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. RESUMO

Cristais de KCleﬁrDE, coloridos aditivamente & hi-
drogenados foram submetidos a radiagbes X e UV para estudo
e correlagac dos proce550é1de formacdao e conversaoc de defei —
tos. Em cristais hidrogenados expostos a radiagdes X e OV Q
correm os seguintes mecanismos: conversdo de centros U am
centros F, con a criagdo de meléculas de H,, além da forma
¢an intrinseca de centros ' F e de centros de burace. Em
gristais irradiados pralpngadaménﬁé deu~-gse a formagao de agre
gados de centros P, due reagam éum as moléculas de hidroge —
nic existentes, formando pares de centras U. Os dois centros
U gue constituem eske par possuem transigoes eletrdnicas inde
pendentes, ocasgsionando aunento na altura da barda U {conver —
sas F -+ U). &s rgdiagﬁas X e UV provecam niveis distintos
de satura¢aoc ée defeitos; pafque a 111.12~ UV  exclta os centros
¥, agregando-os, © gue causa simultaneamente uma inversac no
progesse U + F, diminuinde alsua.eficiéncia. Cristals hi-
drogenados contendo ccﬁcentragﬁo alta de centros F  sofreram
irradiagap eom luz UV o obteve-se gue os centros F  agre-
gawm-se, havendo a posterlor formagao de pares de centros U .
Cristais contendo centros F e U foram iluminados com "luz
F", acorrendo a conversao F ~+~ U com maior eficiénciado gque
com luz UV, Com este processo, a concentragac de centros U
atinge cerca de 90% dd concentragao inicial. Cristais com

cantraos F, U, agregados de centros F e moléculas de hidrogé-



nic protegidos da luz scfrem uma reagac termicamente estimula-
da aniguilando centros agregados com molaculas de hidrogénio
» hum processe mals lento do gue guando © cristal foli submetido

a "luz B".




N REVERSIBILITY DF'@ FROCESSES IN

¥ OR UV IRRADIATED  KCL:H SYSTEMS

ABSTRACT

L} "

Potassium Chloriﬂe.crystalé, pure, additively

colored or hydrogenated have Been‘expdggd to X ana uv
radiations for correlation ..stud;gg': of formation
processes of defects. 1In hidrqéenatei sanples, these
irradiations are.requnsihle;ﬁné a direct U=F centers
conversion with the Eimg}taneqﬁs c;eﬁtionafkgnmlecules
besides the intrinsic fofpatiﬂn of thc}ﬂ centers.
after prolonged irréﬁiatiun,.;F agg;egateaéntersreact
with H2 molacules fqrﬁing :Uh_éenter'pairs. Az the | two
U centers havélindependénée:éLeEﬁronﬁc transitionsthEQ
add up, increasing thg Aaximﬁm.heigﬁt of the U kand
aftted{ F B' reversed ?eatién. The saturation levels
of defectspToduced by theég two typeé of radiation are
different because UV liqhttalsﬂ;mcftes F" centers while-
proeducing them. fﬁiﬁ gffect is resPonﬁéble by the F

. = - ] -"'".‘r
center aggrecgation and the inversio F-+Q decreasing

the U -+ F efficiency. Crystals with F and Ucenters



under ¥ ligtk plsoc show F-+ U inversion bhut with highar-
efficiency than when under UV light. This F-=>1U process
gives back 9?% of the initial U cernter ccncéntratian.
This same F -+ U procvesso was observed but at = smaller
rate of formation 1f sumpled containing v, T and F
aggregates are left in themdhrk for prolonged paripds of
time. The same reactions tgﬁe‘p}pée namely, Hé molecules

anihilation T aggregates, .

. . -
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INTRODUGEQ.E OBJETIVOS , n

’ -

¢

0s mecanismos de formagao de defeitos em <cristals,
devido & radiagao, tém Sidﬁ exaustivamente estudados para sua
aplicagao, prinpiéalmenéé; am dosiméﬁ;ia. A Pisica de Centras
de Cor tem fornecide muitos Eesuitadus importartes; neata a —

zea, geralmente, trabalha-se com materipis simples (por exem-

plo haletos alcalines) para poder-se tirar um grande nimere

- - . - - ’ L]
de infeormagoes basicas, gue sac postericrmente extrapcladas.

4

para juateriais mals complexos.

Nao exiétem cristais perfeitos, lsto &, sempre ﬁca;
rem imperfeigdes, sobre as quais a atual tecnoclogia fornece
muitas informagoes. Pode-se dividir as imperfeigoes dos crisg
tais em dols tipos: defeitos puntifdormes e defeites "exten~

so3". BEsta divisae e _ feita de acordo com a desordem  causada

|mswnu:uﬂep$$ousnhn-rR?EHc-aENUCLEaREil



na rede.-d primeira classe de defeitos refere-se a erras no
arranjo atdmico ou a atomes de impurezas, cuja influéncia es-
t4 restrita a uns poucos parametros de rede. A& sggunda clas-
se estende-se a defeltos grosseiros, tais como falhas, pla-
nos extras de 3tomos, deslocagoes ou precipitadasl. Defaitos
sdo resultados de Atomos de impurezas, impuxezas combinadas
com defeitos de irradiagio e defeitﬂs produzides por irradia-
¢ac na rede.

56lidos cristalinos perfeitcé sac geralmente des—
critos em termos de hanéas de estados de energia permitidos ,
gque se estendem atraves de cristal. Isolantes, semicondutores
e metatis diferem, de acordo com esta teoria, apenas na acupa-
¢ao relativa de elétrans e de estadc; nao preenchidos gqua e-
xistem nos niveis mais altos da handa de valéncia.

Inperfeictes diversas, come as causadag pela presen
¢a de atomos de impurezas, -introduzem niveis de energia loca~
lizados =, 3e estes se enéuntraﬁ entfé ag bandas permitidas,
podem influencilar muitas propriedades de estado solido, tals
como, condutividade elétrica Duttérmica, transparéncia, lumi-
nescencia, absorgdo Htica, etc.

Transigoss eletrdnilcas produzem absorgdes dpticas na
genergia de ressonancia, entretanto, em um s0lide, isto ndo a-

parece como uma linha de absorcgio, devido aco acoplaments com

o espectro dos fonons. <Conseguentemente, a linha de absorgdo

(E:h

alargada e, se 0 c¢ristal possulr um grande "gap" de energia
e a regido do visivel estiver entre as bandas de valéncia &

conducao, ele pode mudar de cor, © gue ocorre em gristais isc



lantes,. Portanto, o termoe Centros de Cor descreve essencial-
mente defeitos em isolantes,

Existem diversas técnicas"péra o estudo de defeltos,
por exemplo,'pndEHEé usar “eiegtrcn spin rescnance" (ESR} ou
"electron nuclear double rescnance” (ENDOR), onde as intera —
goes com o campg cristaline ou com spins daoc informagoes deta
lhadas sobre os modelos de configuragdes das impurezas. Pode

-5 estudar defeltas também.par espectrofotometria de absor —

gac e de emissdo Spticas. Estas varias tdenicas se complemen-.
) :

tam dando modelos precisos para os defeitos.

Muitos trabalhog scbre centros de Cor :  estdo con —

1

centrados em defeitos -intrinsecos de estruturas simples, como

a dos haletos dlcalino. "As razoeg sdo: & possivel obtersemo

P

noeristais de dimensdes razoayeis, a faixa de energlas proibi
das & larga e os efeltos de dissociagdo, quando da exposicgdo &

radiagio X, podem ser cbservados pelas virias técnicas mencio
: . . =l

J
T

nadas. .- r

1 T

1, '

0 material_ggcp%hiao.pgféjser estudado neste traba-
lho & o clareto de ﬁotissiﬂ EKCl}f ﬁnrqpcssuir estrutura cris
talina E?mF?ES' e porque o5 dqﬁéttcs produzidos na faixa  de
enaergias proibidas sﬁﬂ:facilhante detectavels por absorgao 65:
tica. O KCl possue energia ée'ﬂgap“.dé {8,69 x D,QT} evizj,
sendo transparente na regiéﬁ aspéc&;al,éo infra-vermelho - ao,
ultravioleta,lunde Sa0 feitas as.medidas de abscrgac optica.

A estrutura pristaiina do  KC1 & cubica, tipo HaCl

{fig. I-1}. A rede de Bravais & cibica de face centrada, sen

do gue a base consiste de um atomo de potéssio e um de cloro.



ke
.

. {3)
0 lado do cubo, a, mede 6,29 E . Cada itomo possue COomo

vizinkos mais prOximos seis dtomos de carga oposta. Qutras in

formagbes schre o KCl sac apresentadas a seguir (tabela I-1)

Tabela I-1 Caracteristicas gerais do KC1
- .

- i e s o et 2 e
Earacgéni;tigaé do xc1 ¥
raic idnico- da k7 . \ 1,33 1
raio ibnico do C1 . ) o '1,§1 2
raio idnico do H ; L 1,54 g,
Iﬁdice de réf;agﬁn em Bﬂi.nm 1,481
)  ‘em 582 nm 1,490
L  ém 185 ! 1,827
temperaturé de fué&é , 776 °C

Este trabalﬂo.visainﬁé.éPEQaﬁ a éstudm de KC1 puroc
mas também colorido aditivamEQtE E:hidrogeqado. Send; que O )
principal obhjetivo & a berificagﬁn dos processos gue  Dcorrem
em cristals hidrogenados expostes E }adiagao e suas possivels
aplicagdes em desimetriaL Estes cristais possuem Ions hidre-
tos em paslqoes substithciﬁnals da rede (centros U}, apresen—

tando apenas a banda U, gue é facllmente identificavel por ab

sorgac dptica eletronica na regiao do ultravioleta ou  por
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Fig. I-1. Estrutura cristalina dg¢ cloreto de potdssic. A ba
se possue um-Jon K' ‘em 000 e um C1~ em % %3% .

r
-
o
1
40, r

transigoes vibracionais nﬂ'infravﬁgymElhD. . '

r ! '

A imﬁurqza adicicnhl*gasﬁfdrbgénio possue a impor-

L

v 1

tante propriedade de ‘aumentar. g_EEns;bilidadé? do cristal, con

respeito a formagdode centros F, mediante exposigdo i radia-

cao X ou UV. Isto ocorre pois a radiagao (X éu_yv] " provoca

& conversac de centros U em ceﬁtqos F; e se forem medidas as

concentracdes inlciais' e finais de centros U ¢ F pode-se cor-
L] - 14

relacionar as mudangas nas concentragoss dos cantrps com -

dose de radiagac incidente no cristal.

0 gue se pretende com este trabalho & prinoipalmen-—



te a verificagdo dos mecanismos gue ccorrem em KC1l:H  guanda

sofre irradiagdc com diversis energias, para uma possivel a-

e

plicagioc como material dosimétrico para raios X ou luz UV. Os

estudos em KCl purce ou colerido sac feitous para melhor com-

preensao dos processos de formagdo de defeitos em KC1:H .

.
.t
-
*



CAPITULO IX

CONSIDERAGOES GERAIS:

1

k

2.1 DEFEITOS PROVOCADOS POR RADTAGEO = ' ‘

.

guands cyistais sac sujeitos & radlagac varias mu —
X . i

dancas padem'ﬂccrfer nos Ions dﬁ rede e nhs1impureza5 existen

3 + *

ctes, dando origem a defaitcsa Existem tres processus distin —

4 " Tk -

LOS Dpara- a fﬂrmagao de dafaitas’ em crlstais- prQCESEG eletro-
Cohts)

k

nica, ca_150e5 elastlcab e rddiDlLbL

No processo-eletrdonico, um esta@c,eletpﬁnicm éxaltg
rado ou uma carga & deslocada devido a ahsorgac de energia ra
dlante. Neste processo ndo sﬁﬁ.prﬁduzidns defeitos atdmicos ou
ionicos (serac *istcs a'segﬁir). As colisoes elasticas sdo
interagoes onde atomos ou Ions sdc deslocados devida a trang-

feréncia de momento ¢ éenargia de parxticulas incidentes. Radid



lise & o-processe no gual defeitos (atdmicos ou idnicos}) sao
formados atraves de uma série-de reagoes iniciadas por uma &x
citagde elekxrdnica.

Os produtos finais desses processos podem ser divi-
didos em tres categorias:
a - defeitos eletr&nicos:‘enﬁclvem mudangas nos estados ele-

tronicos de valéncia; ]
b ~ defeitos ionicos; resultam de deslocamento de ions da re-
de; . T

o - imperfeigaes grosselras: qpma.dasluchgﬁés, sao defeitos

considerados macroscoplcos.

1

Defeitos eletrdnicos sﬁb.grodﬁzidgé pof impurezas
existentes no cristal?cujg gsﬂadn de.vﬁléncia = élterado poxr
.aprisionamento de elét;oné oun bqracbs criados por radiagaoc na
rede, ou por imperfeigSes do eristal que,, por captura de elé-
trons ou buracos, podem. mudar sua natureza. Mesmo uma rede per
feita pode aprisjonar cargas .livres, come por exemplo, o bura
co auto-aprisionade, formado por'radiaéﬁc. Este centro c&nsig
te de dois Ions halmééniasrvizinhns; na diregzo < 110> , Com
um buraco aprisionédu {uma-apsénéia de élétron}, & pOSSUsS a
forma de um f{on haleg2nio molecular  |X |

Defeitos idnleos gdo: vacancias, agregados de vacan
cias e intersticions. Vacancia € a auséncié de um atomo o
fon na posigac regular da rede. B vacdncia anidnica recebe ©
nome de centros p &, caso contenha um elétron, & entdo denomi

nada de centro F. Em alguns casos & possivel produzir grupos

de vacancias ("voids"} com radiagac prolongada, tratamento téx



mico ou “bleaching" &ptice. Agregades de centros P também po

dem ser formados, e consistem de dois, trés ou|guatre centros
I adjacentes, centros M, R & N, respectivamente.
Og principais gentros estudados nesteg trabalho sge-

rav vistes em detalhes nos proximos Itens.

H L
‘0 i

2.2 MECANISMOS DE PORMAQAO DE CEdiRDS F

a0

0 centro P conslste de um eletron aprisicnado em

l L

uma vacancia anionica,ﬁsenda que. nos haletos alcalinos o ele

tron & LUdertllhadG PElOE 5315 catlons vizinhos 3 vacidncia .

1oy

Centros F em haletos alcalinos podcm ?er criados por colora -
| ‘ . :

gao aditiva ou por diferentes-tipus de radiagac cema Edimhxfﬁ
7 (8, 9} St (107
» feixe pulsado ", rajocsgama* ' ou por absorcdo de dois
N B v .
fotons (Fho B2 ! A B , EL

! r

05 estudos mais regentes snﬁ:e a formagac de  cen-

tros F foram feitos a haéxﬁ temperaﬁura, enpregando-se fei-~

xes pulsadoes como veremms ad;ante. :Em tais temperaturas as

defeitos criados naoc possuemLmobllidade para. Sé rearranjarem

rapidamente. Podea-ze porpantn, medir todas as bandas Eorma —

das mesmo gue sejam bandas metaestaveis,

Faraday e Cumptqniﬁ}, em 1965, fizeram estudos a bal

fl

xa temperatura e, propuseram gquée o gieito basico da radiagao X

¢ o de deslocar um Atomo de halogenio para uma posigao inters

ticiazl da rede, criando uma vacagcia anidnica. Essa wvacaricia

captura um elétron formando o centro F. Para Mitchell e ou-

tros{?} a formagic de centros P possue dois processos distin-

-



10 .

tos. O primeiro consiste em gue vacanciasji existentes no cris
tal aprisionam elétrons liberados por raiosX., No segundo pro
cesso, novas vacanclias sao geradas para depois aprisionar elé
trons, formandg gentros F,

HEISh{laj

, em 1966, PICpOs que ¢ mecanisma de forma-
cao de defeitos enm cristals de haletos alcalinogpor irradia -
¢ao X ou UV  tem iricialmente a formagdo, de  maléculas de
:x;ﬂ *{ (onde X répresenta um elemento do grupo dos halogé —
nios) . Apds a molécula formada haverjam~ wvirios processos de
pendentes da temberatu;a que pnderiam goorrer, entre éles; 1u
minescéncia, relaxagdo por fonons, iconizagao e dissocilagac. Fo
ram feitos estudos de emisssao lumineacente int;inseca e’ da-
velocidade da cclbraqéo, como fungao da temperatura. Consta —
tou-se gue com O acréscimo da temperatura de irradiagio, a lu
minescéncia do cristal diminui, e a velocidade de  cocloragio
aumenta (no KI, por exemple, a'%ﬁminescéncia desaparece a 110K}
A luminesceéncia intrinseca & causada pela recombinagdo do elé

tron com o buraco auto-aprisionado pelo centro V e ~comega

]{f
a decrescer na temperatura em que a forﬁaqﬁo de centros F au-
menta (o exciton preso a uma posigﬁo'da rede convaerte sua e-
nergla em energia cinética do Icn halogénio formando entdd, os-
centros de cor, na medida gue interage com impurezas ou vacin
cias). Segurndo este modelc a 1umine5céncia intrinseca e a
formagao de centros de cor sao processos competitivos.

Hirai, Usta o Dutrosiﬁ'gj

estudaran, no periodoe de
1968 a 1971, o processo de formagao de centros F 2 H em KC1 ,

& baixa temperatura, utilizando felxe pulsadoe de elétrons de

"

lINE'IITerCI CEFESAUTALETR ['IE SE MUCLEARES
I = F M
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um acelerador linear. Wo infgio, os estudos de transmissac op
tica foram feitos apenas na banda F, apds a amostra ter sido
irradiada a temperatura de 80 ¥, por pulscs de wlétrons. De-
pois os estudos se estenderqm para toda a regiaoc espectral en
tre 330 e 800 nm e as medldas de transmissao Opttca foram fel
tas ne irtervalo de tempe de 20 ns e 100 us apds o pulso. Se
gqundo estes autoraes, a.criagao de centros F pode OCOrrer por

dois processos: ripido {com constante de tempo T = 80 ¥ 15ns)

2
que sdg esxcitons autg-aprisionados em dois ions halogénios

e lento {com ¥ = 600 ns) . HA a formagio de centros X tfv;*l
{unt delas no estado ;xéitadu}. Estes ions estdo proximos e
alinhados em uma das seis diregaés1<11ﬂ> . DPEsta situagio tam
beém pode ser produzida por -aprisionamento de um eldtron, no
estade excitado, pelo centrg ‘vk;x; | - A molécula XE_* no
estado excitado pode retaornar -ac estado fundamental por emis-
gdo de luminescéncia intrinsica ou por um processo nao radioa
tivo, com conseauente formacao de centres F e H.

No processe rapido hd a formagic de centros F e # ,
mas logo apds ha o decaimento destes devido a aniguilagdo por
"tunelamento" de centros proximos. ©Os centros F e H dlstan
tes permanecem eskaveis. Ho processo lento, o elétron & cap-
turada nor uma vacdncia anidnica no primeirc estado excitado
do centro F. Este processo nac € facilmente observadoemoris
tais nac previamente irradiades; a componente lenta da forma-
gao de cerntros F é netada em amostras que sofreram dano . de
irradiagao, onde a vacdncia de ions negativas & oqiginéria da

ioniza@ﬁé de centros F produzidos por bombardeamento prévio
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s dae . ools, seyuido por ilumiragac com luz da sanda F.

2.2.1 Mecapnizmo de Toyozawa

th}, explicon o processc de forma

Toygzawa, em 1974
gdu de centros’ F e H por irradiagao a baixa temperatura da
seglinte maneira: a radiagao produz elébtrons e puracos de ai-
ta energia, o buraco & imediataﬂente auto-aprisicenade (centro
Vi) o elétron perde energia atraveés de elétrons secundarios e
fonons opticos, sendo finalmente aprisiconado por um centrDUk.
Os eletrons sac iniclialmente capturados em nivels mais altos
de energia ¢ decaem apds um curto tempo através de fonons, a-
tingindo ¢ nivel exgitado de mais baixa energia EEPZI.

O centre V, possue a configuragaoe de um Ion mole-
cular X; . onde os dois iens halogénios estac mais proxinas
do gue ha posigao regular. O efeito & o de um par de semi-—
vacancias diametralmente opostas, no mesmo eixo gue contém o
centro Uk , cada uma delas com uma carga efetiva de +[e] F2.
0O estado Epz & o nivel execltado de meror energia por estar
na diregao ]llﬂ| do forn moleculaxr X; ; usando a regiac atra
tiva éc potencial das duas semi-vacancias. A transigao do es
tado 2?2 para o estada ls pode osceorrer de duas mangliras:
radicativa e nac radioakiva (Fig. II-1}.

No processo radicative o elatron 2p, do centro Vy
decal para ¢ estado ls por emissdo de £40tons. ApdOs o que,
o sistema (Cepntro ﬁk e um glétron ls) decal por emissac lomi-

nescente, ¢ a rede recompoem—se, nao havendo formacgao de de-



13,

FR—=7 T ARy

.. 'regiseq
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) | non-rad.

graund
slate et
e X, displacement
Fig. I1.1 - Diagrama esquemitico do macanismo de formagac

de centros F e H, proposto por Toyozawa

-+ ‘+ -+ .-'+ *
-+ @1- - + @ +--—1«+—-R
I O,

+ - + j— nlﬁ.‘ - - + -

Fig. II.2 - Configuragac dos centros F, M, R, V, & H no planc
(100}, vnde + representa o ion halogénio XK' e -

representa o lon alcalino CLl°
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feitas. No processo hao radicativo o elétron 2p, relaxa e
desloca © fon molecular para uma das semi—vacancias, ficando
no ladeo oposta, inteiram&npg localizado em uma vacancia. A re
laxagdo do elétron 2p, para ls pode Enrnecér energia ciné
tica suficiente para a molécula X, mover-seo na diregdo
- €210> fixando-se em pggi@édfafastada-do centro F, na forma de
centro H. HA também a'paéa;b%llda&a da molécula X, nao re-
. ceber energla einética ;uficieqte bara_sua locomogao, havendo
a relaxacao do sista@a|:F{l;},ﬂ‘ﬁ para uma situagiaoc onde o e-
létron ocupa o estado 13: do centro 'vk.
2.3 AGREGADOS DE CENTR&S P

Uma série de bandas, além da banda F, surgem guando
wristals coloridos a@itjvégenté.sac-expustus a luz de compri-
mento de onda absorvida pelo FEHFID Fhiﬂ.: 556 nm}, a tempera
tura ambiente. LEssas bandas tQMbém ﬁparecem guando cristais
puros sao irradiados prolongadaménta COm raios X ou raios vy .
Estas bandas sao caqsadas por agregadas de centros F ¢ pos —
suem comprimentos de onda maiores do que o da banda F, a ban-
da mais proeminente & devida aﬁﬁ Cenktros M. Atualmente sabe-
se gue 0 centro M & constituido de um par de vacancias anioni
cas vizinhas, na diregdc <110> , com dois elétrons, iste @& ,
dols centros F wvizinhos (Fig. II-2) _

Ilurinando-se na banda F um cristal colorido aditi-

vamente, a temperatura proxima a ambilente, a primeira bapda a

surgir @ a banda M. Apls esta, aparecem as bandas R e N.
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0 centra R e formado de um aglomeradn de tres centras F, es-.

tes ficam nos pontos de um trlangulo equildtero, diregdo <111l>

{15])

0 centro N & constituido por Quatro centros F . &5 bandas

R e N nio aparecem Ssem as outras (F e M) estarem presantas,

por isso @ dificil obter 1nf5:magﬁes dagueles centros indivi-
dvalmente. Varios trabhalhos fpﬁam ﬁealizadns para determinar

composigdo, anisotropia € processp de formagdo do centro M.

(16}

Okura .]ém 19§Tﬂriﬁfa@iou cristals de XKC1l colo-

ridgs aditivamente ¢om 1uz_da'linha -D .de uma'lﬁmpa@a de 's0-

dic (& = 5890 ﬁ}.ﬁurgindo.é'banda M. BpGs um tratamento tér-

mico no cristal contendo centrd$ F e MT{500 °r -1 minuto) o
_ 1, . i t . I

cristal voltou d concentragdq inicial de centros F. Ele con —

c¢lulu gue o pumera de elétrons 4o centro M'é igual ac decréss

cimo de.centros F. Lo f;_?. RN

van Dourn‘lj}; 196&. EEtudcu crlstals de XC1 colo-

ridas aditivamente com cnncentraqoes dlferentes de centros F.
Os cristais, apds z cgloragag, §uf:gram*;esfr1amgnta rapido

t“qﬁenching“} da temperatura de 697 °C atd a ambiente, e as

]
L

constantes de absorgac foram detérminadas a temperatura de 77K.-
Fol encontrado gue a concentragao de centros M varia guadrati
camente com a <oncentragde de centros F. Concluiu-se, a pax-

tir dal, gue o modelo correto.para o© centro M e o de ele ser

constitu{do por um par de centros F e gue a reagio de forma —

Fre

gao e: 2F r M ; e a constante de proporciconalidade &
. 9
€=Ml [F]
' (15)

Do acorda com a experiencia de Tomiki & centro

M decompdem-se em - 130 oc, As=2im ¢ centro M das experien-
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cias de Van Doorn nas esta em equilibrio com centros F
na temperatura de coloragao, mas & formado durante © "guench-
ing" que a amostra sofreu.

Okamnoto ‘18

. 19681, estudou a anisotropia do centro
F e agregados através de luz polarizada. Foi entaoc determina-
do que o centro M possue o elxo principal ao longo da diregao
<110* , e foram encontrados os cqmpriméntos de onda dos maxi-

mos das varias bandas M existentes {(para o KC1):

M, = 801 nm . ME = §46 nm

My = 490 nm’ ' M, = 634 nm , .

Estudos socbre a fb;ma@io de centros M foram realiza
£13)

dos por Delbecg ; em 1863, $ggﬁndﬂ & autor os centros que

reagem para formar os centros M provavelmente sio os centros

F, ae F', e podem .ocorrer ag seguintes reagdes no cristal:
1. F + hy., —+'@ + @&
F ST

2. F + e . 4P

ko , R
q. 'E” e | L k‘l"'el "-T_F'
4. ot E_ -+3 - B ‘

.1 kd'l ‘ . "
5. a + F B I“'I "
5. M + e + F, 5 M
7. @ o+ F''+ M

Tpr € a vida média de um centre F', que ndc € estavel a tem
peracura ambiente.
Delbecg verificou experimentalmente gque as reaqﬁes

gue ocorrem no cristal s3o: 1, 5 e &, isto &, o centro

F & iorizado produzindo uma vacangia anignica & um elécron de
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gondugao. A vacancia agrega-se a algum centro F formapdo o©

. + )
par F - o = mt. B Q centro M captura um elétron, crian-

do assim O Ccenktro M.

F a +
Estudos sobre aformagac de centros M, F' e M em

KC1l dopado com TL+ foram feitos por Hiral eJMatsuyamaIED}em
i369. Estes verificaram.@uera-centrc F' desaparece comple—
tamcnte a temperatura de 220 K & o centro M' & estivel a

tenpaeraturas mais altas. Segunde estes autores os dols proces

505!
1. F' + g+ M '
' S + o -
2. F E T ﬂ_, M + a -+ M
sa0 responsaveia pela furmagio de centros M. Mas. do ponkto

de vista de estabiligada térmiaa,ﬂ6§:céntr05, pode ser dito

+ - . -
gue @ centro M g O maior responsavel. Segundo Luty & BRer-

{21}

gerter em KCl puro o centrg ﬂ+u £ estivel apenas até

a temperatura de 220 K desaparegendo juntamente com o centro

=1

0 mecanismo de formagao do centro M foi propostomais

recentemente por Pan e Lutyizz}. Ag atapas na formagaoc da

centre M s3c as segquintes:,
a - irradiando-se © cristal contendo ceptros F com luz de com

primentc de onda da banda ¥ ha ionizagdo do centrec F e,

"

o elétron & capturado por outro centro F, formando o cen-

tro F'.

b - a vacdncia anidnica pode migrar e ser aprisionada em ou—
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" tros defeitos (no caéq um centro F) .
¢ - © centro F', ndo sendo estdvel a temperatura ambiente, re
s +

= . — - d
emlite o segunde eletron gue retorna 4 vacancia, agora pre

1 L.
.

sa a ouktro centro, formando o.centro M. -

Estudﬂs_sbbre'ﬁé eéiadns a@letronicos do centroMsdo

v, o

ﬂfEitﬂS baseando-ge no fato de que, p3te centro & constituido

eletronicamente de duas cargas positivas {?écﬁncias anidnicas)
e dois elétrons, sendo analoge 'a uma molécula .de hidrng%niaz.
hssim, os estados e;eprﬁniqqs'du'cenﬁﬁn M podem, em primei-

ra aprcximagao, ser determinados da mesma mandlra gque os da

L]

2h
que & menor ogue a simetria ’Dja, dag moldculas de H, da-
[231

molécula de hidrogenio, O centro. M pogsue simetria D,

vido a sua posigao na rgde
A campcnente Hl ﬁera a unlca das absorqoes da ban

da M que sara estpdada nesta trahalhn, e por simplicidade,

3

seri chamada de banda: M.

1

. - . T

2.4 CENTROS DEVIDO & HIDBOGENId

Os centros causados por. hidrog&nio foram primeira -

mente identificados porx .Dglbécq124b, em 1956, atraves de me~

didas de ressonancia paramagqétfda g absorgdo dptica em cris-
- 14 a"'l- I-l.' {

tais de KC1:EH, . L ’

[ Y
L]

¢ristals de KC1 puros apds sofrerem processo de

coloragao aditiva sequida de difu5§0~dé hidrogénio passam’ a

ter Ions H em posicdes substitucionais da rede (centros U).

Estes cristais foram irradiados na temperatura de nitrogénio



liguide e a sequir foram obtidos espectros de ressonancia de
spin e de absorgac Optica.
Apds tempos curtos de irradiagac houve a formagac

L
saemparelhados, a partir do gque éssumiu*se que a hkhanda Ul é

de banda U, , e n3c foi observada a presenga de elétrons de-

devida a Ions hidretos intersticlais. Para tempos maiocres de
irradiagac houve o aparecimentc da banda F e de uma novaban

. da, a gual foi chamada UE? foram detectados, por ressonancia

- L

de spin, atomos de hidrugéﬁio.nolcristal. Aumentando-se a tem
peratura da amostra irradiada tem-se qﬁeha banda de absorgao

optica U, , e a resscnancia pa:amaénética dos atomns de hi-

2
drogenio desaparecen & mesma -temperatura. Conglui-~ge, a par —

& causada pela presenga de atonos

tir dai, gue a banda U,

de hidrogénio.

fuando cristal contendo centros Uy 8 F & ilumina-

do na banda F ha um aumento na handa U,. Este fato foi ex

1
plicado como sendo devide aos eldtrons excltados do centro F

que s3u capturados por atomos intersticiais para formar os cen

(24}

traz U Deduziu, Delbecq r Que os dtomos de hidroganio

1
(eentros U,) estdo localizados nos intersticios da rede. A

pesigac de Ztome de hidrogénic no centro U, foi confirmada

{25}

por Spaeth ague determincu as constantes hiperfinas por

ENDOR. Aumentando-se a temperatura da amostra os Atomos de

hidrogenio adguirem mobilidade e unem-se forpando maléculas

de hidrogénio ou centros U, guando Atomos de hidrogénio sao

p (24} (moléculas de hidrogénio e cen

-

dprisionados por centros

tros U nao possucem ressondngia paramagnetica)l .
P g9
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Os centros devido a hidrggénio estic atualmrente bem

(26)

identificades (Fig. II.3) e de acordo com Brown saq :

U - fon de hidrogéric substitucional

U, - for de hidrogénio intersticial

G, étcma'dg h}drogénia intersticial

UB-_étcmo dé)hidrugénio subspiéucionﬁ;, produzido

apenas pur ralos X & balxas temperaturas.

" - 3 - +
- * - oy, -
Ul — - " -: ) 4
- - + — U
* 1 HT .
™ + — . r ~+ —
-r.. kY - LIS 1 Qr r— LT
. } ., H - P
o i ' ' ‘1':‘, - Tr , - +
1 a *- L l|r . '
UE__} + _Hq‘
+ - X ~ +
Fig. I1.3 Esguema dos centros de hidrogenio
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2.5 CONVERSAD U ~ F

{24)

Delbeca estudpu o mecanismo de conversio de cen

tros U em centros ¥F, atraves de ressonancia paramagnética
e absorgdo Optica. Cristais de KCI contendo centros U fg
ram iluvminados com luz ultravioleta (a 80 K) havendo o apareg
cimento da banda Ul. ApOs tempos @aicres de iluminagdo apa-

.receram també&m as bandas F e U2' Irvadiando-se na kapda Ul

aumentaram as bandas F = Uzr'e com iluminagdes prolongadas

houve a conversao Ul .paéa ﬁ. &_pqrtif destas experiéncias

foram propostos os seguintes.mecanismos:

1 - iluminagao na banda U,_prqvﬂéa o. deslocamento do Ion H
para uma posi¢aoc inteisticial,lcausando.a destrulgao da

cenktros U e fDrmaqED de gentros o e Ul; este mecanlsmo

pode ser representado por:.

2 - a absorgao de luz pelo centxo Hl provoca a formagao de
um elétron de condugdo e um dtome de hidrogenio intersti-
cial; o elétron & arrancado em um estado excitado podendo
"tunelar" para uma vacénﬁia'dﬂ ion negativo, formande o
centro F.

3 -~ a conversado de centros U, para centzds U ocorre porgue
na difusdo de Ions H poderhaver captura destes por wva-
cincias. Este processo & o inverso ao gue ocorre no inl-

-

cio da irradiagaaq.
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Dumke = Souza"27}

fizeram.estudos em KCl:H  por
intermédioc de absorgao Optica eletrdnica e vibracional (infra
—vermaelho) . Cristais de ﬁﬁi qonfendn centros. U foram ir-
radiados com lu=z, munncrumé%}cﬁ ou nac, a baixas temperaturas.
0s produtos primarios da irrﬁdiagﬁb o ceﬁtro U sao: centros
F, tendo comp vizinhos &tpmns-'ﬁﬁ.. & vacancias anidnicas com
ions iy préximos. Com tratamento térmicc ou luz nac mona —

cromatica os produtos bésicps,poﬂém s& transformar em cen—

tros isolados: F, UlJ TJ2 e -, ou tamkém em agregados: cen-

- -

-

tros FU2 (centro F tendo um.;:_:eqt.rgo'U2 a uma distincia minima)
e moléculas de hidrogénic. A 160 K a banda FU, (630 nm & 10K)

- v

2 totalmente destrulda. : .

Q processa 0 *F emitemperatura ambiente foi obsex-

vado por Hiral e Uetaigﬂ’?g}

. ;Seéundﬁ bs-autorés, 0 PrOCEesED
ocorre da seguinte forma: a absprgﬁb,de iuz da bandag U pelc
cristal proveoca a criagso defum estado excitada, que, sendo
instavel tem come resultadeo 9 35c§pé do'éfamc de hidrogénio de
sua posigde {vacancia ani&gica} no -estado metaestdvel, deixap
do no local um centro F. 05 atomos de hidrogénio migram atra
ves do ¢ristal e combinam-se furmaq@n moléculas de HE'
2.6 CON?ERSED. r-+ u

Em experiéncias realizadas por Hiral e Uetaigg’zg},
verificou-se gue iLluminando-se wum cristal contendo centros F

e U cem luz de compriments de onda da banda F, esta sofre um

"bleaching" parcial e surge a banda M. Com iluminagdes pro-
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longadas a banda F contlnua decrescendos, o a banda M apos a-

tingir um maximo deecai, enguanto aparecen as bandas R, e Ro.
H L

Essas bandas (F, M & R} agtﬁo~na regiac do vislvel e desaparg
cem completamente apds um lange periodo de iluminagaec com luz
da banda F. A banda U- aumenta durante kodo © progesso, as-
‘8im aparentemente hi um ratorna.dds centros F e agregados pa

ra a bkanda 1. )

il

Deixandoe um cristal contendo centros F, M e U no

escuro, a temperatura ambiente, 'as-handas F e M sofrem "bleach

ing" térmico enguanto que a Banda U sofre um incremento, enm
fungic do tempp. Foi cans;derada que as molééulas de hidroge
nlio existentes po cristal pbderiam reagir com céﬁtroa F oculU
convertendo-as ol céntﬁﬂs U; :Coﬁg 2 bipdaZF & estéveleﬂncrig
tais contendo samente'cgnﬁxag F.e ﬂ. supte-se gue as molacy —

las de H, {surgidas da conversac h#Fl nas realam com  centros

F. Estas moléculas de hidrogénio interagiriam em pricipie, a

penas ¢om 08 centros M existentes:no cristal. Isto & verifi-

cado atraves do "bleachiﬁg" spfrido pela banda M, a temperatu

ra ambiente, oue ocorre apenas na pfesenqa de molceulas chz.
(29]

+

Foi verificado ague o decrascimo da banda M é diretamente

propercional a concentragaoc de moléculds de hidrogénic., ‘
Q0 "bleaching" aparente gue a banda ' F sofre guande

cristal contendo centros F, M e U & .delxado no escuro, a tem-

peratura ambiente, 8 causado por uma das absorgdes do centro

M (banda M, — X =546 nm , que fica sobreposta 3 banda F, @
: {287

gque decal no escure,. Hirai - propos gue as moléculag de

-

hidrogenic reagem apenas <om centros complexos, comu centros
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Me R.
0 es*udo da reagao entre moléculas de hidrogenic e
. : {30,31)
centros M fol feito por diversos autares ey segundo

eles hd a formagdo de pares de centros U [H H ), comoserdvis

to no item seguinte.

2.7 PARES DE CEWNTROS U

{30,31,32)

Varios trabalhos foram realizadeos visando

a formagdc de pares de centros U e a seguéncia experimental a
dotada foi: ) |

Cristals de Kﬁquantenaﬂ centros U foram irradia —
dos com xailos ¥ ou luz ultravioieta; em temperatura ambiente,
convertende centros U~ em centros F e formando moldculas de
Hy. BAs amostras foram posteriormente ;luminaﬁas com luz da
banda F, para a formacao de centros M, as quais foram alinha-
dos cowm luz polarizada, & bhaixa temperatura., Mantendo o ¢ris-
tal com ¢entros F, U e M e.moléculas de H,; no escuro e & tem
peratura amhiente, as moléculas de hidrogénic reagem termica
meinte com oS ceﬁtroa M havendg a criagﬁm de pares de <cantros
U, O mecanismo proposto para a formagac de pares de centros
U pode ser explicado em cinco fases; como & mostrado na Fig.
I1.4.
{30,31,32)

foi detectada a existen-—

k

Nos trabalhos
cia de pares de centros U atraves de medidas no infra-verme —
lho, onde foram estudados os modos locails de vibragao desges

CArES .



Macanlsmo de formagdo

25.

A ~ Centros U l1solados
f

B - Raﬂiaqsﬂ X ou LV
emn temperatura

- ambiente. '

¢ = Irradiagao na banda
F, em temperatura
aﬁbiente

‘D- Alinhamente Optico

do centro M

E - Reagac térmica H, int

+ centro M ~ par de

: centros 0

de pares de centros U



CAPITULO III

MATERIAS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Ho presente trabalho monocristajs de KC1 foram cres
cidos a partir da fusao, & tratados em nosso laboratdric para
a obtencao de centros F e U. Os cristais (purocs, coloridos a
ditivamente ou hidrogenados) foram c¢livadoa e irradiados, se-

gundo procedimentos descritos a seguir.

3.1 CRESCIMENTO DE MOMOCRISTAIS DE KCL

Monocristais foram crescidos a partir da fusao, pe

lo método de Czuchralskitaa]; g material uvtilizado foi EKCL,

cuja procedencia & Merck-PFA. Esquematicamente o procedimento
para o crescimento dos eristals &: o material apds sofrer tra

tamento térmicoe (- 200°C) a vacuo por um dia, ¢ fundido & uma
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semente, resfriada apropriadamente, & &ntdo inscrida no ligul
do. A partir desta semente ha a formagac do monocristal, que
& extraido vagarosamente da fase liguida.

O arranje uwtilizade para o crescimento {(Fig. III-1)

M

conskitnido por:

a - forno resistivo alimeﬁtadq por um variac

b - chmara para o cresciments

c — sistema de alto vacuo

d - sistema para pressao controlada

& — suporte para a scmente

f - sistema para puxar o cristal

g — cadinho

h - termopar de Pt x Pt + 10% Rh acpp}ada a.um milivoltimetro

A gdmara de crescimento a feita de ago inoxidavel e
pessue duas janelas Epticas,umapahriL@ﬂniﬁkhziautra para ob-
servagao visual. A camara atingé a pressac de lﬂns'torr quan
do o sistema de alto vacuo estﬁ operando, e pode atiﬁgir algu
mas atmosferas com © sistema de pressdo controlada.

O sistema de alto vacwo consiste basicamente de uma
bomba mecanica, uma bomba difusora acoplada 2 uma "trap" de
N, liguido e medidores de vacuo. Para efetuar-se vacuo prima
rio, antes de colocar a bomba difusora em funcionamento, ha
vma linhka direta tipo "by pass”.

O cadinho utilizade & de porcelana € € coleocado so-
bre um suporte de grafite, Este suporte serve para que o© ca-
dinho figque na regiao de minimo gradiente térmico dentra da

-

camara, assim tem-se aproximadamente as mesmas condiqaea du —



Fig, ITI.] ~ Esouema do eguinamentt para crescimento de cristals, descrito no texto

TBT
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rante o crescimento, evitando-se chogues de temperatura o
cristal, para nac causar tensﬁés pu deslocamentos.

¢ suporte da semente consiste de um clilindro de ago
inaxidavel, em uma das extremidades a semente & presa por in-
termé&dio de um parafuso e na outra existe & eptradd e  salda

de &gua para refrigeracac.

0 sistema para puxar o cristal & constituido por um
motor e varias comhina¢oes de Ehgrenageﬂs, G que possibilitaa
obtengao de cinco velocidades diferéntes, variando entre 0,25
2 mm/mln. Este arranjq.é acoplado ao suporte da semaente.

0 controle da temperatura & feito manualmente — por
intermédio de um variac. A leitura & feita através de termo-
par de Pt x Pt + 10% Eh, situaﬁo_ﬁréximo aoncadinhu, e aco-
plado a um multimetro digital, ﬁe:mifindg a lejitura de pegqua-
nas variagdes de temperagﬁra ¥ 1% ;. . ' . -

4

3.2 PROCESSC DE CRESCIMENTGF

inicialmerte o material a ser creseido ¢ submetido
a um tratamentc termico [~ 200 Oé], Lo ﬁm dia, em alto vicuo
BEste tratamento destina-se a retirar a agua adsorvida nos gri
nulas dao sal e as impurezas com alta pressao de vapor. A tem-
peratura & entag aumentada gradualmente ate atingir 500 Ec,
fecha-se o sistema de alto vacuo e lnsere-se nitrogenle gaso-
so até atingir a pressac-de aproximadamente 500 torr. Dufag
te ¢ crescimento a pressao de nitrogénio & mantiﬂa_constante

{ 500 torr ) para ndo ocorrer evaporagac do material, ja qﬁﬁ
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o KLl possue pressac de vapor éa ordem de LD-B torr na tempe
raktura de fusao. A temperatura continua sendo aumentada ate
passar - 50 °¢ da temperatura de fusac, todo o material é
fundido, g a temperatura & méntida em cercalde 240 EC acima do
ponto de fusao, para nag ocorrer nucleagoes na superficie do
liguido.

A semente mpnocristaliha1 sem tensces ou bolhas, @
Aintroduzida no liquide de modo que uﬁa pequena camada de con-
tacto seja fundida,‘mas coma ha & fétifada de';alar pela re —
frigeragao da sementg, comega O crescimente de cristal a.pax-
btir desta, Assim, a temperatura do liqﬁido deve permanecer a
penas ligeiramente acima da tamperatura_de'fusio, caso conkra
ric a refrigeragae nac retiraria. o calor suficiente paraa.for
nagac do cristal, havendo sempre fusao da. semente.

Quando comeca a-fcrmagﬁo'ﬂm cristal {(a pariir da se
mznte) inicla-se o proce;ab de puxaﬁgnto.'-ﬂo inic%c a veloci
dade de puxamen£0 & mais elevada'dclque durante ¢ restante do
processc, para haver a.fcrmaqﬁu do "pescoge ", gue posasue menor
diametre do gue o cristal e.serve de-suporte estrutural para
este. Apds a formacac do “pescagﬁ"'aumenta-se o didmetro pa-
ra o valor desejado, o gue & thidp.gbaixandu-se a temperatu-
ra do liquide e/on a velocidade de buxamento. Apbs © cresci-
mentg, © criskal & resfriado ientamEntE para nac scfrer cho -
ques térmicos .

Foram crescidos monocristaig com 8 om de aitura,' 3
cm de didmetro e 70 g de peso, como o apresentado na Fig. III-

- L

2.
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Fig. 1.3 - Monocristal de KCL crescido pelo método de Czochralski



.3 PREPARQO DE AMOSTRAS

Amostras de KCL -ultra purs foram obtidas do Labo-

ratorio de Crescimento de Cristais da Universidade de Utah ,

para serem usadas ‘come referencia. Cristais, creécidﬂs pelo

método descrito acima, foram goloridos aditivamente e hidrage
nados em nosso laboratdrio, sequndo método descrito por Mora-

to 3 Coloragao aditiva 2 um proéesso ande se perturba o

equilibrio estequiométrico ﬂulgriﬁtdl através de uma ‘reagﬁu

quimica com vapor de metal. Esta reagdo provoca a criagdo su-

perficial de vacidnclas ani@niéas gue .a Segulr QiEUQdem—se M

eristal capturando uﬁ elépr0n é,farmﬁndq cantros F. Amostras

coloridas s3o hidraggngﬂa? pp}idifusﬁo'caﬁtraiada de hidrogée-
nic no éristal, a qﬁﬂ °c e.sﬁbﬂiﬂ a@mqsferaé de H,. AS mola-

culas de H, difundem—se‘p? q;istal_e-}eﬁqem com centros F

praduzinde Iions substitucionals dq'hiércgénic {centro U) .

As amostras de KCl foram clivadas com as saguin —
tes dimensoes aproximadas:

a = KC1 puro - guadradéﬁlde-iado ?E‘lacm e espessura entre 1
e 2 mm. | .

b - KCl colorido aditivamente ~ guadrados com 1 cm de lado e
cspessura entre 0,2 e 0,7 mm. AS amostras POBSUEM COoncen
tragﬁo de centros P da ordem de 1017 centrusfcm3 apos
sofrerem tratamento térmica, descrito ne capltulo IV.

¢ — KC1l hidrogenado —.G}E Cm X 0;5 cm & ESpeséura eqtgé 0,1 e
0,2 mm. A copcentragac iqiciﬁl de centros U &-da ordem de

1

108 centrasfcma.



2%4 SISTEMAS DE IRRADIACAQ ‘
\\ 05 monocristais crescidos e tratados foralh expostos

™, Lo s
4% radiagoes waU? e vislivel, cada uma destas possue caracte
~

risticas + energeticas diferantes, gue 330 apresentadas a se-

Huir.
3.4.1 Irradiagdo com rajocs X

irradiagoes com raics X foram efetuadas com um gera
dor de raios X, cat. n? 4053 A 3 da Rigaku, sua tensaoc pode ser
variada de 20 3 60 kV & sua corrente de 2 a 50 mA. O tubo pos
sue alvo de tungsténio (W) @ janela de berilio (Be) .

A5 irradiaqﬁes foram feitas, a temperatura ambiente,
ras condigdes:

a - 20 xVv e 30 mA

B = 50 KV e 30 ma

dtilizando-se cu ndc filtro de aluminia (0,75 mm de espessural.
Este filtro tem a finalidade de barrar os raios X de menor a-—
nergia, os guais produzem coloragac apenas na superficie, dei-
zandc a amostra nao homogénea.

A distancia da amostra & janela de beriiio foi manti
da constatite por intermédic de um suparte de madeira apoiado em.
uma referéncia fixa a camara de raiosX. Nesse suporte foram
irradiadas as amostras colocadas no prdprleo porta-amostra onde
faram feitas as leituras de absorgao optica, e ervoltas em pa-

-

pel preto, para gue nae houvesse incidencia de luz. As distan
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Cias a janela de Be utilizadas forma 9 ocu 24 cm.

1.4.2 Ultravicleta
- :

ITrradiagoes com luz UV foram feltas utilizando-se
‘uma lampada UV de hi&rﬂgénio H BDFDS & um filtro de inter-
feréncia da Acton Regearch Corp. com comprimento de onda do
maximo da banda de 2141“?' transmissag maxima de 47% e largu-
ra da banda na meia altura éelﬁﬂ nm. .Estes componentes Ioram
montados em um Qanco optico apropriado.: As amastras, a uma
distdncia de 9 cm da iﬁmgaﬂa'ﬂv;  foram irradiadas no  meswo
porta-amostra onde foram felitas as leitufas de absor¢ic Spti-

1

Ca.

3.4.3 visivel

[ ! 1
- L]
LI -

As iluminagfes com quhﬂisival foram efetuadas usan
do~se um arranie cumposto"de;.yﬁmpaﬁa‘ﬁe mercirio tipo Qsram
P = 200, monocromador da éapscﬁ &'Lomb_é;t. 33»EE-U?,: Com
1200 ranhuras/mm e fonte de ﬁ;imen{hgﬁq. As amostras - foram

irradiadas a uwma distincla dé 11 om da fenda do sistema B-I.,

no préprioc porta-ameoatra. -
3.5 MEDIDAS DE ABSORGQRQ OPTICA

Ds oristais foram estudados atravées de medidas de

absorgdo Optica. As medidas foram feitas em um espectrofotd-
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metra registrador DMR 21 da Carl Zeiss com duplo felxe e com
monocromador M4Q LIT.

Os espectros de absorgdo possuem o intervalo de 2500
a2 185 pm e s3o obtidos comparande dois feixes de luz, um atré
vessa o material de referéncia (np caso o ar}) e o outro o
-cristal estudado. Utiliza-se ﬁma'lémpgda incandescenkte de
tungsténio na faixa de 25&6 4=?25-nﬁ e umé laﬁpada de hidroge
nio de 36C a 185 nm. A detecgac fotoelétrica & feita por umg
celula fotocondutora de BLS ncrinﬁ?rvalo de 2500 a 625 nm e
por uma fotomultiplicadora 'de. 625 a 185 nm A fenda utiliza-

da nas lelturas foi a ﬁais-estrgi;a, MT 2-1, cuja abertura &

2 mm. ) -t

0s espectros de, absgrgac éptica fornecem a densida-

de Opitca (DO} em fungio do comprimertc de  onda percﬂrrido.‘

pensidade Optica & definida como:

-

- . I1
. . -
DO = 1094 —
L I I
onde If‘ID = transmitincla
ID = intensidade de luz gue atravessa a referéncia
I = intensidade de luz transmltida pela amostra

A intensidade de’luz que-aﬁxavessa o ecriztal obede-

ce a lel exponencial

espessura da amestra {(em cm)

b
il

Com,

=
il

cosficiente de absorcan.
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Fode-se portanto, cbter uwa relagao entre o coefi —

ciente de absorgac e a densidade Sptica:

2.303 Do
K = .
g,
o - — -1 .
0 coeficiente de abscorgac pessue dimensac de cm e tem o

sigrificade fisice de enerygia absorvida pelo cristal, Ja cor-—
.rigido c efeito de espessura da amostra.

[

3.6 MELCIDAS DE CONCENTRAGAC DE CENTROS DE' COR

N

hs concentragoes dos ceptros de cor estudados foram

determinadas atraveas da formula de EMakﬁLa{lE}:
. '
H £ = aote ; = ..2 KMPLX W,
[:11 + 2} : '
onde N = concentragac de defeitos em om-

f = intensidade de oscilador o
n = Indice de refracdc do eristal no miximo da ban-

"

da

W = largura da banda na metade de seu maxima.

+*

Substituindo os valores conhecido na eguacgac de Sma
kula, obtem-se¢ as formulas simplificadas para determinag¢do de
cancentraqﬁc de centros P, M e U para o KCl, 3 temperatura

amhiente:



)

2.53 x lﬂlE

dicm}

bo
1.27 x 10+¢

" d{cm)

37.

cantros F{BS}

centroy M{EE}

centros U{BEJ
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RESULTADOS E DI&CUSSﬁE%

Embora o cbjetivo pfi?;ipal«ﬂeste trab%lha seja o
estudo de cristais de Kél:H_t*.para3melhpr compreéndercnsprg
cessos que goorrem naste cri%tal.?o;am estudados inlcialmente
cristais de HKCl ultra purD.e_holnfiﬁcé aditjivamente, Estes
estudos, apesar de ja realizados per diver§os autores, wviaam
neste trakalho o eatabélecimqnto;de‘referénciaSJQu padroes de

comparagdc para uma andlise dos efeitos observados.

\

v

4.1 DANO DE IRRADIACAQ EM RC1 ULTRA PURQ

Cristais de KCl @ltra pure (UP) crescidos na
[
i"h

e ®



UnLyersidade de Utah e utilizados, neste trabalho, como re-
ferBnecia, foram irradiadeos com ralos-x e iux ultravioleta pa-
ra obtengio de curvas de caoloragdo & posterior comparagaa com
cristais dopados.

Cristais de XCl, envoltos ein papel preto, foramw ir
radiados com raios-—- X¥nas condigoes de operagac: 50 kv, 30 mA,
a uma distancia de 9 cm da janela de berilio do tubo de
raigs-x. AS amostras irradiadas apresentaram a formacao de
duas kacdas, a primeira em” ~560 nm, gue & devida aos centros
F. A segunda na regiaoc do ultravioleta ( %% 215 nm) & causa

ELE}, figura IV.l. Esta

da pela abscorgao de centros de buraco
Eitima kanda {bandas v{, bastante larga e difusa, nao fpi es-
tudada por ndc ser de interesse no- presente trabélhu.

No item 2.2 foi visto gue a radiagao X na rede cria
excitons gue se aniquilam na propria rede, formande centros F
e centros de buraco. Como conseguéncia distoc tem-se o cresci
mento da concentragac de centros F em fungao do tempo de irra
dliacac, gue pode ser observade na figura IV.2.A. Apds a con-

centragao de centros F -atingiyx ~5x10+8 3

F/cm™  surge a ban-
da de absorcgaoc devida a centros M; p crescimento da banda M
com 0 tempo & apresentadc na figura IV.2.H.

Em cristais ultra-puros irradiades com luz ultravig
leta observa-se também a formagac de centros F e centras de bu
raco, causada provavelmente por excitons criados pela luz UV,
gue nac sendo monocrormdtica pode provocar excitagao na banda

de excitons. A velocldade de formagdo de defeitos & muito me

nor l(cerca de cem vezes) do gue guande sao usados raios XA nas
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Fig. IV.l1 - Espectros de absorgac em cristais de KC1:-UP
a - sem irradiar, b -~ apds 150 min de radiagdo X

com formagdo de centros F, M e agregados de cen-

tros de buraco



nl.,

Curvas de Coloracao KCi- UP

«1G
Centros F
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Centros M

0 100 200 300 .
| ‘ tempo (min)
Fig., IV.2 - A - Concentragdo de centros F com ¢ tempo de irra

diagia ¥ e UV. B - Concentragac de centros M com

- ' Ll -~
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condicoes jA especificadas (FPig. IV.Z2.A).
4.2 DANDS DE RADIACEC EM KCl COLORIDO ADILTIVAMENTE

Cristals de KCl1 coloridos aditivamente foram irra
diados com raios-x, e luzg uitravioleta e visivel, parxagque fos
se determinado o comportamento das barndas P e M, diante des .-
ses diferentes tipos de radiagdc. 0s cristais antes de serem
irradiados sofreram tratamentco. térmico (500°C - 1 min) seqgul
do de resfriamento ripido ("guenching") até a temperatura am=~
biente. 05 resfriamentos das amﬂstrasifmram feitos utilizan-
.do-se bhlocos de cobre, O due causa um “quenéhing“ mais rapido.
0 tratamento térmico ndo & totalmente eficaz, pois nota-se uma
peguena guantidade remanescente de centfos M,

Qs tratamentos térmicbs-foram feitos em sala ascura
sob apenas uma fraca .amapda vermelira acesa. Como a- lampada
vermelka emite somente luz de comprimento de onda maicr do
que o absorvido pelo centro F, este nac & excitado, e conse -
guentemente naoc causa o apqrecimenta de centros de agregados.

Para ura melhor compara@ﬁa entre as efeitos produzi
dos por diferentes radiagdes em amostras coloridas aditivamen
te, o valor inicial da copcentragao de centros F foi normali-
zado para dez.

As amestras de KCl coloridas aditivamente e lrra-
diadas com raios-x, nas condi¢ces: 50 kV, 30 rA e 9 cm de

distancia entre as amostras € a janela de berilio do tubo de

raios-x tiveram a concentragac de centros P aumentada, como



. ) n3,
Comportamenta das bandas F e M

Ak gt 4 Mdda

T b S R

“ KCl colorido
aditivamente

a R-X
o Uy
e Via

Centros F

Centros M

aR-X
m v
O Vig

100 200 300
tempo (min}
Fig. I¥.3 — L e E - Comportamenta das bandas F e M, respecti-

vamente, em KC1 -~ colorido aditivamente, camn &

tempo de irradiagac (X, UV & Vis).
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pode ser viste na figura IV,.3.h. Isto Ocorre, como no casc de
cristais puros, pois a radiagap cria pares el&tron-buraco na
‘rede e alguns destes pares aniguilam-se na propria rede geran
de centros F e agregados de centros de buraco. No caso de se
utilizar amostra ja contendo pequena concentragao de centros
M, a radiagac ¥ provoca, para tempos curtos, a destruigao des
tes cenkros, was, devido a alta concéntraqﬁo de centros F pra
duzidos,. os centros M comegam a ser novamente criados (figura
IV.3.B).

Cristais iluminados com luz ultravioleta, nas condi
goes especificadas no ltem 3.4.2, anresentam decaimento da ban
da B {figura IV.3J.a) e aumento da banda M (figura IV.3.B}. Em
bera a luz UV aparentemente nac seja absorvida pelo érlstal
fregqido transparente}, ela provoca a lonizagao de centros F,
atravées de estados de energia mais alta e de balxa intensida-
de de cscllador. O eletron livrie pode ser capturado por qu-
tro centro P, formando centro F'e a vacancia migra sendo apri
sionada também em um centro F {centro M+}. 0 segundo =létron
do centro F' & reemitfido termicamente ¢ retorna &  vacéncia
{agora presa a um centro F) formando o centro M - {item 3.3).
Para tenpos mals longos de ixradiacaoc o centro M fica aproxi-
madamente estdvel & depois comeca a decair, pois ha formagae
da agregados malores. Inicialmente aparecenm o5 centros R ERl

a REJ ¢ depois os centros N {Nl a M.1.

2

As amostras conptendo centros F, guando iluminadas

com luz de comprimento de onda da banda F apresentam proces

so de formagac de centros M e destruigao de centros F, simi —



5.
laur ao ocorrido com cristais irradiados com luz ultravicicta.
Neste casa, a eficiénecia do processce & muito maior do gue com
lux ultravioclata, uma ves ause agora o conprimento de onda  da
luz ipcidente & o mesmo gue o comprimento de onda ansorvido pe
lgs ceptros F. 05 agregados malores de centros F podem S&r
" ohservados a partir de 10 minutos de iluminacao e, para tem-
‘pos maiores do gue 40 minutos, cada centro permanece com con-
centragac aproximadamente constante.

4,3 DANOS DE RADIACAO EM KCl:H

Cristais de KC1 apds sofrerem os processos de calo-
ragao aditiva e hidrogenagao ﬂEFesentam somente a banda U, gue
fica na regiao de ultravioleta { A= 214 nm). Esta banda e de
vida a absorgao dos centros U, gue séc Ions hidretos em posi-
goaes substitucionais, como explicado no caplitule II.

FPara o estudo do proecesso de conversao de centros U
am centros P, cristais de KCl:H  foram expastos a rﬂdiag&E

X e UV, & temperatura ambiente. Seus espectros de absorgao

optica foram obtidos e analisados, como scra visto a seguir.

4.3.1 Cristais de KCLl:;H  expostos 3 radiacao X

Cristais de KCL:H  com diferentes concentragoes i
niciais de centros U Eforam expostos & radiagao em  diversas
condigoes de operagac do geradeor de ralos-x. Ewm todos os ca-

s05 oblteve-se gualitativarente © mesmo mecanismo: iniciande —



se. 0 processc de radiagac ha simultanemante o aparecimento da
banda F e ¢ decréscime da banda U. Este processo foi tentati
vamente explicado come sendo igual a0 mecanismo de conversao

{l;j. Assim, tem—se.qwafdg

U - F por absor¢ido de dois fotons
vide a radiagao X na rede ha a fcrmagéu de pares elotron-bura
Cor & estes pares posEuiiiam duas possibilidades para serem
anlguilades em centros U, havendo a formacgdo de cehtros F &
de dtoros de hidrogénio intersticiais.

A primeira possibilidade sexia a de © elatron ser
aprigicnadeo pele centre U e depols o hﬁraco ser gapturado pe-
lo gentra "U ". Haveria o deslocamento do atgme de hidrogg
nio & ¢ elétron Fflcaria na vacancia. A segunda possibilidade
serjia © buraco sendo diretamente anfouilado no centre U, Co-
mo v atome de hidrogénip, a tempeéatura anbiente, naoc & esta-

vel em posigoes substitucionais, haveria o seu deslocamento pa

ra wra posicac intersticial, e moléculas de H seriam forma

_ P
das. A vacancia criada captura o elétron formande um centro
F. Nos dois casos a enerdia libgrada pela ;niqﬁilaqﬁc do par
el@tron-buraco servir}a para converter cencros U em centros k.
Se for feita uma comparagao entre a conversac de centros U enm
centros F e a formagac de centros F em cristals pures irradia
dog ¢om ralos-x, tem-se gque o processo mals provavel é o se —
gqunda .

Para o estudo guantitativo da conversao de centros
U em centros F as cﬂncentragaes inlciais de centros U fo;am

rormalizadas, assim tem-se melhor comparagac entre- as diferen

tes condigdes de radiagao X. Na figura IV,4 mostra-se a varl
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Decréscimo da bhanda U sob R-X
TO% !
..'D -jL
E o
o e D
= . ]
O -
= .
o) f a E
O \ ;
s :
|' 4 . - C ,
= « B
S A
21 |
o 50 100

tempo (min)
Fig. IV.4 - Decréscimo da banda U em cristais de KCl:H expos
tos a radiagdo X, em diferentes condigdes de ope-

ragﬁa do gerador de raios X, cuqfurmqhu toxta.
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agao da concentracidc de centros U por tempo de irradiagac, nas

seguintes condigoes de operagac do gerador de raios—x:

A - 50 kv, 20 ma, sen filtro de aluminio, 4 = 9 cm
B ~ 50 kV, 30 mA, com filtro de aluminio, d = 9 cm
C - 20 k¥, 30 ma, sem filtro'ﬂe aluminio, 4 = & cm
C-— 20 k¥, 30 ma, com filtro de aluminio,rﬁ =49 cm
E - 50 kV, 30 ma, com £filtro de aluminilie, 4 =24 cm,

onde d e a distancla da amestra irradiada a janela do tubo de
raios-x.
Na tabela IV.l sac apresentadas as velocidades ie

decréscimo da banda U, nas condigtes dadas acima.

TABELA IV.1

b

Velucidade de destrulgao de centros U

com diferentes irradiagdes — X

Condigaa [dnufdt}{min_l}
I 3
B 0,9
C G,4
(3] 0,042




Observando-~se as curvas A e B, g, C e D nota-se &
diée:enqa causada pela présenga de um filtro de aluminio {D;?E
mw de espessura) . Este f£iltro serve para barrar 0s chamados
“raios-% moles", istc €, de baixa energia e consequente balxa
penetracac, que causam defeltos apenas ra camada superficial,
‘A diferenga na velocidade de coloragao da curva A para a cur-
va B, devida a presenca de um filtro, & muaits menor do gque a
diferenga sntre as curvas C e D, causada pelao mesmo filero,
Isto & explicado pelo fate de alumirnlo barrar apenas O3 raios
¥ menos energéticos e porgue o espectros de energias de rai-
05 ¥ s3c bastante largos. Assim, guando ¢ gerador esta nas
condicoes de 50 kV {curvas A € B) ¢ filtro de aluminio inter
fere apenas na extrenidade de nals balxas energias do espec —
tro. E quando esta em 20 kV  {curvas ¢ e D) o aluminic pes
sue maior interferéncia em grande parte deo espectxo. -

Comparando-se as curvas A {50 kV) € € (20 kV) onde
se tem a mésma irtensidade de feixe (corrente de 30 ma), sem
¢ uso de filtros, ve;ifica—serque quande & rsada malior ener —
glia obtem~se maior eficiéncia na destruigaoc de centros U, Is-—
to ocorre pais ralos X mals energeticos causam maior numero de
pares elétron-buraco, consegquentemente c¢om maior probabilida-
de de serem anigullados em centros U, provucando maior efici-
éncia na destruicac destes. As curvas B ¢ b nao podem  ser
analisadas facilmente poig o Filtro cauvsa diferentes interfe-
réngias nos espectres, alterande as intensidades do feixe ‘de
raios ¥, dependenrdo da energia deste. Neste caso, tem-se Jm

efeito combinado de mudanga de intensidade @ d¢ energia.
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A3 curvas B e E foram obtidas com o gerador de raios
X operando nas mesmas condigdes, alterando-se apenas a distan
¢ia entre a janela de berilio e a amostra, modificandc, por —
tanto, a intensidade de radiagao gue atinge a amostra. Dizen-
do-se aue a fonte de raios ¥ € aproximadamcnte uma faqt& pun-
tiforme, tem-se gue a intensidade do Felxe varia inversamente

vom 0 guadrado da distancia, portantas:

I = 1742 1
I, (1794 © 24 %

= = ———} = 7.1
1 {(1/24%) 9

e como todos os outrxos parametros sac iguais, o inicio da cux
va B deve variar cerca de 7 vezes mais rapidamente do gue a
curva E. Isto & verificadoe comparando-se a destruicao de cen-
tros U no inicio das curvas B e E, onde obtem--sg um fator ds
7.7, ou seja, a destruicao de'ﬁenFros U no case B & aproxima
damente 7 vezes mais eficiente 4o oue no caso BE. 0O desvio
42 10% @& causado provavelmente, pelc fatce da fonte nac ser
puntiforme. A eficiencia muda com o tempe pois as condigdes
sac alteradas, iste €, a curva B possue menoyx concentragaoc de
centros U do gque a curva E em um mesme tempo de irradiagac.
Algumas caracteristicas do decrescimo de centros U
ja foram vistas, & necessario agora fager-se um estudo soére
a fcrmagﬁc de centros £, para gue os dois mecanism?5 sejam cor
relacionados, isto &, para se verificar gual o processo de con

varsio UaF, Para tanto as curvas de decréscimo da banda U
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e .de formagac da banda F, em fungac do tempe de irradiagao X,
foram colocadas em papeis monologaritmico (figuras IV.S e 6)
g dilogaritmieo {(figuras IV.7 e 8) numa tentativa de se enceon
trar © melhor ajuste (apendices A e B}). 0Os valores okvidos
nos ajustes sa20 apresentados nas tabelas 1IV.2 e 3, para mono-—
logaritmicc e dilogaritmico, respectivamente, sende que as ¢ur
vas ajustaram~se melhor par puténciés. 0s ajustes poderiam
ser melhorados dividindgfse as curvas em intervalos‘mencres .
pols a curva & fungdc da concentragdo de centros U em cada
ponto, isto &, Al = £{U,t). | .

0s valores obtidos de concentragac de centros F e U
foram normalizados por um décime de valer inicial da concen —
tragac de centros U, assim as diferengas nas curvas sSao causa
das apenas pelas diferentes condigges de irradiagaoc. Nestes
grafices pode-se observar gque,-para tempos curtos, o acrgsci-
mo na concentracao de centros F @ mais répido do que a dimi —
nuigae da coencentragao de centros U. -

Ana%isanda—se o8 espectros de absorgio Sptica obti-
dos antes e apds irradiar com faiostx amostras de KCl:H; (£l
gura IV.%), pode-se notar: ¢ "bleachlng" da banda U, a forma-
cdo da banda F e tawbém um pequence deslocamento, para cima, na
linha base na regiao do pltraviol&ta. Este deslocamento deve
ser originario da absorgao de centros de buraco, os guails pos
suem uma banda larga, ¢ujo maximo estad localizado em aprosima
damente 215 nm, ndo podendo ser totalmente resolwvida espec —
tralmente devido a presenga da banda U. O deslocamento na rg

giap UV & pequenc guandoc comparado com o da figura IV.1 pois
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Crescimento da banda F sob R-X - KChEH

i L
r

o — 30 50
tempo (min)

Fig. IV.5 - Ajuste do crescimento de centros T em fungido  do

tempo, por expeoneciais, para diferentes condigdes
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Crescimento da banda F sob radiagao X
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Decréscimo da banda U sob radiacao X
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Fig. IV.8 - Adjuste do decréscimo da banda U, em fﬁng&o do tempo de irradiagao X, por poténcia
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TASELA IV.Z2

AJUSTES DAS CURVAS DAS PIGURAS IV.3 e IV.b6

CURVA . T(min) CENTROS U _ . CENTROS F
= 2._3'131 ' a = 3;8‘
D -5 b= -0,17 b = 0,13
i~ 0,87 £2= 0,88
A
a = 4,3z a= Bb,3
5 - 15 b = -0,02 - b = 0,01
r’~ 0,89 . ?= 0,94
- ‘a = 9,48 a = 2,03
0 - 10 b = ~0,06 b = 0,10
r?= 0,97, r?= 0,89
| a.;j E,QI; - a = 3,89
B 1020 b =.<0,02° ' ° b= 0,02
rPe 0,99, 5 1= 0,96
a = 4,77 ., a = 5,82
20 5,90 b o= =3;6x10"% . b = 2,8 x107-
x2= 0,85 " r’= 0,82
a= 9,32 . a= 2,11
0~ 10 b = -0,05. b = 0,09
ri=" 0,93 r’= 0,90
a= 7,20 a= 3,93
c 1= 20 b = -0,02 b= 0,02
r?= . 0,99 r?= 0,99
a= h,b a = 5,7
20 - 50 b = -7,6x10 > b= 5,2 xt0 -
r2= 0,95 r2= 0,90
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TABELA IV.2

AJUSTES DAS CURVASE DAS FIGURAS IV.5 e IV.6

CURVA T ({min) CENTROS 0 CENTROS F
a="'10,0 a= 0,18
0 - 20 B = - 4,3%10°% b = 0,08
= 1,00 e2= 0,96
a = 9,45 a= 0,66
D .20 —~ 70 b = - 1,?x1ﬂ'3 b = 0,02
I.'2=. ﬁrgﬁu r2= G:gﬁ
a = 7,497 a = 2,17
70 - 680 b= - 6,55107° b= 1,3 x107°
r2= a,Bs r2= 0,77
a= 98,07 a= 0,17
0 ~10 . bo=-81x10"° b= 0,22
ras 0,99 p2= 0,90
a = 9,5 a= 0,74
E 10 - 20 ‘b = - 4,2x10 % b = 0,05
r?= 0,94 “= 0,99
20 =90 b =-1,79x10"° b = 3,5 x10°
) 2

r = 0,8% r’= 0,75



TABELA

Iv.3

AJUSTES DAS CURVAS DAS FIGURAE IV.7 e IV.H

CURVA

S8-

T{min)

5= 10

0 -~ 10

10-—20

20 - 90

0 - 10

10 - 20

20 - 54

n oW T <

oW

n o on

1

CENTROS O CENTHROS F
6.6 a = 4,00
-0, 30 b = 0,33
1,00 ri= 0,59
5,89 a= 5,42
-0, 26 b = 0,12
0,99 r’= g,97
9,51 a = 1,30
-0,21 L= 0,59
0,95 ?= 0,98
11,31 a = 2,30
~a,30 . b = 0,32
1,00 r*= 0,99
7,80 a = 3,35
~0,18 b= 0,14
0,96 r’= 0,94
9,23 a= 1,69
"=0,19 b = 0,47
1,00 1r2= 0,99
11,29 a = 2,30
0,97 r®= 1,00
10,29 a= 3,82
-0,26 5 = 0,l8
Moo 7-2'_ 'n L * )



ALJUSTES DAS

TABELA IV.3

CURVAS DAS FIGURAS IV.7 e IV.8

59

CURVA T (min) CENTROS U CENTROS F
a’= 10,54 a = d,080
0 - 20 b = -'0,04 Bo= 0,90
r%= 0,94  r°= 1,00
a = 11,23 a = 0,09
D 20 — 70 b= - 0,07 b = 0,75
s 6,92 rls 1,00
a=. 18,81 a= 0,47
70 — 680 b= -0,19 n = 0,38
p2= 098 x2= 0,97
a = 5,93 a = 0,16
¢ - 10 b= - 0,03 ho= 0,91
%= 0,94  r= 0,89
a= 10,55 a = 0,20
E 10 — 20 b= = 0,06 h = 0,79
2= 0,98 r®= 1,00
a= - 15,18 a= 0,76
26 - 90 b= - 0,18 b= 0,37
r2= 0,959 r2= 0,97
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o efeita da espessura da amostra nao fol descontado {as medi-
das estho en densidade Optical e as amostras de KCl:ill 530
cerca de dez vezes mais finas do gue as de KCZ1  puro,

Medindo-ge a meia largqura da banda U wverifica-se um
aumento desta com o tempe de irradiagac, © gue confirma a exis
téncia da banda de buracos sobreposta d banda U.

A presenga de centros de buraco indica gue a cria-
caa de centros P, neste casa, possue duas fontes: a - destrui
gdo de centros U e b - formagao de centros de buraco. Esta
sagunda fonte & causada pela aniquilaqﬁﬂ de pares elétron-bu-
raco na rede, gerando centros F e seus respectlvos anti-cen —
tras, conoc foil explic;dﬂ no Item 4.1.‘

Como o5 centros F possuem dois processcs distintos
de formagao (¢ primeiro devidgo apenas & rede foi estudado no
item 4.1, com cristals wltra-purcos de KCl) pode-se portanto
descontar o efeito na rede, para a andlise do segundo proces-—
50, provocado pela deatruigaﬂ'de centros U,

Fara o estudo da cnnweréﬁa de centrozs U cm centros
F foram calculadas as concentragoes de centros U e F em fun —
cido do tempo de irradiacgdo, nao exlstindo mais o efeitodaes-
pessura da amosStra ou COrregao para a intensidade de oscila—
dor. A seguir foram desceontadas as concentragoes de centros
F obtidas na irradiacao de KCl puro {(figera IV.2). Na figu
ra IV .10 sao mostradas, em fungao do tempo: a diminuigao na
concentragio de centros U, a formagaoc de centros F devido &

destruigao de centros U, e a formagds de centros-F causada pe
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Concentracao (10'%cm?)
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Plg. IV.10 - Diminuig&n de centros U, fcrmaqao da centros
devido a destruicao de ceptros § e formagaa
centros ¥ causada pela. radiagas na rede,

KO H 1rradiade com rains X
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la radiagdo X na rede.

Fol registrado © aumento na concentragan de centros
F gerados por destruigao de centres U, em fungao da dimircui —
¢3c na concentragdo de centres U, para quatro experiénclas, on
de foram utilizadas amostras com diferentes concentragoes ini
" ciais de centros U e mesmas cdﬁdiqﬁes de operagao do gerador
de raios ¥, encontrandc-se uma reta, figura IV.11. O faro de
ter-se cbtlde uma reta significa que um nimero fixo de cen-—
kxos ' & necessirio para a formagao de um centro F.

Fazendo-se o ajuste da melhor reta, pelo métedo dos
minimos quadrados ﬁﬁpéndipg C) foram sncontrados o5 seguin —

l=

8, = B,leﬂ_3,. onde o coeficiente ahgular a) = 1,01 corres’

ponde ac angulo 45,290. Assim, & reta encontrada possue in-

tes valores: a = —D,ﬂE,r a };Ul,_ Syx = 0,14, Sg = 0,03,

. o . o - R .
clinagao aproximada de 45, o gue & a condigao suficiante pa
ra gue & processo de CONvVersao U+F geja .1:1, isto &, ca-
da centro U destruido & convertido em um centro P guando i

eristal de KCl:H & exposto & radiagic X.
4.3.2 Cristais de KC1:H irvadiados com luz ultravioleta

No item anterior foram wvistas experidncias realiza-
das com radiagao ¥, onde a destruigac de centros U & provoca-
da de forma indireta. MNeste, a radiagac utilizada & luz ul-
travioleta, de comprimento de onda da luz da banda U, com in—
tengaoide vausar "bleaching" de centros U de forma direta, co-

mo Sera visto a sequlr.



o : - 64,

Conversao U —F sob radiacdao X

N_ C10%7cm®)

i B - . &

0 9 . g
U0 - ANy (10‘3’cm3)é"

Fig. IV.l1l - Concentragag de céﬁﬁrés_F formada devido a cen-

tros U em fungdc da coricentracac de centros U

destruida, com radiagdo.X cm - KClL:H .

.
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Cristais de KCL:H  com distint;s concentragoes i-
niciais de centros U foram expostos 2 luz ultravioleta, uti
lizando-se uma larpada UV e flltro de interferércia de com-
primerts de onda do maximo da banda em 214 pm,. O resultado
destas iluminagbes foi o decréscimo da banda U & o aparecimen
to ¢ aumente gradativo da banda F, como pode ser visto na fi
qura IV,l12Z. BAs concentragdes de ceﬁtros F e ¥ foram corma
lizadas por um décimo do valer inicial de centros U de cada a
mostra. As divergéncias nas curvas A e B 530 causadas pela
diferencas nas concentragtes lniclals de centrﬁs U e nas es-
pessuras das amostras. As velocidades iniciais de destruicdo

de centros U sao apresentadas na tabela IV.4

TAEELA IV.4 -

Velocidades de destruigde de centros U

devido & radiagao UV
' 1!

Curva (dn,/at) (min" 1)
A 0.3
B 0,16
0 mecanismo aceito para a canversac U~ F, quando
cristais de KCl:H  sdo iluminados com luz de comprimento de
ornda da banda U (A= 214 nm} € o gue segueizga: o cristal

absorve a luz ultravioleta provocando a excltagao direta do
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Comportamento das bandas FelU sob UV
i0
B
£
o
c
o !
o
O
5;. -
F
o 100 0 100

tempo {(min)

Fig. 1V.12 - A e B. Duas experiéncias com cristais de KCL:}™

irradiades com luz UV nas mesmas condigoes.
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gentrc U. Este estado excitado ndc sendo estivel periite O
escape do atomo de hidrogenio para uma posigao interstiéiql .
deixando © elétron na vacancia anionica [(gcentro F). Os ato-
mos de hidrogénic migram atFavés do cristal formando molecu —
las de H,. as guais nBp possuem absorgao optica geletropi-

ca{EQ}.

s processos de conversao de centros U em centros B
guandc amagstras sdo irradiadas com UV, ou R-X sac diferen-
tes. A luz ultravioleta por pdssuir &4 energla ressconante do
centro U provoca a excitagao ﬂE§éa qen£rn &, COMU conseguen —
cia tem-se © deslocamento doc atomo de hidrogénic e a Lormacao
de centro FP. Radiagac X possus "energlas muito maiores que a
luz vltravicleta e ¢ seu efelto é;nq rede, com a criagac de
excitons, gue sio aniqulladcs em centxos U; 0 gue também pro-
voca, num segundo estaglo, a criagao de centros F e atomos de

hidrogenic intersticiais. . C

hs curvas de decréscimo da banda U e crescimento da’
banda ¥ foram ajustadas por éxpnnenciais (Eigura IV.13) e por

poténcias {figura Iv.1l4), osg paréh&t:os encnntra@ns 5ac apre-

- L,

sentados nas tabelas IV.5 e 6. O ﬁelhur ajuste & o de putéh"
cias. Assim como fol visto no caso de raios X a8 curvas pode
riam ser melhor ajustadqsldiviﬁinﬁb—se em peguencs intervalos
de tempo.

Na figura Iv.lé nota-se -que o aumente da concentra-
¢ao de centros F & mais ragiéa do que a diminuigdc de cant;mﬁ
. Isto leva a crer que cristais de XC1:H irradiados com
luz U0V, aﬁsim comp na caso de ralos-X, possuem duas fontes

de produgac de centros F,
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Ajustes para as bandas F e U
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Fig. Iv.l3 - Ajuste por exponenciais do cregcimento de centros

a

F & degréscimg de ‘cenktres U, em fungﬁc o tempo
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Ajustes para as bandas U e F
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Fig. IV.14 - Ajuste por pntéﬁﬁias, do grescimento de centros F e decréscimo

de centros U em funghc do tempo.
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TAEELA IV.5

Coeficientes encontrados parz a figura IV.13

70

r

Curva Lt (min) Centros U - Centros F
: a = 9,05 a= 0,36
0~ 20 Fb‘= ~9,2x10™3 b = 0,09
p2n 1,0 %= 0,87
A i . -
. a= .8,139 a = 1,99
20-135 . b =-2,5x10"° b= 7,0x10"
. ff=roe1 r?= 0,84
a ="9,8 a= 0,77
0 — 20 b = -0,01 b= 0,07
r’=" 0,97 r2- 0,89
. ,
“a = 8,26 a'= 2,26
20 -+ 80 . b= -4,6x107° b = 9,4x10"
2 2

r'= {Q,98 r’= 0,95



TLABELA IV.H

Cocficientes para os ajustes da figura IV.1ld

-—— —-

Centros, F

Curva Ae{min] Cegtros ﬁ-
a = ld,éB

0 -. 20 h = - ﬂ,n%

r2= 0,92

A .

a = liﬁ?

20 - 135 L == 0,16

rl=." 0,09

a = %l,il

0 — 20 b o= - ﬁ,ls

r2= 1;00

a =Jﬁ;4glé

20 -, 80 . h-= ;.G,ED

rzq J,949

0,17
0,BE1

1,00

0,27

‘0,76

0,98
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0s espectros de absorcdo dptica obtidos antes e apss
irradiagﬁo com luz ultravioleta em cristais de KCL:H a0
apresentados na Fig. ;v.lS: Pode ser observado o decréscimo
da banda U, o aparecimento da banda F &2 um deslocamento da 1i
nha base para cima, na redido do ultravicleta. Este desloca-
mento, assim como no caso de radiagdo X, & causado pela handa
de centros de buraco, a gual pqséué &l midximo sob a banda U.
A presenca desta pbanda sﬂhrepoﬁta d banda U & confirrwada pelo

aunmento da meia-largura da banda U, com tempo de lrradiagao

v
r 1

oy,

'
a

Este efeito de ﬂormaqﬁp de centros de buracos 1n50
pode ser atribuido 3 radiagaoc UV .na rede pois, guando cris-
tals purcs foram irradiados com luz YW a formagdo de e
tros F fol muito peguena. A.bandal P 5d pode sér observa-~
da na escala mais senslvel do aparelho (0,0 ~0,1 em dersidade
bptica), atingindo a cnncentragﬁq da ordem de 1015 centros por
cma, em cerca de 120 min de irrgdiaqﬁo {figura IV.2.A) . Houve
também a criagac de centros de. buraco mas, a banda devida a
estes centros nac foi detectada, por -ser -bastante larga e di-
fusa. Assim, © efeiﬁn da iuz UV na rede & muito padguenc
ndo podendo ser responsavel pelo deslocamento da linha base
em cristais de KC1:H .

Guanta & formagao de centros de buraco, pode eastar
ocorrendo gue com O deslocamento de .Atomos de hidrogenio para
posi¢des intersticials, estes colidiriam com Ions de  cloro,

o e poderia provocar o deslocamento destes para posigaes-néa

regqulares da rede, deixando elétrons nas vacancias assim for-
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madas. FEste modelo &8, entretanto, puramente espaculative,
.psis nao foram feltas outras medidas para comprova-lo.

Foi feito um grafico da concentragao de centros U
em fungao da concentragao de centros F, como mostra a figura
1v.1l6, para verificagdd do mecanismo de conversao de centros
U em F. Obteve-se uma reta, gue fol-tragada por ajustes (A=
pendice C), & os parametros enconktrados foram: a,= Bxlﬂ-3 .
h =1,14 . Ey.x =0,07 SG =0,03 e El = (0,01, onde

o coeficiente angular da reta (b) corresponde a um angula

de inclinagao de 18,7°,

0 coeficiente b = [,14 indica cue para cada 100
centros F produzidos pﬂrldestruiqéq de centros U (admitindo -
se gue a conversas U-.F, com lu:z UV, seja 1:1) haveria a
formagao de 14 centres ¥ criados pelo aparecimento de centros

de buraco.
4.3.3 Diferengas entre UV. e R-X .

Sabe-se que oS E?eitqslge;adqs por radiagoes X ou
UV eam cristais de Kél:H_ a0 distintos, wvisto gue a1luz ui'
travicleta possue a energla qua pode ser ressonante com a
transicac do centro U, p;uvocandd sug excitaqﬁa direta, en-
guanto gue os raiocs % prﬂduéem excitons gue sao aniguilades no
centro U. Esta diferenga pode ser observada comparando-se as
valocidade de destruiqan de centrog U {dnufdt} apresentaﬁas
nas tabelas IV.1 (R-¥X) e 1IV:4 (UV}.

4 eficiéncla da luz ultravicleta na diminuigac da
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conceéntragao de centros U estd entre os valores obtidos nas
curvas B ¢ D da Pig. IV.4, onde as amostras foram irradia —
das com R-X (a comparagio & feita apenas entre experiencias
raalizadas com amostras a mesma distancia de 9 em da fonte de
radiagac}l. A luz ultravioleta possue energia pouco menor do
gue 6 eV e estaria provocandeo uma situagao eguivalente ao
garador de R—X operando com wl valor de voltagem entre 20 e
50 k¥, corrente de 30 mA e utilizando-se filtro de aluminio .
Assim duvas apsrgias bem diversas estariam causando efeitas si
milaras.

Na figura IV.l7 sd0 apresentadas as curvas de de-~
créscimo da banda U e crescimento da banda F em fungao do tem

po de irradiagdo com luz UV (curva U, e F.) e R-X U, e F

1 1 2

ez, U, o . As curvas U, e U onde sio apresentados de~

K| FB 2 3!
aréscimos na concentragdo de rcentros U g3o as mesmas gue re-
gistradas come B & D na figura IV.4, e possuem, respectiva
mente, condigdes de operagac de 50 e 20 kv.

A situagao em gue a luz ultravicleta produz efelto
similar ao do R-X restringe-se a tempesz curtos de irradiagaoc
Pois, o nivel de satura¢aoc de defeitos provocados por TV &
diferente do produzido por R-X, Ha fiqura IV,l7 pode-se no
tar gue apds cerca de 100 minutos com iluminagas UV, o cris-
tal de KC1:H  [curvas P, @ U;) tende a uma estabilidade |,
na gual a concentragac de centros.U & maior do gque a de cen-

tros F. Mo casao 2 {F2 e .} a armostra irradiada com B-X [50

2
KV) +também tende 3 estabilidade apds 100 minntos, mas nota=-sc

uma inversaoc, pois a concentragio de centros F @ bem maior do
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Bandas U e F sob radiacac X e UV 77.

50 | 160
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Fly. IV.l7 - F) e U, - comportamento das bandas ¥ e U em fun-

¢ac do tempo de irradiagao UV.

the U, - Fq & Uy - comportamente das bandas € e

U com o tempo de irradiagac X, com 50 KV e 20 RV
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que a de centros J.  AS Curvas U3 =] F3 apresentam velocida-—
des de destruigdo de centros U e formagao de centros F Lem
baixas, no entantc, nio atinge o nivel de saturagdo rapidamen
te. 05 centros F e U possUirac mesma concentracaos apos ~650
minutos de irradiagdo, onde a saturagac ainda nao foi atingi-
da.

Ten-se portanto, gue a luz ultravioleta pode, &m
alguns casos, possulr eficiéncia maior do gue os raios-X, has
pProvoca menor conversao de centros U em centros ¥ para tempos
mais longos.

Fara melhor analisar og efeltos de radiacao X g0V,
uma amostra de KCl:H  foi irradiada com luz ultravioleta .,
atd acingir o nlvel de saturagac de destruigao de centros U e
formagac de centros F (figura Iv.lz.nl, apos o gue foi irra —
diada com raios-x (figura IV.18}. As concentragdes de ren-
tros J e F, na figura IV.18, foran normalizadas pelo fator
de um décimo da concentragao de centros U antes das ilumina —
ches com luz ultravicleta.

¢ efeito gue a radiagao x provocou na amostra pre -
viamente iluminada com UV & praticamente © mesmo produzido
em cristais que sO apresentam a banda. U. Isto e, houve dimi

nuigas da banda U ¢ aumento da banda F, causando a inversao de

concentragac. 05 centros F adquirem maior concentragao do que

r

os centras U, o gue naoc cocorre com 1uz ultravicleta. Assim |
0s raics ¥ s3c capazes de produzir uma conversdo CUC~F maior

do gue a luz ultraviocleta.
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Comportamente de amostra de KCl:H? irradiada
com raios X e pré-iluminada com UVY. As concen
tragdes de centros F e 0 foram normalizadus pe,
1o valer de um décimo da concentragao de c¢en
tros U aptes da amostra ser irradiada com luz

uwv.
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4:3.4 Efeitos de irradiagac X e UV prolongadas
- !

Mos kreés itens anterlores fol exposto o gue aconte-
ce com amostras de KCL: irradiada; cam UV efou RB—X ate
atingirem ¢ chamadt "nivel de saturagﬁn“: Era de se esperar
gue irradiagoes mais prolongadas nac provocassem outros efel
tos, isto &, as cancentraqﬁes de centroz U e F permaneceésem
cunstantes, mWas nao & exataments ¢ gue sugede.

Ma Eigura IV.19 sac mostradas alygumas gurvas de co
loragio para irradiagoes longas. As cuorvas 'Ul e F, apresen
tamm mudangas nas concentragoes de centros U e F, respectiva -
mente, em fungao do tempo de exposigac a radiagae-X ({as condi
goes de aperagao do derador de ralos-x foram: ¥V = 50 ky, I=30
wA, 4 = 9 cm, foi utilizado Liltro de aluminio). & amoestra
representada pelas curvas U, e F, foi i1luminada com ultra-

2
violeta.

Pode—-2e notar na figura IV.19 ﬁue a concentragio de
centros U, dos cristais irradiados, diminue até atingir, e
um tempo T , um nivel minime, apds © gue hi um crescimente len
to er funcao do tempo. A concentragao de centros ¥ aumenta
até esse mesmo tempo T . e depois comega adegrescer. Sabe-se
gue até o tempe T o5 mecanismos que estdv ocorrendoc sac: con
vergas U F &, criagéc da centros F e de centros de buracos.
ApOs este tempo outros processo predem estar gcorrendo, para
que naja essa mudanga de comportamento na formagac de defei —
tos.

Ma figura IV.20 estd a curva de coloragdc de uma a-
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Efeito de irradiacao prolongada
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mostra de KCL:H  exposta 3 radiagio X nas segulntes condi —
goes de operagac do gerador de rajos-# : 50 kv, 30 mh, 4 = 8
cm, sem o uso de filtro de aluminie. O fato de n3o ser utili
zado filtro permlite que raios x de baixa energla, e portanto,
balxa penetragao, provoguem defeitos em uma camada superfici-
al da amostra. A congentragag obtida & a média das concenkra-
goes existentes.

Fode-se natar qgue a curva Uqr representando as mua-
dangas na concentragac de centros 3, nac sofre alteragoes’ con
slderaveis ccmparaFéc-EE com a figura IV.12, a meneos do tempo
T , Cue & menor. A curva F3 qnﬁa o ccmpo;tamentﬂ da banda
F & mostrado, sofreu mudangas, ha sempre aumentc na concentra
cae de centros F. Apds o tempo T o nimero de centros F an
menta lentamente, © gue indica a exigtencia de processos com-
petitivos, um deles estaria q§struind0'c9ntros F e cutro
formardo. O primeiro processg seria o mesmo due ocorre nas
cristais apresentadaos ra figura If.lﬂ, ¢ segunde seria devido
a radiacac na rede. A gual provoca excitons gue s30 aniguila
dos na propria rede, formando centros F e seus anti-centros (
centros de buraco). Este processo de- formagac de detfeitos
mostra-se mais sensivel na curva F3 da figura IV.20 do gue
na figura IV.19, provavelmente porgue as condigoes de —xradis
gao foram alteradas. UNeste caso ndc foram usados 15 _ras, "=
do-se assim, um feixe de ralos-X% com marcs intensicade & p oo
tanto maior efilciéncia na ¢riracae de centzos P osupstfostal..
- Foram medidos as meias larguras Sa bamnea 7 ow e if2

cou-se gue, em fungde do tempo de Lrradisgio. i F aumeato
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sendo que até o tempo T 0 aumento & mals ripildo. Como  foi
visto antEriGrmente; a mudanga na wmeia largura indica gue ha
bandas sobrepostas, no caso, banda U e banda de agregados de
buracos. O awmento rais rapido atd o tempo T &  explicado
pais a bkanda U estd diminuéndo,,e po;tanto a contribuigao

da banda de buracosg & maior. Abas o tempo T , a banda U co-
mega a crescer, e a mudanga na sua meia largura causada pela
forma¢do de centros de buraco & menor.

uando o cristal & iluminado com UV, a meia lacgu
ra da banda U também cresce com o tempo de irradiagde, até
a tempo T, aﬁﬁs O que comega & dininuir bem lentamente. Pa-
ra tempos mencres do gue T, 0 gue dgorre & similar & radia —
gao-X, isto @, a banda U e;ta diminﬁindc e a banda de centros
de buraco esta aumentanda. hpé; Q tempo. T , a banda U pas
2a 4 crescer, dimlpnuindo o efeito da:fofmaqﬁo de centros de
buraco. MNac e possivel ccncluié_sé Ds;éeﬁtrﬂs de buraco so-
frem "bleaching", se apenas cre%cem lentamente ou se permana-
cem constanles. ‘

Em todos os casos (figﬁras IV.159 e 20) com a perma-
réncia da irradiagido (X ou UV! apés o tempo rt , além dag mu-
dangas ja observadas, houve também o aparecimento de peguenas
concertragfes de centro M, E se, ao cessar a irradiagac, as
amostras contendo centros F, M e U e moléculas de hidrcudnic
forem deixadas no escurc, eﬁ'temperatura ambiente, ocorremr as
seguintes alteragdes: pequeno decréscimo na banda F, crescl —
pmento da banpda U & desaparecimento da banda M, como chservado

par Hirai e Uetaiza'zgj.



+ Para tentary explicar ¢ que ccorre com 45 amostras
irradiadas apds o tempo 1 ou deixadas no escuro, foram fei-

tas as experiencias apresentadas nos proximos itens.

4.4 IRRADIACOES COM LUZ [V EM CRISTALS DE KCl:H  PREVIA
MENTE IRRADIADOS COM RAIOS-X

Como foi visto anteriormente, cgistais de HKClL hi-
drogenados, apds receberem radiagﬁo X possuem cepbros v, F,
centros de buraco e molaéculas de hidrogénic. Estes cristais
foram iluminados com ultravioleta e o efeito desta -'radiaqﬁo
foi: a destruicao parcial da banda F, formacao de centros M
¢ aumento na concentragao de centros U, como pode ser vistona
figura IV.21l. Foram feitas varias experiénc%as variando-se as
razoes iniclais F/AU (maior ou prixima de um).

Pode-se comparar estas experlencias com as apresen-
tadas no Item IV.2, onde s30 utilizagdos criztais coloridos a-—
ditivamente, pois tem-se nos dols cascs cristals possuindo al
tas concentra¢oes de centros F sendo irradiados com luz UV .
Nas amostyras possuindo apenas cantrog ¥ ocorre a ionizagad
desces centyos e, a formagao de centres M, ¢ gue deve estar a
cr phecendo também ros cristais com centros U e F,

(29,30 ¢ centra F nao

Segqupndo diversos autores
. seayir dirstamente com moléculas de hidrogénic para far-
war cenkyros U, portanto os centros F destraidos deven egbar

2 vdo centros M oou aniquilando-se em geazros de baracoe., Pa-

fa eftider esta ultima proposicac foram fei1 as medidas de meia
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Bandas F, M e U sob luz UV

Conc. norm.,

00 200 tempo {min)

Fig. I[V.21l - Comportamento das bandas F, M e U guando c¢rastal

de KOl:H & iluminado com luz GV, tendo soda

pré—-irradiado com raios X.
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largura da banda U em fungao do tempo de irradiagic UV, uma
vez que & banda U estd sobreposta 3 banda de centres de by
raca. A meia largura da banda U diminue gradativamente com
o-tempm, mas como a sua éltura aumenta, @ssa diminuigao de
meia la%gura pode ser devida .a uma menor influéncia exercida
pelos centros de buraca. O ﬁequeno deslocamento da linha ba-
se na regido donultravioleta {devido a ébscrgéﬂ dos centros
de buraces) também sofre pegueno déqréscimc com O tenpa de
irradiacias. Estes doils fatos levam'a supor gue uma parte da
destruigdc de centros F & devida a recombinagao destes cam
centros de buraco.

Na figura IV.21 pode-sge.notar o decréscimo da banda
F e a formagdo da banda M,In‘que'cbnflrma gue © decaimento da
banda F nao & causado s& pela anigullagdo de centros F com
centros de buraco, mas tambem pela fcrmagﬁu de aglomerados ,
principalmente centros M. 4 ‘bandq IM ‘aumenta até atingir um
maximo, apds o gue decai, e hd a formacdo de aglomerados maio
res de centros F (R e N}, L : -

Cristal de KCl1 pessuindo centros F e U, aglome-
rados da centros F fM, R & N}. & moléculas de hidrogénio sSe
deixado ro escure, em temperatura amblente, tem sua concentra
¢30 de centros U aumentada, a banda F sofre um-decréscimo, e
0s centros aglomerados desaparecerm. O desaparecimento dos cen
tros aglomerados & explicade pela farma¢§0 de pares de cen-

UEET'BG}, isto &, as moléculas de hidrogeénio reagem com

tros
estas agliomerados, formando centros U vizinhos (item 2.8). &

banda F diminue porque uma das absorgdes do centro M estd so-
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broposta a cla, e esta desaparece guando hd a formagao de pa
res dz centros U.

0 aurento da banda U pode ser explicado supondo- se
que os dois centros U gque formam os pares possuem transigoes
gletroricas independentes, assim cada centro U nas gofre in-
terferéncia do centro U vizinho. & formagao de paras de cen-
tros U nac deve acorrer apenas guapdo o cristal & deixado neo
esguro, mas sempre que haja aglomerados de centros P e melécu
las de hidrogénic para reagiren, o0 gue explica o crescimento
da kharda U com o tempo de llwrinagac UV, A meia largura da
barda U permanece aproximadamente constante em fungio do tem-
po de irradiagao UV, onde haveria a influencia do decréscime
da banda de buracos. O cristal sendo deixade no escuro, ha o
degaparscimento das bandas M, K a2 N e a meia largura da ban
da U ndo se altera.

Comparandc as experiéncias realizadas com KC1:H
Lluminade com UV e pré-irradiado com raios-X, Ccom as expe —
riéncias feitas utilizando—se cristals coloridos aditivamente
tem-se gue O decréscimo na banda P causade por irradiagae UV
& malor em cristais contendo centros F e U [KCL:i~ pré-irra
diado com R~X) do gue em cristals gue s0 possuem a banda F.
do entanto;, a banda M produzida no primeiro caso (KC1:H ) &
mencr do gue em cristais coloridos aditivamente. Isto ocorre
poraue 05 centros M {ormados reagem lmediatamente com as mole
culas de H2 exXistentes no cristal criandou os pares de cen-
tros U. Assim, h3 um grande consume de centros F para a for

magas de centros M, e estes sao pouce observados por causa da
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formagac de pares de cenkros U,

Uma analise foencomenologica sobre os processos que
occorrem, quando um cristal de KClL  ¢contendo centros F a U e
moléculas de hidroyénio & iluminado com ultraviocleta, pode ser
eolovada da seguinte forma: a banda F decresce devido & ani-
guilagdo de certres F com centros de burace existentes, produ
zidos pela prévia radiagac X, e & formagdc de centros agloma-
radog, pringipalmente cenkros M. As moléculas de hidrogénic
existentes ne cristal reagem com os aglomerados de centros F
formande pares de centros U, estes sao constituidos da dois
centros U vizinhos (em alguns casos deve haver também centros
F proximos! aue abseorvem como centros U iscladeos, © gue prg
voca o aumento da banda U.

Para melhor ohservar a conversac ¥ + U, cm cristais
inicialmente irradiados com raics X e depois iluminados com
UV, foi feito o grafico da figura IV.22, onde s5do apresenta —
das os resultados de varias experiencias. A figura mostra a
diminuigao na concentragao de centros F (ja descontada a con-
centragic de ceptros M} em funcdo do aumento na Concentragaoc
de gentrpos U. A reta foi ajustada, como explicado no apendi-
e C e o8 paramelros encontrados sao: ag = ~0,05, a. = 1,213,

1

Sy.x = {0,121, 5§ =0,03 e &5 = 0,02, 0O cosficiente angular,

s 1

,+ corresponde ao angulo de inclinagac da reta dc sna”. Es-

X
e dnguloc maior do gre 45° & justificdvel. pois os centros F
150 saw totalmente convertidos em ge~tros U, Alguns aentros
+ san aniguiladus com ceptros de o.rage o2 produzem aglomera-—

3 ¢ marorcs O2 gue centros M (R £ 0 stes nado foram medi —

v

IINEHTUTDGFPEE&U%A&EM?HEEHC*EENUCLEﬁREBI
1T & F H
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Conversao F— I sob luz UV
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Fig. IV.2Z - Mudangas na concentragaa de centros F em fangao
das mudangas na concentragaoc de centros U, devi

d do a jluminagao UV. S3c¢ apresentadas diversas

‘ gexperiéncias,
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dos poiz seus parametros nao estdo totalmente determinados
{intensidade de oscilador 2 mela largura). As medidas de den
sidade Sptica pelas guais sao determinadas as concentragoes de
centros F, neste caso, possuam um 2rro devido a presenga @ de
uma aksercao da banda M scbreposta d banda F e gue nic foi le
vada em consideragio.

0 mecanismo de conversao U *+F seria o mesmo que
oparre gquando amostra de KCl:H & irradiada longamente com
luz ultravioleta {item 4.3.2}, onde a concentracac de centros
F atirge um maximo e depois comega a decrescer. No mesmo tem
pa ( T} em que ccorre esta inversac, © comportamento da ban-
da J também muda, pois estava diminuindo e conega a crescer
logo apds este tempo t nota-se a absurqﬁc caugada pelos cen
tros M. Assim o8 centros F, apbs atingirem um maximoe de con-
centragac passam a S€ aglomerar e as moléculas de hidrogénio,
cxistentes em altas quantidades, reagem com os aglomerados fa
zendo com gue estes nép sejam vistos imediatamente. Mas, quap

do a concentragao de moléculas de H, comega a diminuir e por-

2
tanto a reagac com os aglomerados fica mais lenta, estes po-
dem ser observados. Os aglomérqdcs nac aparacem s& 4 amostra
apbs ser irradiada for deixada no escuro, dando tempo para a
reagao, com as moléculas de hidrogénioc e todos os aglomerados
goorrer.,

Como vimos anteriormente, o "nivel de saturagido" em
amostra de KCLl:H  irradiada com ultravioleta = atingidaéuaﬂ

do cerca de 40% da concentragde inicial de centros U & destru

ida (figuera IV.19), a partir do gue & iniciada a CONVEeYrSAD
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F.> U. A radiagdo X pode, por exemple, provocar a destruigac
de centros U até a concentragde atingir aproximadamente 30%
da concentragao iniclal (depende das condigaes de radiagao
- figura IV.4}. Assim, gﬁa amostra irradlada com raios-x po-
de posguir uma concentragac de centros U muito repor do que
uma amestra iluminada com vltravieleta, Portanto, incidindo-
se luz UV em amostra previamente l¥radiada cow raias—x (se
a concentragao de centros U for menor do ¢ue 60% da inicial )
o0 processc de conversac F -~ U e imediatamente inicializado

e ocorre durante todo o pericdo de incidéncia de luz UV. Is-
to gcorre porgue & cancentragﬁo;de centros F & alta e a luz
v prévaca a aglomeragao destes centros, desencadeandoe a for

magac de pares de centros U, e peortanto a conversaoc F- U, A

concentragcac de centxos U, apds longes periodos de iluminagao

atinge o nivel de apruximadamenEe.Bﬂi da goncentragac inicial

{figura IV,21}. .

Para tempas longos de ilumircagao UV, cm amastras pre
viamente irradiadas com raios-¥. ou nac, as modificagdes nas
bandas F e U sdc bem lentas, pac atinginde-a destruigzo to-
tal de c¢entros F. Para se tengar,aumentaf a eficiencia neste
processo, © cristal foi ilumingdolcmm luz de comprimento de

onda absorvido pela transigido principal dos centros F, como

sera apresentadoc no proxime Item.
4.5 DPROCESS30 F -+ U CAUSADD PCOR LUZ VISIVEL

A0 abter-ge gspectros de absorcac Optica de cris-
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rais de XCl:H irradiados com raios-% e a sequir com UV e
deixados cerca de um dia no escure, na temperatura ambiente ,
sac observadas apenas duas pRandas U e F. Para Lkentar dimi-
nuir a banda F e, pelo processo ¢e conversags F -+ U, aumentar
a banda U, os cristais (vistos acima) foram iluminadeos com luz
visivel, de comprimento de onda da banda F, nas condigdes e8
pecificadas no Item 3.4,

0 comportamento das bandas U, F e ¥ em fungﬁo do
tewpo de irradiagao com luz visivel, pode ser observado na fi
gura IV.23. Como realmente era esperado, a banda F decai, sur
ge 4 banda M, e & banda U c¢resce. Em aproximadamente B mi-
nutos a banda M atinge a sua altura maxima e depcis comega a
dimiruir. Os eentros de agregados maicres (R = Nj nac saoc
mostrados na figura, mas aparecen apos cerca de 5 minutos de
ilumina¢ao, aumentam & depois decrescem para tempos mais lon-
gos. Estes comportamentos 2stao de.acardo com as experien-
cias de Hirai e U&tatza'zg},

0 processo dque ocorre quande a amostra € iluminada
com luz de comprimento de onda dz banda F & similar ao que
ocorre com luz ultravicleta: os centros F sac excitades e  se
agrupam (ltem 2.3), principalwente aovs pares {centros M}, as
molesulas de H, 1intersticiais reagem com os agregados for -
mandc o5 pares de centros U (2.6). Observou-se alnda gue a
meia largura da banda U nac &€ alterada em fungao do tempo de
irradlagac, assim os pares de centres U devem possulr absor —
¢oes Iindependentes,e a banda-de buracos nao influe muito nes-

te caso.



34,

Bandas F,MeU sob luz visivel
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Fig. IV.23 - Comportamento das bandas P, M e U em cristal .de

KCL:H  sob iluminagdo visiIvel e préviamente ir

radiado com raios X e UV,




Foram feitas experiéncias orde amestras de iCL:H
furam irradiadas previamente com raios-x ou UV e com luaz vi
- 5ivel de comprimento de onda da banda F. 0s resultados des
tas experiéncias estac apresentados na figura IV.24 4 e B, on
de podew ser vistos os conmportamencos das bandas 7, F e M pa
ra irradiagdes previas de R-—-¥ e UV, respectivamente. Em ta-
dos os casos a banda P sofre decrescimo, aproximando-ze de 2
ro ¢ & banda U cresce tendendo ao seu valor injeial.

Ma figura IV.24.2 530 mostradas algumas guebras nas
curvas sobre ¢ comportamnento das pandas U, F ¢ M, as duais
sad0 provocadas por nao se fager irradiagoes sucessivas. Isto
&, as amostras [icaram no escure por algum tempo., Sa&ao apre —
sentadas tres guebras, a, b e G, onde a amostra foi deixada
no escure por 4 horas, por 50 minutos & por 15,5 horas, res —
pectivamente . .

Esta amostra foli deixada no escurc por diversos in-
tervalos de tempo, para se comparar a velocidade de formagac
de pares de cantros U no escure e guando a amostra esta S0~
frendo irradiagdo. Nota-se gue a velocidade de formagac  de
pares de centros U & muito maior guandce hi incidéncia de luz,
ista 2, existe um processo dinamico: centros F sac destrui —
dos para formar os centros M, e astes reagem com as moléculas
ca H, c¢riarndo o8 pares de centros U. O mecanismo gue aorre
guando © cristal & deixado no escuro resume-se apenas na rea-
gao de mcoléculas de H, com aos centros agleomerados id exis —
*aeptes, provocando peguenos aumento ra banda U e decrescimo

25 bandas ¥ e F.
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Fig. IV.25 - Concentragao de centros F destruldos em fungio d

concaentragaoc de centros U criados.
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Na figura IV.25 & apresentada a conversao F~+ U
.Gnde cada simbolo representa uma experiencia diferente. Pode-
se notar cue ro inicio a conversas F + U possue menor efl —
ciéncia, isto &, sa&o necessirips mais centros F destruldes pa
ra formar um centro U . Isto ocorre devide a recomblnagac
centro F -~ centro de burace gue axiste para tempos curkos de
iluminagao, principalmente em amostras previamente irradiadas
zom railos-x, onde a radiagaoc ﬁa rede tem um efeito maior. Es
ta experiéncia esti representada por guadrades ndo cheilos na
figura IV.25. Amostras anteriormente iluminadas com ultravie
leta possuem mencr efeito de recombinagac com centros de bura
o5, pois estes exlstem @n menor humero.

Para se poder medir realmente a conversao F + U, a
lem de descontar o efeito da rede, a amcstra deveria ficar no
eSCuro apos ser irradiada, dando tempo para gue a formagao de

pares de centros U ocorresse.

No proximo capitulo sao apresentadas as canclusces

referentes aos resultados ja discutidos.



CAPITULO V

[

CONCLUSQES

Neste capitulo sao apresentadas as principais <c¢on-
clusdes obtidas a partir dGE'estqﬂqsIre;lizados.através de ab
sorgde Bptica em amostras de KCl:H , irradiadas com raios-
X, luz ultravicleta e luz visivel. foram tomadoes como refo ~—
eencla cristals de KC1 puros ou colorideos adltivamente.

Cristais de XCl:H a0 serem irradiados com ralos-
¥ apresentam a destruigao de centros U e formacao de ceh—
tros F e de moleculas de Hy» Isto ocorre pois, a radiagao
A na rede provosa a crlagdo de pares elétron—buraco que . se

aniguilam no centrc U. A energia liberada na aniguilagdo ser

vg para converter centrgs U em centros F, havendo & forma-
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Cao dé atoros de hidrﬁgénio intersticiais, cue se agrupam for
mande moléculas de H,. Os cristais foram irradiados com di-
versas energias, utilizando-se ou nap flltros para corte de
rains X de baixas energias. WVerifilcou-se gue raios X mais e-
nergéticos possuem maicr eficig@necia na destruigde de centros
U. Kotou-se tambéem que um felx# de alta internsidade e baixa
enerdia pode causar a mesma eficiéncia, na conversig |\ F o,
gue um feixe mais energético, porem menocs intenso por efeito
de filtragem.

Irradiando-se um cristal de KCl:H  além da forma-
¢ao de centros ¥, devido a destruigaoc de gentros U, existe o
aparacimente de cenktros F ¢ cantros de buraco, causade pela
aniguilacac de pares elétropn-buraco na propria rede. Descon-
tando-gse o efeito de criagao de centros F na rede, foi encon-
trado que o processo de conversao U P e de 1:1.

Irradiagoes prolongadas fazem com gus o cristal a-
tinda © "nivel de saturagac", em um tempo T, apds a gue a
banda U gue estava diminuindo comega a crescer e a  kanda F
gue eztava aumentando passa a decrescer. 1Is5to ocorre  porgue
o35 centros T gue existem em grande guantidade passam a sa
agrupar, formando c¢centrog M, e as moleculas de H2 exiztentes
redgem com es5tes centros aglomerados criando os pares de cen-
tros U. Sendo gue 0s dois centros U gue formam o par pos-
guem transigdes eletrdnicas independentes, provocande o aumen
to da bkanda 0,

Quandc cristais hidrogenados sao irradiados com luz

L'travioleta, de comprimentdo de onda de Zanda U, haoproces

F INGTITUTG OF BFEQUIRIS NSRS S Pl ._I_EP.PF;-!
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s0 de excitagao direta de centres U com a conseguerte forma --
' ¢30 de centros F. A luz ultravioleta também causa a criagic
de centros F ¢ centros d% buraco. Foi encontrado um comporta
mento linear para a concentragao de centros F em funcac da
diminuigdo na concentragan de centros U. O ceeficiente angu-—
lar da reta, de 1,14, comprova aue a criagac de centros B
ndo & s0 devida a destruigac de centros U, mas também a forma
a0 de defeitos (centros de buraco) na prépria rede.

O "nivel de saturagac" de defeltos provocados por
luz ultravioleta & distinto do prqduzi@o per ralos-X (menor
guantidade de centros U & destruida) cnnéequentemente menor
namere de centros F & formade, Isto ocorre pois, com uma caé

17

centragac nac muito alta de centros F ([3x10 chma} g luz

U¥ inicia a sua aqregaqﬁﬂ, enquapto que raics-¥ s0 provocam
a criagao de centros agregados ap&;lns centros F atingirem con
centragoes malores.

Quande c¢ristais saoc pré irradiades com luz ultravio
leta até atingir um "nivel de saturagao UV tipico” e  poste-
ricrmente sac irradiados com raios-¥, o processo de conver -—
sap U F gom raios-X nao e alteradoc. No entantq, se um
sristal & pre irradiado com raios-X até o "nivel de satura -
gac ralos-X tipleo" e postericrmer® = sofre -iluminacac com W,
o processo F U & imediatamente Ysigializado, pois a concen
ragaoc de centros F & bem alta, = —-9-28 passam a se agregar.
a0 rrafico de concentragdo de centrus F e M por cﬂncentrﬁ-—
a0 destruida de centros U fol encor rada uma reta, com coefi

‘¢ *e angular de 1,23 aque edlivs. s = gu Angulao de SG,QG
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Isto porque os centros F  hao sa0 totalmente convertideos em
centros U, mas sao também aniguilados com centros de buraco
ou produzem cantros aglomerados maiores do gue os centros M.

Iluminando=-se cristais contendo ceﬁtras e F com
luoz de comprimento de onda da banda F, a conversaoc F Uue
mais eficiente do que com luz UV, pols excita-se diretamente
os estados de maior Intensidade de oscilador. A recombinagao
de centros F com centros de bhuraco se processa principalmen
te se © cristal foi antétiorm&nte irradiado com ralos-X, quﬁg
do h& maior formagdo de centros de buraco. A cancgntragﬁn de
centros U apds longos Eericdds.de‘iluﬁinaqﬁo com "luz B
atinga cerca de 90% da concentraqao iniclal, © cue mostra
que este processo naa & -toéﬁiﬂénte revgrs?vel.

Deixando-se um. cristal contendq centros F e U, a-

glomerados de centros F e moléculas de H, - no escuro, na

2
temperatura ambiente, ocorre uma reagdo entre as moléculas de
H, e os centros aglomerados, havendo a formagic de pares de
centros U, Quando o cristal estd sendp iluminado, a veloci-

dade de formacaa de pares de centros .U e 'muito malor do gue

4
'

guando o cristal estd ne escuro. Pois o processo 2 dinamico,
centros F 530 destruidos para formar aglomerados 2 cstes re

agem c¢om as woléculas de B criandc os pares de centros U.

EJ‘
Mo escuro, na temperatura amblente, o mecanismo resume-se na
reagac lenta das moléculas de H2 com os centros aglomerados
ja existentes.

A propriedades estudadas neste trabalho permitem &i

Z2er gue um slstema coma  KCL:H podera ser utilizado COmo



_substitute reciclavel de filmes fotograficos utilizadas em de
simetria de raios-X. Entretarto, apds este estudo preliminar
deve ser feito um estudo de correlagac da dose de ralos-X com
a formagac de centros F e destruigac de centros U, para a ob-
tengdo de um dosimetre- com KCLl:H . Paralelamente, visando

a Dtimizaqia do processo, sstudar-se-ia a reversibilidade des

tes mecanismos sob tratamentos térmicos adeguados.
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APENDICE. &

0 ajuste por uma gurva exponencial para o pares de
pontos experimentais {[xi; yi}, i=1,2,+.., n} comy,>0,
foi feito pelo métodg dos minimos guadrades. A fungac da for

bx

ma Y = ae {z > 0} e linearizada para 1ln ¥ = 1ln a + bx

g o3 coeficlentes sac determinados a partir das seguintes ex-

pressoes:
1
L - — .
x, Iny, (T %} (Eln v}
b =
1
L x - — Ix)?
Il
I 1in Yi £ xi
a = exp| — - b '
I It
e o coeficlente de determinagac - fornece a qualidade

do ajuste
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2
onde r pode wvariar de 0. a 1, sendo gque o valor 1 signi

fica gue a curva foi tragada ajustando-se a 100% dos pontos

eXperimentais.
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APENDICE &

o

0 ajuste de uma curva de poténcia tipo y = axh
fa» 0) para uma série de pontos eﬁperimentais

{xi, yi} 1 =1, 2, ..., n _ onde, X, > 0 e ¥y 0, e

felto escrevendo~se a .egquagado Como:

T

Iny = b 1ln * + lna’

"
d
-

e rescolvendo-se o problema pelo método de regressad linear .

0s coeficientes sdoc determinados a partir de:
F.

{EZln xi}{ L 1ln yi}

{ln xi}{l§ 31}

n
b o= — ‘
2 (lp xi) 2
Filn xi} - L
n
1 Lln ¥ I1ln Xy
a = exp | ———— - b —

n nn



107 .

A gualidade do ajuste & dada pelo coeficiente de

de terminagao r:':I ¢ Qgue varia entre. 0 e 1

(Zin x}{Zln y,}

E L {1ln xililn ;! -

S I

+

2 EE in xiizl _ 2 {Lln yil?
Z(1n xil - N !l Bln y,) " -

b
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APENDICE ¢ 1 :

. 0 ajuste da melhor reta y = a, * a;x, para n pa
res de pontos experimentais {{xi, y;)m. i=1l, 2, ..., n} &
feito pelo métoda dos minimos guadrados e ¥ & o valor estl
mado na reta para um determinado- valor de x.

Sac calculados

.

1 - Ey' X, erro estimado de y em: x
12
Tly, ~ ¥ ]2 :
i i
5 L] ﬂ‘{ 2
¥ { . )
n -~ 2
2 - So . erro do coeficiente da regressio, a
2
Lx
5’_‘ = sy- X ———
- 2
' {5 2.)
I y, 1 JI
n E X, -
B
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3 - 5,, -erro do coeficiente da regressdo, a

1
SY" . r
El =
o ! -2 172
| ETH?‘L _{E Xy ) [
[~ l
. I :
\ R *
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