de 19cm-l.

IV.3.2 - Interacao éas impurezas |0H I e |CNI

Quanéo impurezas moleculares sao in-

troduzidas em cristais iénicos, estas bandas tendem a
ocupar posigoes isoladas em sitios substitucionais, se
suas dimensdes forem compativeis com as dimensdes dos
elementos constituintes da rede matriz. £ o caso de

{fons @ : introduzidos em haletos alcalinos.

Devido a alteragao da massa que se
substitui e da mudanga na constante de ligagao destas mo-
léculas em posic¢oes substitucionais, modos localizados
cu de resscnancia podem ser introduzidos no "gap"” energé-

tico do cristal.
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Além destes modos vibracionais,outros
graus de liberdade do defeito molecular dao origem a mo-
dos rotacionais e libracionais fortemer*e localizados. A
altura da barreira ou potencial rotacicnal, devido a inte
ragao da molécula com Ions vizinhos da rede, determina os
tipos de modos localizados. Se o potencial & pequeno ou
comparavel a energia rotacional da molécula, tem-se como
modelo o rotor "quase" livre (pequena perturbagao). Com
o aumento da barreira de potencial, a energia entre os ni
veis rotacionais também aurenta sendo a rotagao e libra-
¢ao mais intensamente perturbadas, apresentando amplitu -

des angulares decrescentes e frequencias cvescentes.

Conforme ja mencionado, a alteragao
do processo de fotodissociagao devido a presenga
de fons ' leﬁou—nos a hipGtese de haver uma intera
¢ao entre estes dois.defeitos. Para explicarmos esta in
teragao, consideramos um modelo onde teriamos um agrega-

do composto pelas duas impurezas, OH e CN |, em

posigoes substitucionais proximas.

O movimento de "estiramento" da mole-
cula no RbCl produz uma absorgas larga com fre-
qaéncia caracteristica em 2075 em™t (temperatura ambien-
te) (43) . De acordo com nosso modelo, existiria uma forte
interagao dipolar entre as moléculas OH e N em
posigoes substitucionais proximas, a qual poderia alte-
rar o potencial rotacional da molécula . Pode-se

supor, portanto, gque os defeitos CN | , associadces a

defeitos , tornar-se-iam mais fortemente localiza-
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dos em suas orientagdes, causando o deslocamento das fre-
quéncias caracteristicas dos modos vibracionais para valo-
res maiores. Estas consideragoes explicariam a absorgao
centrada em 2165 cm-l, cbservada a temperatura ambiente,
na amostra 1200.

De forma analoga, a absorgao eletroni-
ca observada a temperatura ambiente em 1960 :, pode ser
considerada como uma transigao eletrdonica do agregado
[@ . @] » anadloga a transigao eletrdnica do iso
lado, onde o efeito primario da absorgaoc de um foton & o
da transferencia de carga de um elétron do ion para
um atomo alcalino vizinho mais proximo ou mecanismo de

absorgac por transferencia de carga.

Baseados, entao, neste modelo, analisa
mos os resultados obtidos na fotodissociagao e demais tra-
tamentos realizados com a amostra 1200 e comparamos es-

tes resultados com os obtidos no RbCl 2080.

IV.3.3 - Fotodissociacao

A baixas temperaturas, a absorgao em
1960 g, considerada como devida a agregados [@ . ] ’
apresenta uma largura de linha estreita e um deslocamento
do seu maximo de adsorgao para 1940 g. A figura 4.7 mos-
tra o espectro de absorgao UV obtido a temperatura ambien

te e a 77 K.
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FIGURA 4.7, Bangda e absorgio eletrdnica caracteristicas do
agregado [OH? .|CN|]e da impureza [OH] no RbC1-1200, a tem
peratura a ente e a 77 K.
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Independente da presenga dos agre
gados, irradiamos esta amostra nas mesmas condigaes de
irradiagao da amostra 2080. Observamos, neste processo
o decréscimo da banda » bem como da banda relativa
aos agregados, e o simultaneo crescimento de duas novas
bandas: uma em 2450 g, caracteristica de centros U2 no
RbCl, e outra em 2040 g, de origem desconhecida (Figura
4.8). Note-se que a banda centrada em 2040 g nao é devi-
da a centros , pois, de acordo com as experiémcias
na amostra 2080, estes centros apresentam absorc;ao carac-
teristica em 1930 :. Para facilitar a exposigao dos . re-
sultados, chamamos esta nova absorgao em 2040 g de banda

x-

Fazendo-se um graficc das variagoes éas
densidades Opticas dos defeitos envolvidos versus o tempo

de irradiagao, pudemos observar a proporgao de formagao e

destruigao de cada defeito (Figura 4.9). " As curvas dos
centros e centros agregados [IOH-I . lCN l] apresen
tam um comportamento inverso em relagao ds curvas dos

centros U2 e X. De forma qualitativa, podemos, inicialmen

te, representar o processo observado pela equagao:

> U, + X (4.13)

OH + LOH . | CN ]+ thH

2

A destruigao dos centros e a pre
senca de centres U, apds a irradiagao, indicam a ocorrén-
cia de um processo de fotodissociagao semelhante ao obser

vado na amostra 2080, apesar da presenga de impurezas
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FIGURA 4.8, Espectro de absorgao Optica do cristal Rb 1-1200,
mostrando os produtos primarios da fotodissociagao [OH7), apds
diferentes periodos de irradiagao UV na banda a 80 K.
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@ . De acordo, entao, com a equagao de fotodissocia
¢ao (4.1), a cada destruido correspondera a forma
gao de um centrc U, e vm centro . Contudo, nao foi
observado, nesta amostra, a banda de absorg'éo caracte -
ristica de centros substitucionais de oxigénio, mas, so-
mente, uma banda de origem desconhecidé, centrada em

o)
2040 A, ou banda X.

Duas hipOteses sao propostas para ex-
plicarmos este fato: a primeira seria a presenga da

= = o

absorgao [EH ] . [ IJ em 1940 A nao possibilitar a
- o

observagao da banda devida aos centros em 1930 A. O

espectrofotometro nao apresenta resolugao suficiente para
separar estas duas bandas. A segunda hipotese seria a pre
senga inicial de Ions @ afetar o processo de foto =~
dissociagao, causando uma perturbagao nos produtos da rea-

Gao, de forma gque oS centros tivessem sua absorgao

caracteristica alterada.

Um estudo do espectro de absorgao obti
do elimina a primeira hipdotese, pois, mesmo nao existin-
do resolugao suficiente para separar as duas absorgoes, sa
bemcs, das experiéncias com a amostra 2080 (Figura 4.2),
gque a banda correspondente a banda u, observada
(Figura 4.8), apresentaria intensidade de absorgao sufici
ente para provocar uma distorgao no espectro devido a sua
composigao com a absorgao dos agregados. Além disto, esta
hipGtese explica, apenas, a auséncia da absorgao @ ,nao

fornecendo dados quanto a presenga da banda X. 1Isto, Ppor
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tanto, nos leva a verificagao da segunda hipotese

Conforme mencionado, a segunda hipdte
se propoe gque os centros sejam perturbados pela pre
senca de ions , dando origem a uma nova absorgao, ou
a banda X. No estudo desta possibilidade, duas questdes
sao inicialmente levantadas: por que os centros U,, tam-
bém produtos da fotodissociagao , nao sao igualmen
te perturbados por ions @? E Caso ocorra este efeito

que tipo de interagao ocorre entre os centros e fons

?

Uma analise detalhada da banda U,, ba-
seada em um estudo comparativo da absorgao caracteristi
ca deste defeito nas duas amostras (1200 e 2080), revelou
que, além de apresentarem mesma posig¢ao, ambas eapresen-
tam, aproximadamente, a mesma "largura a meia altura"
(1200 H = 0,378 ev; 2080 H = 0,36 eV), Isto implica que
a presenca de impurezas praticamente nao perturba
a transigao caracteristica dos defeitos de hidrogénio. Con
tudo, a analise da concentragao de centros UZ’ obtidos
apos a irradiac;&'o da amostra 1200, mostrou que a concen
tragao destes defeitos & maior do que a concentragao de de
feitos @ inicial. Calculando-se as areas sob as ban
das 02 e @ pelo método da pesagem, obtivemos as con
centragoes correspondentes através da seguinte férmula:

n area
N= C. . {(4.14)

(n® + 2) £

onde, N & a concentragao de defeitos,

i e B @GP s @ A= A € S ey
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0
(1]

uma constante de proporcionalidade,
n € o Indice de refragao no maximo da banda,

f € a internsidade de oscilador da transigao.

A partir desta relagao, verificamos que
a concentraqio de centros U2 e, aproximadamente, duas ve-
zes maior do que a variagao da concentracgao . Qual a
origem destes centros adicionais de hidrogenio ? A hipote-
se mais viavel &€ que estes centros 02 adicionais sejam pro-
dutos da fotodissociagao dos centros pertencentes
ao agregado [ . [CE] . Isto implica na ocorréncia
de dois processos de fotodissociagao simultaneos: um devido
ao nao perturbado,que tem como produtos centros U2 e
, e outro devido ao @ pertencente ao agregado

[OH-] . CN-]] r Gue tem como produtos centros I.I2 e defei

tos X. Ocorrem, entao, na amostra 1200, as reagaes des~

critas pelas equagoes abaixo:

OH + hv

[OH . | CN ] + h“OH

T= 80K (4.15)

Estas consideragOes respondem a primeira cues
tao levantada e, também, nos faz retomar a primeira hipd-
tese proposta sobre a auséncia dos centros substitucio-
nais de oxigénio. Como somente metade da concentragao U,
é devida ao processo de fotodissociagac que tem centros

como produto, devemos rever as consideragoes feitas
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sobre a intensidade de absorgao esperada para a banda .
Comparando-se, novamente, as figuras 4.2 e 4.8, mas consi
derando somente a metade da concentragao UZ' observamos
que a intensidade da banda esperada reduz-se consi-
deravelmente, sendo possivel a ocorréncia de composigao
das duas absorc;Bes, sem que seja observada alteragao signi

ficativa no espectro final.

O fato de nao conhecermos a dinamica

do processo de fotodissociagao do agregado [IOH l . |CN-|] ’

da margem a varias ihterpretaqaes quanto a configuragao do
defeito X e, consequentemente, quanto ao tipo de intera-
cao entre os fons de oxigénio resultante da fotodissocia-
930 do @ pertencente ao agregado e Ions @ . Contu-
do, de acordo com os resultados experimentais obtidos e o
modelo proposto no item IV.3.2, consideramos, inicialmen-

te, duas possibilidades que serao apresentadas a sequir.

Os centros substitucionais de oxigée-
nio, resultantes da fotodissociagao dos ions perten-
centes ao agregado, podem ser perturbados pela presenga

de fons , em sitios vizinhos proximos, resultando

no complexo [Lo'] . |CN-| ], que apresentaria a  absorgao
o
caracteristica em 2040 A, ou seja, a banda X, onde a rea-

¢ao de fotodissociagao seria descrita por:

- - o - -
[OH .CN] +h\)OH- >Hi +[O .CNJ

(4.16)

A segunda hipotese € que, no processo
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de fotodissociagao, o defeito adquira energia cinéti

ca suficiente para moyer-se na diregao do ion , le

vando & formagao de uma molécula [OCN (cianato), sendo,

neste processo, 1liberado um elétron que poderia ser captu
rado por um dos defeitos ou mesmo por ions da rede. Neste

caso, o processo de fotodissociagao seria descrito por:

> H° + looN| + e

[on' . CN’] + hv

(4.17)

Devido ao fato da disponibilidade de

dados sobre o espectro UV de cristais ionicos dopados com

fons |ocn ser muito pobre, nao pudemos obter uma identi

ficagao na literatura sobre a energia caracteristica des
te defeito. De forma andloga, por nao terem sido realiza
dos, até o presente, estudos com cristais dopados com im-"~
purezas e @ simultaneamente, nao pudemos obter
dados que nos permitissem concluir preliminarmente, quanto
a proposta do complexo [ . ] . Assim, optamos pe
la realizagao de novas experiéncias que nos permitissem

obter dados adicionadis sobre a influéncia de iIons @no

processo e fotodissociagao. Nos itens a seguir, apresen-

taremos os resultados obtidos no tratamento térmico e colo

ragao da amostrz 1200,

Finalizando esta discussao apresenta-
mos a tabela VI a qual resume as caracteristicas das
absorgoes observadas no processo de fotodissoclagao da a-

mostra 1200.
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TABELA VI. Caracteristicas dos defeitos observados na

fotodissociagao |OH-I no RbC1-1200 (T= 80K)

o
Defeito A(A) E (eV) H(eV)
[ . Im'l] 1940 6,39 0,16
x 2040 6,08 0,18
u, 2450 5,06 0,378

IV.3.4 - Tratamento térmico

Através de procedimento analogo ao des
crito no item IV.2, estudamos as reagoes secundarias do
processo de fotodissociagao na amostra 1200. Os resulté-

dos obtidos sao mostrados na figura 4.10.

Na regiao de 80 a 120 K, observamos,de
forma aniloga a amostra 2080, a destruigao térmica dos
centros U, com razao maxima de destruigao a 110 K. Simul
taneamente, ocorre o decaimento da absorgao caracteristi-
ca de centros X e o crescimento da absorgao relativa aos
agregados, além da formagao de uma pequena absorgao na re-

giao visivel.

Este resultado pode ser explicado con-

gsiderando-se, inicialmente, gue centros 02 instaveis sejam
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FIGURA 4.10. Estabilidade térmiia dos produtos primarios e se-

cundarios da fotodissociagao no RbC1-1200. Alteragoes obser
vadas devido a aplicacao de pulsos de temperatura (tratamento
térmico pulsado) na faixa de 80 a 150 K.
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capturados por centros X, levando a reconstituigao do com-
plexo [ . @j ] Quanto a absorgao na regiao visi-
vel, nao pudemos identifica-la nesta etapa do tratamento
térmico; entretanto, a temperaturas maiores torna-se evi-

dente, por sua estrutura e energia caracteristica, que

esta absorgao & devida a centros |H,0 | . De fato, pros

seguindo o tratamento térmico, observamos ur comportamen-
to semelhante 3 amostra 2080, isto é, a partir de 150 K,

tem-se, apos um periodo de estabilidade, a formagao de

centros adicionais de (H.O | . Conforme mencionado ante-

riormente, este comportamento deve-se a formagao de centros
Uyt cuja absorgao nao pode ser observada provavelmente

devido ao fato da interagao spin-orbita ser peque-

na nos cloretos(3l). Contudo, devido a baixa concentra-

cao de impurezas nesta amostra, a presenga de cen-

tros U pode ser confirmada indiretamente por dois pro

2x
dutos resultantes de sua destruigao térmica - centros U e

centros |H,0'| — conforme as equagdes (4.3) e (4.4). (Fi

gura 4.11).

Estes resultados levam-nos a propor

que a configuragao para o defcito X é:

X =[ o |. CN'] (4.18)

A hipotese de que o centro X fosse uma

molecula QCN; fol excluida devido ao processo de re-
combinaqao observada. Este processo, no caso, implica-
ria na quebra da ligagao O - CN da molécula de cianato,

(devido a energia térmica fornecida no tratamento térmi
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tanea de centros U e Hzoj , resultantes da destruigao térmica de
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co), e, ainda, a captura de um atomo de hidrogénio inters

ticial para a reconstituigao do complexo [ . ]

Sabe-se que a molécula |OCN | é um defei*n estivel, assim

como as impurezas e , e portanto, e pouco

provavel a ocorréncia da guebra da ligagaoc O - CN, estando

a molécula no estado eletrdonico fundamental,somente com a

energia termica fornecida.

Devido ao fato de nao conhecermos as

intensidades de oscilador das novas absorgoes [. ]
e [ . @ ], nao foi possivel calcular as concen

tragoes destes defeitos pelo método utilizado em 1itens
anteriores. Assim, para um estudo quantitativo dos resul-
tados, considerando que a densidade Optica & diretamente

proporcional a concentraqso do defeito, realizamos a com-
paragao entre as densidades Opticas inicial e final(apds a
aplicagio de um pulso) de cada absorgao. Com este proce-
dimento, observamos que, apds o pulso de 120 K, sao recons

truidos 18% dos defeitos [ . @] destruidos com

a irradiagao UV; simultaneamente, sao destruidos 22% dos

defeitos [@ . lgv_-, ] produzidos apos a fotodissociagao.
Isto significa que praticamente todos os centros X destru_I_
dos com o aumento da temperatura (até 120 K) recombinam-
se com centros UZ' reconstituindo os centros agregados.

Este mecanismo pode ser descrito pela equacao:

(& =]

(4.19)

[ o |. CN']+ ﬂi’(instavel) + KT
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A recombinagao descrita pela equagao
(4.19) surge na amostra 1200 como um canal de reagao adi-
cional para a estabilizagao de centros intersticiais de

hidrogenio, competindo com a formaqSo de centros sz e

centros H20- .

Na faixa de temperatura 170 a 250 K,
ocorrem deslocamentos da linha base na regiao UV, tornando
muito diffcil uma analise precisa dos resultados. Confor-
me mencionamos no capitulo II, centros F podem auxiliar o
estudo do proces#o de fotodissociagdao a temperaturas proxi
mas 3 temperatura ambiente (devido a sua associagao a
alguns produtos secundarios). Realizamos entao, para se-
qﬂéncia de nosso estudo, experiéncias com amostras colo-

ridas, as quais serao apresentadas no item a seguir.

IV.3.5 - RbCl - 1270 e centros F

A introdugao de centros F no  cristal
1200 foi realizada, inicialmente, com a intengao de exten
der nosso estudo a dinamica dos produtos secundarios da
fotodissociagao de ions pertencentes ao agregado,
a temperaturas acima de 170 K. Entretanto, veri ficamos

que o processo de coloragao, como veremos a seguir, leva

3 destruigao dos centros [@ . @]

A figura 4.12a mostra o espectro de

absorgao, a temperatura ambiente, da amostra 1200 apds ©
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processo de coloragao aditiva. Além da absorgao caracteris
tica de centros F na regiao visivel, temos uma intensa
absorgao em 2280 : e uma segunda absorg¢io, bem menos in-
tensa, em 2720 g. De acordo com a literatura, a primeira
absorgao corresponde a centros U (ions de hidrogénio em po-
sigoes substitucionais); a segunda absorgao nao foi identi
ficada. A figura 4.12b mostra o espectro de absorqio, tam
bém a temperatura ambiente, da amostra 2080 apds ser subme-
tida a processo idéntico de coloragaoc. A absorgao

permanece inalterada, sendo formados somente centros F.

Conforme mencionado no capitulo III, o
processo de coloragao aditiva implica em um aquecimento do
cristal a temperaturas proximas de seu ponto de fusao. A
presenga de impurezas no tubo de coloraqéo poderia, portan-
to, levar a reagdes espurias, alterando a concentragao de
defeitos ou impurezas ja presentes na amostra. A fim de
verificarmos se a produgao de centros U, observada na amos
tra 1200, @& devida a presenga dos agregados [@ . ]
colorimos amostras dos cristais 1200 e 2080, a temperatura
ambiente, por irradiagao X. A figura 4.13 mostra os yesul
tados obtidos. Conforme pode ser observado, temos, novamen-
te, na amostra 1200 a produgao de centros U e F com a des-

truigao da absorgao relativa aos agregados e a formagao de

centros F na amostra 2080, sem alteragao na absorgao
Eizj . A partir da equagao (3.2) (Capitulo III) e da figu
ra 4,13, calculamos a concentragao de centros de cor em
ambas as amostras. A tabela VII fornece os resultados

obtidos e os parametros utilizados neste calculo.
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FIGURA 4.13. Irradiagao com raios X a temperatura ambien-
te. (a) Espectro de absorgao Optica, a temperatura ambien

te, do cristal RbC1-1200.

(b) Espectro de absorgao lptica,

a temperatura ambiente, do cristal RbC1-2080.
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TABELA VII. Concentragao de centros F nas amostras 1200

e 2080 apds irradiagao X

D.O. d (mm) n(F/cm’)
17

RbCl - 2080 0,62 0,35 1,8x10
RbCl - 1200 1,52 1,20 1,3x10%7

Embora as amostras tenham sido irradia-
das por periodos idénticos e em condigdes analogas, a con-
centragao de centros F na amostra 2080 & maior do que a

concentragao na amostra 1200.

A diferenga entre a amostra 2080 e 1200
€ a presenga de impurezas na segunda, portanto a pro-
dugao de centros U, observada nesta amostra, bem como a
menor concentragao de centros F detectada, esta relacionada
a presenga dos agregados [: . ] Nao se conhece
até o presente na literatura um efeito semelhante a este,
isto €, que centros U possam ser criados diretamente da
irradiagao de haletos alcalinos dopados com impurezas

(OH ou mesmo ainda, que a coloragao aditiva destas amos

tras produza centros U além de centros F. Processos de
hidrogenagdo (formagao de centros U) posteriores ou simul-
taneos a coloragao aditiva sao sempre realizados na presen
¢a de hidrogénio e sob alta pressao (= 20 atms), caso total

rmente distinto de nossa situaqéo experimental, em que a co~-
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loragao aditiva foi realizada sob baixa pressao de potassio
(= 1 atm), sendo a pressao de vapor controlada com gas ni
trogénio (principio do "heat-pipe") conforme descrito no ca

pitulo III.

Para um estudo mais detalhado deste
processo, submetemos uma amostra do cristal 1200 3 irradia-
¢ao X por 30 minutos e realizamos nova medida de absorgao
Optica a temperatura de 80 K. Este procedimento nos permi-
te obter uma melhor resolugao do espectro da amostra irra -
diada, conforme mostra a figura 4.14. Além da absorgao

o
relativa aos agregados em 1940 A, observa-se também a

= (—= o
absorgao relativa aos defeitos [‘0 I . [N l] em 2040 A.

Conforme vimos no item IV.3.3 o centro X & um dos produtos

primarios da fotodissociagao do agregado [ OH| . | ];

logo concluimos que o efeito primario da radiagao X & a fo-

todissociagao da impureza Ei:] pertencente ao agregado,

levando a formagao de centros U, e [ . E] Contu-

do, como os centros U, sao instaveis 3 temperatura ambien-

te, os defeitos de hidrogénio estabilizam-se como centros

U.

Irraciando-se a amostra 1200, & tempera
tura ambiente, com luz UV, observamos, também, a forma-
¢ao de centros U, X e F, mas com concentragoes menores. A
radiaqéo X cria excitons de alta erergia, que se aniqui-
lam na propria rede, formando centrcs F e centros de bura-
co. A radiagdo UV tambem leva a produgao de pares elétron-
buraco que se aniquilam na rede; entretanto, a velocidade

de formagdo de defeitos & muito menor, devido & diferenga
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de energia. Além disto, a probabilidade de estabilizagao

de centros U, na forma de centros U na fotodissociagao do
agregado [@ . ], pela irradiagao X, sera maior
quando comparada a irradiagao UV,devido a produgao simultd

nea de elevadas concentragoes de centros F.

0 estudo do espectro‘de absorgao a
baixa temperatura, na amostra 1200/colorida aditivamente ,
revelou algumas alteragoes em relagao a amostra irradiada
(Figura 4.15). Observa-se, na coloragao aditiva,as absor
coes [@ . @], . U e varias absorgoes pouco
intensas na regido de 2500 a 4500 £. Embora nao seja
observada a presenca de centros X, & possivel que o pro-
cesso de produgao de centros U seja andalogo @ amostra irra
diada. Como o processo de coloragao aditiva se desenvolve
a altas temperaturas, € provavel que os centros X sofram
reagoes de dissociagao’e associagao com a consequente for
macao de outros defeitos, resultando em novas absorgoes
como as observadas na regiao de 2500 a 4500 g. Neste
ponto, cabe destacar que realizamos tratamentos térmicos
da amostra 1200 a temperatura da coloragao aditiva e
observamos que a banda devida ao agregado decai, restando

=1 -~
apenas centros IOH | sem a formagao de centros U.

Destes resultados, concluimos que a
produgao de centros U nos processos de coloragao da amos-
tra esta relacionada ni3o somente a presenga de  agrega-

dos [@ . ], mas também a presenga de  centros

F. Estes centros, produzidos na irradiagao X e coloragao
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aditiva, atuvam simultaneamente como armadilhas para
os centros U, (instaveis) resultantes da dissociagao

do agregado [ - - ] levando a formagao de
centros U e, consequentemente, a formagao de menos

centros F na amostra 1200.
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CAPITULO V

CONCLUSJES

Os resultados apresentados e discutidos
neste trabalho fornecem algumas contribuigoes referentes
a fenomenos ligados a dinamica de associagao e dissocia
gao dos produtos da fotodissociagao da impureza em
cristais de cloreto de rubidio, bem como informagoes iné
ditas resultantes do processo de fotodissociagao em

presenga da impureza moiecular .

O processo de fotodissociagao no cris-
tal RbCl: OH & analogo ao observado em cristais de
KCl: OH , n3o sendo detectadas alteracdes Gevido ao
maior parametro da rede cris*+alina, exceto o desloca -
mento das bandas de absorgao para regides de menor ener-
gia, resultado ja esperado, uma vez que a maior parte
da energia de ligagao de cristais idnicos € devida a inte
ragoes de natureza eletrostatica. O processo de fotodis
sociagao no RbCl & descrito, portanto, pela equa
¢ao abaixo, andloga 3 proposta inicial de Kerkoff para

cristais KCl:

OH + hv > B + | o

T<100 K i

O processo de fotodissociagao no cris-

tal RbCl: OH + CN~ apresentou resultado diverso devido
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a interagdes das impurezas @ e [QI_-J Estas intera-
goes foram explicadas com base no modelo proposto, onde te
mos um agregado composto por estas duas impurezas em posi
goes substitucionais proximas. A ocorréncia de impurezas
@ e a consequente existéncia de defeitos agregados

[ . @]introduzem novos estados energéticos no

"gap" do cristal. A temperatura ambiente, este complexo
o
apresenta uma absorgao eletrdnica em 1960 A e uma absor

Gao vibracional-rotacional em aproximadamente 4,6 um.

A temperatura de 80 K, a absorgao ele-
tronica apresenta uma largura de linha estreita e um deslo
camento de seu maximo de absorgao para 1940 g. A impure-
za pertencente ao complexo [@ . ], a esta
temperatura, fotodissocia-se por irradiagao UV na banda
@ segundo a equagao:

(o], &)+ v —— & + [ . @]

T=80 K

onde temos a formaqéo de centros 02 e um novo defeito, o)
qual denominamos inicialmente centro X, formado por um
centro substitucional de oxigénio em uma posigaoc proxima a
um fon @ . Este defeito apresenta uma absorgao eletr_6_

o)
nica em 2040 A com uma largura de linha bastante estreita.

0 complexo [[OH-l . b\ﬂ] permite, tam

bém, a fotodissociagao da impureza d temperatura
ambiente, por irradiagdc X e UV, sendo a equagao de foto

dissociaqéo, neste caso, dada por:

-, B el
——— . @ L adar e @M ot AT ST d

P - e e A 09
OO CLA ENENSIA LUCLEAR O
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rede + [on' Ll ]+ hv >| H +|_ o |. CN°]+ e
T=300K

onde sao produzidos centro U, X e F respectivamente. A irra
diagao provoca a dissociagao do fon IEE:] pertencente ao a-
gregado levando a formagao de centros X e U,, os quais sao
estabilizados na.forma de centros U, devido 3 presenga de
centros F (que também sao formados durante a irradiagao) e
a estabilidade do defeito X 3 temperatura ambiente. Na
amostra RbCl:OH , isto &, na auséncia de impurezas ,
mesmo com a produgao simultanea de centros F, pelo fato dos
do}s produtos primarios da fotodissociagao Ez:] serem al
tamente instaveis, prevalece o processo de recombinagao,
de tal forma que apos a irradiaqéo, a banda @ permane-
ce inalterada, nao sendo produzidos centros U. A concen-
tragao de centros F e U produzidos por irradiagao X é maior
do que na irradiagao UV. Isto decorre do fato das energias

nos dois tipos de radiagao serem distintas.

A coloragao aditiva de amostras RbCl:OH
+ CN leva diretamente i produqio de centros U e F, de for-
ma analoga aos processos de irradiagao. Este efeito nao
é observado em amostras RbCl:OH ; a banda Eizi ’ neste
caso, permanece inalterada, de forma anadloga a outros hale
tos alcalinos dopados com impurezas coloridos aditi-

vamente.

0 modelo proposto no estudo da fotodis-
sociagao no RbCl: OH + CN , baseado na interagao entre as

duas impurezas moleculares, e desta forma fundamentado pe-
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los nossos resultados experimentais. Entretanto, outros

trabalhos certamente sac necessarios para a elucidagao
da configuragao (ou simetria) do defeito agregado
[ . ], que consequentemente, possibilite um co
nhecimento mais detalhado das interagdes entre estas duas
impurezas. Entre muitos trabalhos possiveis poderiamos
citar um estudo abrangente de transigoes vibracionais,uti
lizando-se cristais dopados, de forma controlada com

kN-l e |OH_| para obtengao de maiores informagoes quanto

as possiveis pertubagoes induzidas pelos dois ions molecu

lares.
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