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Medidas de tempo de decaimento foram efetuadas para a

emissdo luminescente observada em 880 nm (77 K)

irradiagao com elétrons de alta
atribuida anteriormente a centros
, gque ja se mostraram laser ativos em
O"valor obtido foi da ordem de 1.25 us e
inalterado

de BaLi@ :Pb submetidos a
energia., Essa emissdo foi

tipo Pb (1) em BaLiF
cristais de KMgF
permaneceu praticamente

para cristais

no intervalo de

temperaturas compreendidas entre 10 e 300 K,

INTRODUCAO

Com a descoberta de centros de cor
associados a ions metdlicos uma nova classe
de meios laser ativos foi estabeleci%a. 0
protétipo desse laser é o centro KC1:T1 (1) .
Esse centro envolve um ion metalico
substitucional, que tem um potencial atrativo
maior que o dos ions do cristal. Associado a
um centro F adjacente, o elétron do centro F
é parcialmente partilhado pelo ion metalico
de tal forma qgue o modelo para esse centro
consiste, portanto, em um atomo neutro de T1
perturbado por uma vacdncia adjacente.

Centros isoeletrdénicos ao _T1 (1) mais
estdveis envolvendo ions de Pb°', o centro
PE(l) , mostraram-se laser ativos na regido
do infravermelho prgximo em crist%gs
perovskitas de KMgF dopados com Pb" .
Observou~-se no entantd um processo de fadiga
da agdo laser que pode ser explicada em
principio pelo fate da impureza divalente ser
incorporada a rede numa posigéao
gsubstitucional ao ion de K o que impde a
presenga de um defeito compensador de carga
adicional. +

Centros Pb (1) foram criados em nossos
laboratérios no Ipen , em um novo cristal
tipo fluorperovskita, g, BaLiF, , que permite
incorporar_o ion de Pb substitucional a um
1 2+ : . ]
ion de Ba . Esse cristal € uma perovskita
invertida, de simetria cubica onde tanto o
ifon de Ba”' como o ion de Li' ocupam posigdes
de simetria local O . A estrutura cristalina
desse cristal podg ser vista na figura
1. Medidas espectroscédpicas preliminares3
desse centro permitiram a identificagdo de
trés bandas de absorgdo situadas em 306, 488
e 738 nm a 77 K as quals estd associada uma
emissdo assimétrica em 880 nm conforme pode
ser visto na figura 2. Esses resultados
ajustam~se perfeitamente a teoria de campo
cristaligo desenvolvida para o centro laser
ativo T1(1).

Dando continuidade & caracterizagao
espectroscépica desse centro promissor laser
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fig.1l- Estrutura cristalina do BaLiFS.

ativo sdo apresentados, no presente trabalho,

os resultados referentes as propriedades
dindmicas da fluorescéncia desses centros
tais como tempo de decaimento e

espectroscopia resolvida no tempo da emissao
de interesse.

PARTE EXPERIMENTAL

Os cristais de BaLiF :Pb utilizados no
presente trabalho foram crescidos pelo
método Czochralski e dopados com 0.14 mol% de
chumbo conforme indicado pela andlise de
emissdo espectrogrdfica do material crescido.
Cristais de 1.4 mm de espessura foram
submetidos a irradiacao com elétrons de 1.5
MeV a uma dose de 127 MRad (20 pA min/cm z e
a uma temperatura de aproximadamente -90 C.
Para as medidas a baixa temperatura utilizou-
se um criostato refrigerador com circuito
fechado de hélio.
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fig.2- a) Espectro de emissdo caracteristico
de centros Pb (1) em cristais de BaLiF _:Pb
para T=17 K. b) Espectro de excitagio
correspondente ao comprimento de onda de
emissdo fixo em 880 nm mostrando a existéncia
de trés bandas de absorgdo correspondentes
aos centros Pb (1).

A figura 3 contem o diagrama esquematico
do aparato experimental utilizado para as
medidas de tempo de decaimento e
espectroscopia resolvida no tempo. A fonte de
excitagdo dos centros Pb (1) consiste de um
laser de corante bombeado por um laser de
nitrogénio pulsado (pulsos de 5 ns ). O
comprimento de onda de excitagao selecionado
fol 632 nm. O sistema de detecgdo é composto
por um monocromador padrdao de 0.5 m, uma
fotomultiplicadora tipo S-1 , um
preamplificador e um integrador "box-car" PAR
162 dotado de um preamplificador modelo 164.
0 registro das curvas de decaimento é feito
por um registrador XY. Para os espectros de
emissdo resolvidos no tempo utiliza-se um
registrador XT. A sincronizagdo entre o pulso
de excitagdo laser e o acionamento da janela
de varredura do box-car é feito por
intermédio de uma fibra 6ética gque conduz o
pulso laser até uma fotomultiplicadora tipo
§~20. Para as medidas de tempo de decaimento
utilizou-se uma constante de tempo de 0.1 us
e um tempo de duragdo da andlise de 50 ns.
Para as medidas de espectroscopia resolvida
no tempo a duragdo da andlise foi de 500 ns.
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esquemdtico do
experimental utilizado para as medidas de

fig.3= aparato
tempo de decaimento e espectroscopm
resolvida no tempo dos centros Pb (1).

RESULTADOS

A figura 4 mostra o comportamento do
tempo de decaimento radiativo da emissao enm
880 nm para o intervalo de temperaturas
compreendido entre 10 e 300 K. Observa-se que
esta nao varia muito com a temperatura sendo
da ordem de 1.25 us.
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fig.4~ Comportamento do tempo de decaimento
da emissdo dos centros Pb (1) em cristais de
BaLiFS:Pb em fungdo da temperatura.




A figuré 5 contem os resultados obtidos
para as medidas de espectroscopia resolvida
no tempo para a emissdo situada em 880 nm.

Essas medidas foram realizadas com dois
obj?tivos‘ Primeiro, verificar se a
assimetria observada na banda de emissdo

centrada em 88C nm poderia ser proveniente de
um outro tipo de defeito formado durante o
processo de irradiagdo do cristal. Segundo
se uma outra banda de absorgdo centrada eﬁ
torno de 795 nm, de fraca intensidade,
detec?ével apenas para temperaturas
inferiores a 77 K e observada apenas para
algumas amostras tambem corresponderia &
desexcitagdo dos centros Pb'(1).
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fig.5- Espectros de emissdo, resolvidos no
tempo dos centros Pb'(1) enm BaLiF _:Pb.
Medidas efetuadas a T=20 K a 0, 5 e 10° us
apés o acionamento do pulso de excitacgéo
laser. A = 632 nm.

Obteve~se trés espectros de emissdao com
acionamento da janela de varredura do box-car
a0, 5 e 10 pus apés o tempo de acionamento do
pulso de excitagdo. Verificou-se que as duas
bandas sao observadas em todos os espectros
apesar de ndo guardarem a nesma proporgdo de

intensidades. A assimetria da banda centrada
em 880 nm tambem persistiu em todas as
medidas.
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DISCUSSAO

conforme pode ser visto na figura 4 [}
tempo de decaimento da emissdo fluorescente
dos centros Pb‘(l) praticamente independe da
temperatura Esse comportamento nos permite
assumir gue a eficiéncia quéntica de
luminescéncia seja igual a 1 Portanto, o
tempo de decaimentc luminescente é o tempo de
decaimento radiative real o que nos permite
calcular a secgado de chogue de emissdo para
esses centros por intermédio da

expresso:
2
g 2 ( in 2 )1/2 A 1 1 (1)
e Av mn 817 T, n?

onde A = comprimento de onda maximo da banda
de emisséo
Av= lorgura a meia altura da banda de
emissao
tempo de decaimento radiative
indice de refracgao

I}

T
£
n
Para os cristails de BaLiF_ o inqice de
refracdo n=1.544 e para os centros Pb (1) ,a
77 K, A= 880 nm (1.4 ev), Av= 0.103 eV e T =
1.23 us o que nos fornece una secgao de
i “18
chogue de emissdo o0 = 4,04 x 10 cm” .,
A intensidade” de oscilador para a
configuragdo de estado relaxado da emissdo
pode ser calculada pela expressao:

i A 1 3 .
= ] (2)

onde ro é o raio cldssico do elétron e c a
velocidade da luz.
Obtem-se, portanto, Qf 0.0029.

Dos resultados obtidos para a
espectroscopia resolvida no tempo nota-se que
a assimetria verificada na banda de emissao
em 880 nm deve ser uma caracteristica desse
tipo de centro em um cristal perovskita.
Transigdes 6ticas correspondentes a agregados
de centros F séo fortemente permitidas e
devem ter emissdes com tempo de decaimento da
ordem de ns o que elimina a possibilidade da
assimetria observada ser proveniente da
excitagdo simultanea desses tipos de defeito
uma vez gque ,apés 10 us a partir do
acionamento do pulso laser, ela ainda pode
ser observada. A banda de emissdo situada em
795 nm por sua vez deve corresponder a uma
prgvével perturbacdo na emissdo dos centros
Pb (1) cau%§da pela presenca de agregados de
ions de Pb“ ou de agregados de centros F na
vizinhanga dos centros Pb'(l) em vista
da proporgdo entre as intensidades de enmisséo
dessa banda e da banda situada em 880 nm naoc
ser mantida constante no decorrer dos trés
espectros observados.
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CONCLUSOES

Medidas de dindmica da fluorescéncia de
centros promissores laser ativos Pb'(1) em
cristais de BaLiF_:Pb foram realizados e
permitiram a detefminacdo do tempo de
decaimento da emissdo situada em 880 nm (77
K). O valor medido foi da ordem de 1.25 us e
este permaneceu praticamente estdvel ao longo
do intervalc de temperaturas compreendidas
entre 10 e 300 K . Este comportamento aliado
ao fato de que os centros Pb* (1) constituem
um sistema simples sugere uma eficiéncia
quantica de emissdo unitdria. A secgao de
choque de emlgsao calculada foli da ordem de
4,04 x 100 cm”.

ABSTRACT

Time decay measurements for the
luminescent emission observed at 880 nm (77 K)
of BaLiF :Pb crystals irradiated with high
energy eiectrons were done. ThlS emission was
previously identified with pb* (1) centers in

BaLiF_ crystals which had shown laser emission
in KMéF3 crystals. The obtained value was
about 1.25 us and it remained unchanged for

temperatures between 10 and 300 K,
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