INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
SECRETARIA DA CULTURA, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO pPatLO

ESTUDOS OPTICOS DE DEFEITOS PRODUZIDOS POR IRRADIAGAC
EM MONOCRISTAIS DE LiF : Mg

izilda Mercia Ranieri

Dissertacio spresentadm o Instibio de
Energia Athmics ocomo parte dow

raquisiton para obisngho do Grau de
“Mestre - Arga Tecnologia Nuclear™.

Orientador: Dr. Sparc Penha Morato

8#&0 Paulo
1979



INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

SECRETARIA DA CULTURA, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

S)
“Estudos Opticos de Defeitos Produzidos

por Irradiagcdo em Monocristais de LiF : Mg”

i

IZILDA MARCIA RANIERI

Dissertacdo apresentada ao Instituto
de Energia Atdmica como parte dos
requisitos para obtencdo do grau de
“Mestre — Area Tecnologia Nuclear”.

Orientador: DR. SPERO PENHA MORATO

SAO PAULO
1979

.
o



ST

A05 meus pals



AGRADEC IMENTOS

Agradego ac Dr. Spero Fenha Morato pela orientagaoc,

incentivo e apoic constantes na realizagao deste trabalho e

~ a0 Dr. Reginaldo Muccillec pela colaboragac prestada naste
trabalho:

- ao lnstituto de Energia AtOmica, na pessoa do seu Superin —
tendente, Dr. Romulo Rikeiro Piercni, pelas facilidades ex-
perimentais concedidas;

- 4 CNEN (PT 22.01.81.21) e a FAPESP (Processo 75/029) pele
apoio firanceiro;

- ao Prof, Dr. José Moura Gon¢alves do CABRR/ARB do 1EA, pe-
lag facilidades concedidas para © uso do espectroflucrime —
tros

- ag Dr. Antonio Roberto Lordello do CEQ/APE do IEA pela ana-
lige das amostras utilizadas:

- & Eliana pela colaboracao;

- A Ana Helera e QOtanil pela amizade, apoic e pelas discusspes;

- ao Jose ¢ Licia pela ajuda na confecgac dos desenhos;

- a0s meus pais pele apole, compreensac e incentivo constantes.

Izilda Marcia



RESUMO

Cristais de Fluoreto de Litio dopados com magnésio
foram crescidos pelo método de Czochralski. A presenga do Mg -
na rede cristalina implica no aumento da produgao de. centros
F &M aoch o efeito de radiagac ilonizante. A concentragao rela-
tiva da impureza Mg fol determinada indiretamente por um méto-
do proposto no presente trabalho. Este meteodo consiste na medi
da da absorgao Sptica dos centros de cor asgsoclados a lmpureza
Mg em amostras irradiadas, cujas taxas de criﬁqia sag propor-
cionais as concentragoes, O egquilibrio dindmice entre centros-—
F e M foi estudado apds ¢ dano de radlagao prﬁduzido por ra-
io5-% .Tratamentos tarmicos pre—-irradiagao a 1000 K e resfria-
mento rapido a 77 K mostraram gue agregados de lmpureza, forma
dos durante a fage de crescimento dos monocristais, podem mer
quebrades. Esta guebra implica numa diminuigac das razoes  de
formagao de centros F e M. Isto & explicade porgue impurezas —
Mg iscladas aprisionam centrxos F para formar os centros Z. Na
forma agregada as lmpurazas Mg aprisionam lons intersticlals -
produzidos pela radiagap e gue sa¢ o3 anti-centros dos centros
F. Por este mecanismo ambos, ¢ anti-centro e o centro F sac es
tabilizados. Chservou-se gue cristals armazenades no escuro a
300 K e a sequlr reirradiados apresentam um aumentc na razao -
de produgdao de centroa M e uma diminuigdo na razaoc de formagao
dos centros F. Isto porgue perfodoes de armazenagem por 20 ho -
ras sac suficientes para perturbar o egullibrio termodinamico
F/M atingido logo apds a lrradliagaec, A fim de determinar a es
tabilidade dos centreos de cor a exposicao a luz de varios com-
primentos de onda, foram reallzados tratamentos opticos. Cons
tatou-se que a banda M & estfivel aob agao da luz de seu com-
primento de onda e verificou-se que esta nao apresenta dicrois
me 3 temperatura ambiente. Para irradiagoes reallzadas a 373 e
403 K determinou-se que as razoes de crescimento dos centros F
e M zegquam as mesmas leis de formaqﬁc geguidas por estes 3 tem



peratura ambiente. A energia de ativacgac do processo foi deter
minada atraves de um estudn'tipo Arrhenius obtendo-sze os wvalg
res de 0,12 & 6,24 eV para os centros F e M respectivamente. =
Portanto o centro M & male estavel gue o centreo F com relagao
a4 destruigac deste pela temperatura. Finalizando-se este traba
lho realizou-se medidas de fluoresceéencia em cristals irradia-
dos com raios X e ¥ obtendo-se as emissdes caracteristicas dos
centros de cor apresentados no Lif:Mg.



"OPTICAL STUDIES OF DEFECTS PRODUCED BY RADIATION IN LiF:Mg”

ABSTRACT

Lithium fluoride crystals doped with magnesium were
grown from the melt by the Czochralski's mathod. Using the fact
that the presence of Mg enhances the production of P and M color
centers, the relative concentraticon of Mg was determined by a
method devised in this work., This methed utilizes the optical
density of color centers in irradiated samples where the dose
rate 1s proportional to the rate of fermatlon of these centers.
The dynamical eguilibrium between'F and M centers was studies
after X-Rays radiation damage. Thermal treatments at 1000 K and
guenchs to 77 K, previously to the irradiation, showed that one
gan dissoclate impurity aggregates formed when the crystal was
grown. This dlassocliation implies in a deecrease of the formation
rate of P and M centers. It was found that isolated Mg
impurities trap F centers to form 2 centers. In the aggregate
form, Mg impurities trap intersticlal lons that are produced by
the irradiation and thatare the antl-centers of the F center.
By this mechanism F and its anti-centers are thermally
stabilized. It was observed that stoking the crystals at room
temperature and well protected from the light show an increase
in the M center producticon with a corresponding decrease Iin the
F center production. This is because perieds such as 20 hours
are enough to perturbh the thermodynamical eguilibrium between
F and M centers obtalned just after the lrradiation, To determine
the stability of these color centers under light of different
wavelenghts, optical axposures were used. It was found that M
center band is stable under ite own wavelenghts irradiation at
room temperature and does not show dichroism. It was determined
that the rate of formation of F and M centers at 343 and 402 K,




follows the same behavior at room temperature. Anh Arrhenius
study was made te determine the activation energies of these
processes and produced 0,12 eV and 0,24 eV for the F and M
centers respectively. Studies of fluorescence were also made
after X and ¥ doses to study the characteristic emlssions of

the system.
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CapITULO I

I.1 INTRODUCAC E OBJETIVOS

Os materiais atuvalmente mails utilizados em dosime-
tria de estado s6lido sac cristais i{onicos, tais como, fluore
to de caleio iCaFE}, sulfato de calcio [CaSD4} e fluoreto de
litie {LiF), Entretanto, para gue estes materiais registrem
a agdo da radiag2o & necessaric que se adicicone lmpurezas con
venlentemente controladas. ©O LiF, em particular, sa adgui-
re caract;risticas dosimétricas ac ser introduzido, em sua re
de cristalina, © magnésio.

A resposta fisica do dano de radiagao, pode ser ob-

tida pelo efeito de emissdo termicamente estimulada (TL) ou



pela wudanga na absorgdce dptica do cristal. O dosimetro comex
c1al de LiF mais utilizado ng momento © o TLD-100, gue
além do magnésio (Mg) possve também o titanio (T{) come im
nureza. As proporgoes de magnésio e titdnio nestes dosime-
tros sag determinados visando uma resposta Tl conveniente |

A produgao de um dosimetro nacional baseado no LiF
e Cue substitua os comerciais importados envolve varias fa —
ses. A primeira € a da obtengac do cristal de LiF no gqual
ha a presenga controlada de magnésio, A técnica utilizada pa
ra a obtengac destes cristais no rresente trabalho foi a do
crescimento a partir da fusio pelo metodo de Czochralski. Es
te método serd descrito no proximo capitulo. Apds obtido o
dominio da tecnica de crescimento, a segunda fase @ a da ca-
racterizagac do cristal crescido.

O principal objetivo deste trabalho foi o de estu —
dar as propriedades Opticas destes cristais e sua variagao com
tratamentos térmicos e Opticos, bem como a cinética de forma-
gao dos centros em funcaoc da presenga da impureza = da tem-
peratura. Cemo um sub-produto desta  pesguisa  estudou-=se
tambem as propriedades luminescentes de daterminados fde-
feitos criados com a irradlagao gue apresentaram caracterie-
ticas ideals para uma emlissdag coesrente de luz, ou s¢ia,

para a construcac de um laser de centros de cor.



.2 CONSIDERAGOES CERAIS
1.2.1 0 Fluoreto de Litio (LiF)

0 fluoreto de litio & um cristal idnico ceonstituidoe
pelos dois primeiros elementos de seuws grupos na tabela perid
dica, sendo o© haleto alcalince de menor parametro de rede
4,017 i {l}. A sua estrutura @ a dog MNaCl, ou seja, ciubica
de face centrada com uma base com dois atemos: o litic na po-
sigao (000) e o fluor na posigac (1/2, 1/2, 1/2}. HNo modelo
de bandas para s0lides os haletos alcalinos apresentam-se co-
mo isclantes. HNeste quelﬁ a kanda de condugac estid separada
da banda de valencia por uma faixa de energia proibida {“"gapg')
da ordem de 10 e¥, O LiF, em partlcular, apresenta um gap

da crdem de 12,9 ev{z}. Estes cristals tem uma larga faixa

de transparéncia dptilca gue vai desde o ultraviocleta até o
infravermelho., Nesta extensa regiaoc espectral gualguer mudan
ga na ahsorgao Eptica devido a transicdes eletrdnicas cu vi-
bracionals causadas por impurezaé oy defeitos na rede pode ser
facilmente detectada por espectroscopla Optica.

Quando um cristal ideal de haleto alcaline € irradi
ado com radiagdes de energias malores cue o gap, hd a remogao
de elétrens da banda de valencia para a banda de condugac. Des
de gue a banda de valéncla compGe-se dos elétrons de valéncia
dos Ions halogéneos, este efeito corresponde a remogac de um

elétron do lon halog@neo. 05 lugares vazios deixados  pelos

elétrons na banpda de valeéncia sio chamados de buracos.



Um cristal real pode apresentar dois tipos de defel
tos:

a} defeitos intrinsecos: como vacancias e Ions in-
tersticiais gue s3o gerados por razées termodindmicas ou  por
radiagac. Estes defeitos siac chamados de pares de Frenkel.

b} defeitos extrinsecos: que sao causados quando da-
tomas de impurezas de valéncia distinta ou nao daquela dos i-
ons da rede cristalina sac a ela incorporadeos. Para gue a neu
tralidade de carga seja mantida, vacancias do Ion da rede de
mesmo 3inal gue a impureza sag produzidas.

0s elédtrons e buracos produzidos, sob radiagao, va-
gueiam livremente pelo cristal, podendo ser capturados por de
feitos intrinsecos e extrinsecos dando origem ans chamados cen
tros de cor. Estes centros de cor mostram sua presenga atra-
ves- de bandas de absurqﬁc Gptlca na reglidc espectral aptes nor
malmente transparente. As bandas de absorgac dptica sao devi
das 3 transigées do elétron ou do buraco aprisionades  palos
defeitos vue vao de um estado fundamental para um estado exci

tado localizado.

™

P

A desexcitagac deste eletron cou buracd, pode ser rea

lizada de duas maneiras:
L

1
]

a) por emissac de fdtons {luminescéncia}._

b} por um aumento das vibraqﬁes da reda, pela emisg-
sao de fonons.

A emigsdo assim como a absorgac de luz caracteris-

tica destes defeitos proveocam o aparecimento de espectros com



bandas largas Jdevido a interagaoc entre o eléetron (ou buraco)

e o5 fonons da rede.

1.2.2 A interacac eletron—fonon

Os espectros de azbsor¢ac dos defeitos constituem-se
de bandas largas, mesmo a baixa temperatura, alem de apresen-
tarem um deslocamento e energia entre as bhandas de absorgao
¢ emissac. Este deslocamento caracteristico dos centros de
cor em cristais ionicos € chamado de deslocamento de Stokes

Os fendmencs acima podem ser explicados pele modelo
de coordenadas de configuragac. Neste modelo as energias dos
estados eletronices sac representadas por parakolas {(Fig. L),
porgue se supde gque as for¢as gue agem no sistema sac propor-
cionais a0 deslocamento dos lons das suas posigoes de equili-
bric. Agsume-se desta forma gue o sistema tenha propriedades
de um oscllador harmoniceo, justitificando-se assim a forma das
curvag de energia comoe parabolas.

No diagrama da Fig. I.1l o cstade fundamental corres
ponde & parabola inferior. A energia do estado eletronico mu
da guande a coordenada de confiquragac wvaria. Hum sentidomais
geral esta coordenada representa as posicOes de todos os ions
no 56lidec gue interagem com ¢ centro. Por simplicidade, pode
-se pensar gue a coordenada de confilguragao representa a dis-
tancia do centrg ao seu vizinho mals préximo. A posicgao de

equilibrio para este estado e indicado pelo ponto A na figqura.



Fig.I.1l - Diagrama de cocrdenadas de configuragac.



For causa das wibragoes té&rmicas da rede, ha desvios aprecia-
vels na energlia do estade A e estegs aumentam guando a tempe
ratura aumenta. Quando o sistema absorve luz, entac uma tran
sigao cletrdnica leva o sistema a um cstado oxcitado nao rela
rado (B), representado na figura pela parabola de cima. A con
fiyuragao eletrdnica serd diferente no estado excitado e con-
seguentemante a interagao do centro com sua vizinhanga sera
modificada. A seguir nova posigac de equilibrio do estado ex
citado sera em € e isto corresponde a um pove valor da coorx
denada de configuragaoc ou uma distancia distinta do vizinho
mais proximo puma descrigao mais simplificada.

F:1 fransiqén gue ocorre de A para B {vertical nes-
te diagrama}) & efetuada supondo-se gue as posicoes dos n-
¢cleos na rede nao mudam apreciavelmente durante esta transi —
gAo ¢ue & aproximadamepte instantanea. Esta aproximagio & cha
macta de principio de Frank-Condon. Se o centro € deslocado
da suva posigdo de equilibric em A pelas vibragoes da rede,
ag transicoes irdo para pontos deslocados de B na curva de
estados excitados. Como a energia em torno de B varia rapi
damente com uma pequena variagao das coordenadas de configura
¢3p, resulta uma banda larga com consideravel espalhamento em
energia. Uma vez alcangado o estado excitado proxime a B, o
centro ira para seu novo estade de eauilibrio em €. Esta re
laxacao pode ser interpretada como sendo o excessc de energia
cedide pelo centro acs lons vizinhos, que mudaram para novas

posicoes com a criagac ou cxtipngac de fonons, Portanto, as vi



bragdes dos Ions da rede sao responsaveis tanto pela largura
das bandas guanto pela separagdac de niveis de energia para os
astados Eietrénicos excitados e fﬁndamentais. Este efelto se
ria repregentado no diagrama peloc deslocamento da parabola su
perior.

O argumento acima & valideo poraue se leva em conta
gque o elétron se move el um potenclial determinado pela posi-
¢do instantanea dos ione vizinhos, embora a posigao de eguill
brivc e os estades vibracionais da rede sejam determinados pe-
la posicao média dos elétrons. O elétron move-se rapidamente
guando comparado com as vibragtes da rede. Esta Aproxima —
¢ao foi formulada por Born—Dpéenheimer em 1927, sendo tam-
bem conhecida por aproximagdo adiabatica.

Apds algum tempo no estado excitado relaxado (Cl, o
centro pode fazer outra transigac para o estado fundamental
com a emissao de luz. Esta transigdc & mostrada no sentido de
C para D no diagrama. Em D a energia também varia ripida-—
mente com a mudanga da coordenada de confiquragac em torno de
C, resultando como uma banda larga de emissdo. O centro nova
mente relaxara de D para A cedendo seu excesso de energila
come celor (vibragoes da rede) .

Como a energia de absorgao & malor que a de amis-
sac, o comprimento de onda para a emissac e mwaior gue o de ab
sorqﬁo,.ficandu explicado por este modelo a origem do desloca
mentoc de Stokes.

¢ modelo prediz gue as bandas de emissac e absorgao



serjam linhas guando a temperatura se aproxima do zeroc absolu
to. Introduzindo-se um tratamente guantico para ¢ oscilador
harmonico simples obtem-se uma serie de niveis igualmente es-
ragcados com separagac hw , onde h & a constante de Planck
¢ V a freouéncia do oscilador. © nivel mais baixo & hv/2-
acima do minimo da parédbola classica, portanto havendo uma vi

bragao de ponto zero.
I.3 CENTROS DE COR NO LiF:Mg

0 fluoreto de iltie & um cristal gue 50 pode ser co
lorido atraveés de radiacgao {3'4}, portantc a cada elétron ge
rade ha sempre um buraco correspondente. Apesar das proprie-
dades termoluminescentes do LiF:Mg ja sgerem bastante conhe-
cidas e utilizadas largamente em dosimetria, ndo se obteve ain
da -a informagac necessaria para a obtengac de um modelo uni-
vooo para os centros de cor relacionados com ¢ magnesio e com
o efeito do dane de radiagao.

A sequir sdo relacionados e definidos os centros de

cor apresentados pele L1F, bem como os centros gue apare-

cem em consecuéncia da incorporacgac do magnesio 3 rede.

I.3.1 Centro F

0 centro F consiste de um elétron localizado numa va

cancia de ion halogénes. O elétron & mantido preso 3 wvizi-
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nhanga da vacancia pelas forgas eletrostaticas do restante do
cristal. Nos haletos alecalinos em geral a banda de absorgac
do centro F aparece na regiao visIvel., A forma da banda F de-
prende da temperatura, & banda alarga-se e desloca-se paragran
des comprimentos de onda com o aumento da temperatura, mas
sua drea permanace constante,

O modeloc mais utllizado para descrever o centro F &
o de um pogo de potencial guadrado em tras dimensoes na regiao
da vacancia anidnica. A profundidade deste potencial & dado
pela energia de Madeluny. A influencia do potencial eletrog
tatico gerado pelos Ions no cristal (potencial de Ion pontual)
da origem a um potencial oscilante cue se extende por algumas
constantes de rede a ., O valor médio deste potencial decres
ce com © inversoe da distancila.

A posigac do pico da banda F observada experimen-

a-l,ﬂ4 I:l]l':l

talmente & proporclional a (relagao de Mollwo-Ivey
conde .a & o parametrc de rede do cristal. No LiF a posi —
QEG do pleo da banda F, A temperatura ambiente, se encontra
em 250 nm. A dependencia das bandas de absorgac e  emissao
com a temperatura @ explicada pelo fato de gue ao se aumentar
a temperatura as vibragoes da rede resultam numa variacao do
parametro de rede.

B interagac do elétron com a rede depende fortemen-~
te do movimento e da posigao dos ions sendo explicada pelo mo

delo de coordenadas de configuragac. A formagao de centros F

&, em principic, devida ao deslocamento de ions de halogénecs



1l.

atraves da radiagie ilonlzante para posigées intersticiais na

rede, este processo & chamado de processo primirio. A baixa

temperatura onde estes defeltos sao estaveis, Pooley e
. 5 - . .

Hersch{ /6) propuseram gQue © Processo primarioc seria devido .

a uma recombinagaoc elétranéﬁuracn. Esta recombinagao poderia
ser radiativa sem a formag¢ao de centros F ou nao radiativa
e a energia liberada seria cedida 4 rede dando origem ao par
de Frenkel. & prnhabilidade.da récambinaqéo nao radiativa au
menta com a temperatura.

A temperaturas altas, os efeitos saoc mais complexos
devido a mobilidade dos outros centros formados por este pro-

cesso (o, H, ¥V etc). Nos haletos alealino, em geral, a ge-

K
ragac de centros F '@ constitulda de dois estagios distintos
em funcao do tempo de r;diaéﬁczlnfhéﬂiﬂﬂ:dﬁﬁdﬂ devido & pre —
senga de impurezas na :Ede,.séguida de um estagloc lentoc de ca
racteristica intrinseca e qﬁe varia com a raiz guadrada da do
se.

Nos haletes alcalines dopados com impurezas divalen
tes a razao de saturaqﬁo.dd primelro estagio & proporecional ao

nimerc de vacincias catidnicas isnladas{?}. ltal

Ikeya et a
sugeriram gue os ions ou Atomos intersticials seriam aprisio-
nadas pelas vacincias catidnicas isoladas, formando um novo
defeito. Este defeito formaria um lon molecular x; com  um
dos seis fons X  vizinhos na diregdo <100>

No LiF, em particula;, estudos realizados ror

(9]

londer & Templeton nhao mostraram evidéncias deste primei-
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ro estagio de coloragao para cristails dopades com magnésio
uma vez gue © numero de centros F continuou aumentando  com

a raiz guadrada da dose receblda.
I.3.2 hgregados de Centros F

A formagao de agregados de centros F no LiF compor
ta-se diferentemente guando comparada com a de outros haletos
alcaline. No LiF nao se tem evidénela de gue sejam formados
agragados de centros F em guantidades consideraveis por ilumi
nagac na banda F . Em outros haletos alcalino iKCl, FKEBEr,
NaCl) ao se iluminar a banda de absorgac de um agregadc este
am parte se convertera em centros F e parte em agregados maio
res. Mas no fluoreto de iItio'istﬂ nag acontece, o centros

neutros {F,M,R) formados saoc irrEVEIEiinE{lE}.

I.3.2.1 Centros M[Fz}

0 centro M & constituido por dois centros F posicic
nados na diregac (110 . Sao dois os mecanismos atualmente a

ceitos para a conversag F-—-M:

{10}

al Lflty fol o primeirs a propor a formacac do

centro M como sendo o acoplamento por interagao eletrostati
ca entre os centros F ( F +e ) e FIiUF - e ),
(¥ Dalbecq{ll} consideroun a possibilidade do movi-

+ -
mento do centro F na direcao de centro F, formandoe o par

PR AT e e e e M o e

Foove it m o s e L, LT T T T
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. .
' - F gue st transfcorma cm centro M pela captura de um e-

{12} (13,14}

létron, Nahum e Farge et al em estudos poste —

ricres constataram gue o mecanismo mais provavel na formagao

deste centro, ne LiF, serla ¢ modelo proposto em b. Farge[l3

14) observou aue 0§ centros M sao formados a partir do esta-
do intermedidrie F;, gue a temperatura de 709C todos estes
centroe se Cransformam em centros M que atinge uma concentra-
gao mé;ima de saturagao.

No fluoreto de litio a banda M estd localizada  em

torpo de 450 nm, e & composta de pele menos duas handas{3'12

13'14}. 0= centros responsaveis seriam o centro M & o centre
F. (definido adiante) .
0 centra M tal écmq e definido assemelha-se 3 una

(15)

molécula de hidrogénio. Heyér'e Wood .levandn em conta es
te modele calcularam Ds_diferentes niveis de energia. Estes
determinaram.que existem_nitﬁ estados de energia para O centro
M, mas por razoes de paridade sOmente tres transigoes sao per
mitidas. Uma delas & a transiqéﬁ gque corresponde & absorgao co
nhecida do centro M e devida a configuragao deste centro esta
transigao & obtida com luz polarizada na diregao <110> .  As
outras duas transicdes s3o entre estados de energilas muito
proximas da energia da banda de abscrgao do centro F (5 eV},
acorrendo com & absorqép de luz palarizadé nas diregdes (110>

(16} levando em consideragao este modelo

e <O001> . Dubois
comparou-o com dados experimentais cbtendo o8 resultados da

tabela 1.
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TAEELA 1

TRANSIGQOES DO CENTRO M NO LiF

transigao Eictries eV EERPIEV}
M 3.1 2,78
M 1 To> 2.6 5,186
Me c1oo> 409 3003
1.3.,2.2 Centros R(F,) e N{Fq}

O centro R por sua vez & constituido por trés cen

tros F dJdispostos nos vértlces de um triZngulo  equilidtero.

{17}

Okuda identificou as bandas em 320 & 378 como sandeo de

vido a transigdes do centro R designando-as de R, e R, por

correspondencia com as bandas R de outros haletos alcalinos,

Ha evidénciasikz’la'lql gue estes centros sac for-

. - - . +
mados a partir da uniaoc de um centro M com um centro F for-

mande o centro F;[R+} Que se transforma num centro R paela
captura de um elé&tron.

0 centro N & composto por Cuatro centros F e de-
ve ser formado pelo mesmo mecanismo dos centros anteriores,

No LiF este centro possue uma transigao (N,) em

torng de 540 nm.
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I.i. 2 Centros de agregados F ionizados e carregados ne-

gativamente,

0s centros de agregados lonizados sao formades gquan

do cualcuer um dos centros definidos acima perdem um elétron,
+ +, + + _+

formando portante os centros F («}, FZ{M ] e F3[R }. Os cen-
tros de aygregados de centros F  carregados negativamente sac
formados guwando agueles centros capturam um elétron, entao,
obtem-se os centros F , FE{M_] o F;{RHJ.

08 mecanismes de formagac comprovadosatravés da ex-

{12}

periencia indicam que na ausencia de elatrons o centro
+ + - + +
M gse transforma num centre R pela agregagac M + F-= R
+ 5 ..
onde aparentemente ¢ c¢entro M se move na diregcac do centro
F. Este processo de agregagao ocorre mesmo durante a irradla
cac & temperatura ambiente guando ha a produgac de eletrons ,
mas provavelmente a sua probabilidade de formagao & menor de-
y - R - + - + -
vido a competigao das .conversoes: F + g — F; M + g — M
+ -
g R + e — R . Portanto, estes centros de agregados loniza
dos sao estados intermediarios na formacac dos agregados neu-
tros.
08 centros de agregados carregados negativamente de
vem ocorrer pelo mesmo processo mas com a captura de dois elé

trons. Segue abaixo uma tabela das pﬂsigaes ne espectrs de ab

sorgac das bandas dos agregados descritos acima.



TABELA 2

CENTRO ?osxgéo (nm) *
Fy = wtoo 645
E; - r* i 158

0 FE =M v980
F;lf R, . 680
F)r &5 790 -

* dadOS‘reﬁi;édoé:da reﬁ. 12

1.3.4 Centros relatiVOsxéliﬁpureza‘ Mg

Um cristal de LiF @ puro apresenta as bandas rela —

cionadas acima, guando o magnésio (Mg) & introduzido na rede
cristalina este produz novos centros de cor. O Mg & incor-

- o ++ s -
porado a rede na forma de ion Mg substituindo um cation

.+ . L ++ , -
Li , sendo cque O raio ionico do Mg no LiF e de 0,065nm

- . - . LA , .t
e muito proximo ao raio ionico do Li (0,06 nm).

, Para cue seja mantida e neutralidade de carga & ne-

cessario a presenga de uma vacancia de Ion positivo (vacancia
LA I < ++ v :

cationica) proxima ao ion Mg . Estes pares de impureza-va-

-~ . ++ ‘ R = . -
cancia (Mg ~V) . formam dipolos que estao dispersos atraves
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do cristal guando este € acuecido a temperaturas mais altas
tque 460 “C e resfriadas rapidamente até a temperatura ambien
te. Muandoc um cristal é mantido & uma temperatura de aproxi-
madamente 100 OC ha a possibilidade de gQue agregados maiores

' [18)

sejam formados. Estes agregados seriam compostos de dois
dipolos impureza-vacanclia gue sao chamados de dimeros ou agre
gados de trés dipolos oue formam um hexdgono no plane {111}
chamados de trimeros., Este ultimo agregado € o mals estavel
sendo observade com maior freguencia nos e:cperimentos{l91 em
geral de rerda dielétrica e de condutividade termo-iftnica.

A relagdo entre estes agregados e o3 centros de car
produzidos pela presenga do Mg na rede apds a irradiacgac ain
da nao estd bem determinada. 2 exposicdc destes cristais A&
radiacac ionizante acarreta no armazenamento de energla nos
estados metaestaveis produzidos pele magnésio. Quando 03 mes
mos sao aguecidos parte dessa energia & liberada na forma de
luz, dando entac origem ao feﬂémeno da termoluminescencia (TL)
Apesar dos centros relacionados com © Mg sSerem 08 responsa-

Tsznj, nac hi uma concordancia ainda so-—

veis pela emissao
bre os modelos desses centros.

As bandas de absorgdo Optica relacionadas com o Mg
tem picos de maxima absorgdo em 380 nm (3,24 ev), 310 nm (4,0
eV e 225 nm (5,5 eV).

A banda de absorgao em 310 nm & responsavel pelo
pico desimétrico. Mavhugh et al{zl} supuseram inicialmente

a combinagao de dimeros ou trimeros mais um ou dois  centros
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{22}

F.o Nink e Eos propuseram U modelo gue chamaram de 22

& constitue-se do par Mq++— centro F . FEste centro possue

(23,24} 1o foi cons

um estade de energia mals alta em 250 om
tatado pelo fato de gue ilumipnando o cristal com luz de 250

M hawvia extingﬁﬂ da banda em 310 nm e wice-vyersa.

A banda de absorcac em 225 nm {5,5 eV} & atribui-

da ac centro 23 por onima{ZE} =3 Dkuratzﬁ}, estes mostra-
ram gue o centro 2, € o produtoe da foto-ionizagao do centro
Z,- Medidas de ressonanclia Sptica e de sPin{g?} gconfirmaram

(28) por medidas de absorgao dptlca e

estes modelas e Mort
de foto-luminescéncia chegou A mesma conclusac. As posigoes
dos picos dos centrés 22 E 33 satisfazem a relacac de Mollow
—IVEy{EB}.

Para a banda em 380 nm (3,24 eV] Mehla et al{23]
propuseram um centrd gue seria ¢ centro Z mais um elatron

2
(29) — e
com estudos de absorgac optica ob

adicional. Crittendem
servou uma banda em 2B0 nm gue pelas caracteristicas apre —
gentadas apds tratamentos Hpticos foi atribuida a um centro
devido & impureza Mg,

A figura 1.2 jlustra todes os centros agqui descri-
tos e a taﬁela 3 da as meias larguras de alguns destes cen—
tros.

Qs centros de cor relatives a captura de elétrons po
dem ser cokservados no LiF devido & suas larga faixa de trang

parencia, Outra propriedade deste haleto alcalino € a facili

dade de ser crescido devido a sua bailxa pressac de vapor, no
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ponto de fusao, guando comparada com outros haletos alcalinos.
Esta propriedade aliada a¢ balxo custe com gue se obtem tanto
a substancia matriz guanto o dopante, as suas propriedades do
simétricas e a3 propriedadea Opticas apresentadas pela banda
M gue induzem a confecgao de um laser de centros de cor com as
proprledades descritas na referéncia 30, levaram a escolha do

LiF para a realizagao deste trabalho.

TABELA- 3
. ’ L3
CENTRO POSICAO (nm) POSICAC(eV) MEIA LARGURA({eV)
+
M . 445 2,79 0,18
Mg 380 3,24 0,72
Z, 310 4,0 0,93
P 250 5,02 0,87
£, 225 5,5 0,10
* dados retirados da ref. 22
+ dado retirado da ref. 12
A seguir no capltule II sera apresentada a parte

experimental onde se descreve a técnica de crescimento dos
cristais, para as irradlagoes e leitura das amostras.

0s capitulos I1I e IV serdo referentes aos resulta-
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dos sendo tiradas conclusoes preliminarss. Apresentar-se-aos
resultados schre a luminescéncia do centro M gue neste traba-
lho apresentou uma estrutura gue nac concorda Com Os5 espectros
relatados em cutros trabalhos. Encerrando este trakalho, no

capitulo V estardo as conclusdes finais.



CAFITULO II

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

0 crescimento e o estudo de monocristais de fluore-
to de litio dopado coﬁ magnésio realizades neste trabalho veio
da necessidade, tanto de dominar a teécnica de crescimento,
guanto de utilizar posteriormente estes monocristais em dosi-

metria e na construgao de lasers.
II.1 OBTENCAO DOS CRISTAILS

08 cristais agui analisados foram crescidos a par-

tir da fusao pelo metodo de Czochralski. Devido 4 facilida-
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de de crescimento de monocristais de haletos alcalinos, e e
particular, o fluoreto de litio por este metodo, montou-se

slstema de crescimento descrito a seguir:
IT.1l.1 Blstema de crescimento

0 arranjo esquematizado na figura II.1 & formado
por:

a) cdmara de crescimento

b} sistema de aguecimento

c) sistema de puxamento

dl sistema de vacuo

e) sistema de entrada de gas

A camara de crescimento & constituida por um tubo
de ago inoxidavel fechado numa das extremidades e tampado na
cutra com uma flange do mesmne material. Nesta flange foram

introduzidas duas janelas Opticas de vidro apoiadas em duas
ouvtras flanges. Estas formam um angulo de 16° com o SUpOE
te da semente gue passa por um orificio central dotado de en-
gate rapido de vacuo. Uma das janelas & utillzada para ilumi
nagac e a outra para cbservagao da substancia e posteriormen-
te do cristal a ser crescide. O suporte da semente & consti-
tuido por um cilindro refrigerado a agua coaxialmente e em cu
ja extremidade tem-se um suporte para prender a semente.

No interior da camara & celocade um suporte de ago
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inoxidavel gue mantém ¢ cadinho na regiao de temperatura cons
tante do forno. 0O cadinho utilizado para os crescimentos res
lizados para este trakalho fol de platina, sendo este isclado
do suporte através de uma placa de alumina compactada, uma vez
gque a platina reage com metais a alta temperatura.

A camara de crescimento & introduzida num forno de
resistencia, cuja temperatura & controlada manualmente por um
Variac. A temperatura dentro da camara € medida por um termo
par de platina versus platina + 10% Rhodium localizado proxi
ae a0 cadinho, estando acoplado &2 um multimetre digital cu a
um milivoltimetro registrador, dependendo da conveniencia ex-
perimental.

O sistema de puxamento esta conectado ac suporte da
semente atraveés de uma rosca sem fim, Este € constituide por
um motor de rotagao de 5 watts gue & acoplado ao suporte da
seﬁente atraves de pares de engrenagens de varios diametros ,
permitinde assim a variacac da velocidade de puxamento. Neste
trabalho utilizou-se, em geral, a veloclidade de 0,245 mm/min

O sistema de vacuo & composto de uma bomba mecanica.
uma bomba difusora com seus respectivos medidores e de ra
"trap". Este sistema atinge a pressao de llii_5 Torr e & at:
lizado durante o tratamento térmico do sal a ser crescido.

0 gas inerte & introduzido através de um conjunto de
valvulas cue liga o cilindro de gas ao sistema de crescimento.
A pressao £ controlada através de um mandmetro. O sistema de

vacuo ¢ o de entrada de 9&s3 estdo acoplados & camara atraveés
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de conexces metdlicas de latac. A atmesfera controlada faz-
ge necessaria devido 3 alta pressdc de vapor apresentada pe-
los sais de haletos alcalinoe no seu ponto de fusao. No caso
do LiF, gue possui uma pressac de vapor de 0,0257 Torr na
sua temperatura de fusaoc {847 ®c), utilizou-se o argénic co-

me gas residual durante o crescimento.

11.1.2 O Metode Czochralski

(29 om 1917,

Este métode iniciado per Cezochralski
utiliza ¢ eguilibrio liguido-s6lido. A técnica consiste em
fundir a substancia gue & colocada em um cadinho  geralmente
de platina ou porcelana; logo apds a substancia fundida € su-
peraguecida, neste momento toca-se a fusao com a semente pre-
sa a0 suporte refrigerado a Agua. Esta semente gue & uma a-
moskra do eristal a ser crescido,-inicialmente funde, mas com
o decrescimo gradativo da temperatura e pela retirada de ca-
lor atravées da semente, ¢ crescimentc € iniciade, sende tam-
bém iniciado o puxamento mecanico.

O diametre & aumentado até o tamanho desejado pela
manipulacac dos controles de forno, HNa conclusdo do processo
¢ cristal & removido da fusao atraves de um aumento da veleci
dade de puxamento. E importante evitar mudangas rapidas no
diametro do cristal porgue isto estd associade 3 imperfeigdes

outras wvezes ¢ chooue térmice resulta em tensoes e desloca —

!
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goes. Como o nivel da fusaoc no cadinho caj devido 2 retirada
dv material deve-se fazer ajustes . correspondentes na tempera-
tura 2 na velocidade de puxamenko para compensar as mudangaé
das condigoes térmicas e da geometria. A condigao termodina-
mica para um baixo indice de imperfeigdes consiste em manter
uma interface horizontal plana entre ¢ liguido e © s&lide du-
rante o processo de crescimento.

O calor de cristalizagao deve fluir da fusac para o
cristal e ger dissipado por cﬁnduqéo na direcac da semente e
por radiagao para as paredes do forno. A velocidade com que
este calor & ﬁissipadn governa a velocidade maxima permitida
para ¢ crescimento. Do controle adeguado do fluxo de calor
longitudinal e axial Iesultam.as formas da interface liguido-
sGlido.

As condigbes para se obter um eristal perfeito, mo-
nocristalino sao as seqﬁintés:. |

a) a substancia deve fundir sem decomposigao, nao

reagir nem com ¢ cadinho, nem com a atmosfera presente o gue
implicaria numa fonte de impureza nao controlada.

bl a sementé.deve ser perfeita, isto &, monocrista-
lina, sem muitas tensﬁes e de preferencia prismatica de bage
gquadrada para gue haja uma isotropia inicial do sistema. Ee
a semente nao for perfeita, hd inicialmente uma nucleagao po-
licristalinaz que pode ser eliminada diminuindo-se o diametro
da massa pclicristalina por um aumento de temperatura, de tal

forma gue um unico cristalito domine a interface de crescimen

[iwctitiiin CE PESOU SaBEARRIETIC RE MUCLEARES l
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to, A partir deste ponto aunenta-se vagarosamente o diametro
chtendo-se um monocristal., Uma vez gque a semente seja perfei
ta & preferivel iniciar o crescimentc com pegqueno diametro for
mando inicialmente o chamado "pescogo", <ue nada mais & que
um alongamento da semente, Entac abaixandc-se a temperatura,
aumenta-se o diametro do cristal vagarosamente até o diametro
desejado. A finalidade deste pescogo € apenas estrutural.

c)] a temperatura deve ser controlada de tal farma
gue haja uma combinagag entre a velocidade de puxamento e os
gradientes t&rmicos, para se obter um perfeito controle do dia
metro do criestal.

A principal vantagem deste método € gue o crescimepn
to & feito em condigoes de muito controle, © gue resulta do
fato da semente e do cristal serem acompanhados visualmente du

rante todo o processo de crescimento,
I1.1.13 Crescimento de LiF:Mg

0 material utillizado para os crescimentos foram ]
fluoreto de 1itio da Merck P.A e 0 flucreto de magnésio gue
fui sintetizado neste laboratdrio partindo-se da reacgao:

3XMgCO,Mg (OH,) . 3H,0 + L2HF &= EHngl + 3H,CO, + B6H,O

] 2 2773 2

0 carbonato de magnésic foi diluido em acido fluori

drico e¢m excesso e apds a obtengao do precipitado foram f£fil —
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tredos e lavadeos com agua destilada em beckers e funis de po-
lietileno wtilizando-se filtros de papel a fim de evitar con-
tamiragoes provenientes do qidro, uma vez aue o HF reage ¢om
e5te gltimo.

A semente utilizada foi de um cristal de fluoretode
1itio puro da Harshaw, sendo geralmente prismaticas de dimen-
soes medias de 0,5 x 0,5 x 1,5 cm3.

As substincias em formé de sal e a gemente eram in-
troduzidas no sistema. A mistura scofreu tratamente termicode
200 “c pOr vinte.e guatro horas sob alto vacuo {mllil-5 torr} a
fim de se eliminar a agua adscrvida no sal, no sistema em. sl
e eventuais impurezas com alta pressdo de vapor. A operagao
entdo era iniciada aumentando-se a tens@o aplicada ao fpfna a
fim de se atingir a temperatura de fusac e introduzindo-ze um
gas inerte para a cbtengdo da atmosfera controlada. No pre-
sente trabalho foi utilizado o argdnio até gue o slstema a-
tingisse a pressao de aproximadamente éﬁﬂ mm de Hg. Durante
a fusdo a pressao atingia aproximadamente a pressac de 460 mm
de Hg, mantendo-se constante durante todo o crescimento.

A temperatura da mistura fundida permanecia acima
da tenperatura de fusao aprdximadamente 40 GC, para gue hao
acorresse nucleagoes devido as trocas de calor ao se tOGCAr o
liguido com a semente frla. Este acréscime de temperatura e
necegsario para cue haja um perfeilto acoplamento entre a gg-
trutura cristalina da semente e 08 Atomos do liguido. Para se

iniciar a confeccac do pescogo e aumentar o diametro do cris-
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tal até o diametro desejade diminula-se a temperatura até a-
proximadamente 20 °c acima da temperatura de fusac, manten-
do-se este acréscimo durante o crescimento.  AC ﬁinal da ope-
ragdo o sistema era resfriado lentamente (30 Sc/hy a fim de

evitar tensoes e choques térmicos no cristal.
I1.2 UBTENGCAQO DAS AMOGTRAS

Comg um dos cbjetives deste trabalho era o de deter
minar a distribuigac de impurezas através do cristal houve a
necessidade de cbter amostras de pcsigdes bem determinadas no
cristal, este fai.clivado na diregao perpendicular & direcao
de c¢rescimento. Isto fol possivel porgue a estrutura sendé

cubica de face centrada possui o plano de clivagem {100},
IL.3 IRRADIACIOES
I1.3.1 Raios—-X

As irradiaqﬁes X fnfam realizadas com um gerador de
raios-X cat n? 4053 A3 da Rigaku cujo tubo possui alvo de tun
gstenio e janela de berilio. Este gerador produz raios-X na
faixa de tensges entre 20 e 50 kV e correntes na faixa de 2
a 50 ma.

As amostras foram asempre anvoltas em folha de papel

aluminio (al) de 0,02 mm a £im de barrar os raics-x de
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baixa energia cue causam danos apenas superficiais e também e
vitar a incidencia de luz ambiente nas mesmas entre as irra —
diagoes e as medidas.

A posigac das amostras foi mantida constante a 17 <m
e no mesmo plano da janela através de uma referéncia fixada na
base do compartimento de irradiagdes.,

Para as lrradia¢fes a temperaturas mais altas gue a
aﬁbiente, foi construide um pecueno forno de resisténcia (Fig
1I.2) de 1,2 cm de diametro alimentado pOr um Variac, nogual
foi introduzidc um c¢ilindro de latac e montado numa das extre
midades um porta amostra., & temperatura era controlada atra-
vés de um termopar de Platina versus FPlatina + 10% Rhodium lo
calizado prdximo a amostra. & poslicao de irradiagac para es-
te experimento foi a mesma gue as realizadas a temparatura am

biente,
11.3.2 Ralos~ 3

As irradia¢Oes com raios gama foram realizadas com
uma fonte de cobalto 60, "Gammacell 220" da "Atomic Energy of
Canada Limited". A fonte tem a forma anelar permanentemente
envolta por uma blindagem de chumbo. Esta consiste de 26 “13a
pis" dispostos em torno da camara de amostras. Cada lapis
possul sete bastilhas de cobalto 60, totalizando 182.

5

A taxa de dose da fonte era igual a 3,79x10° rad/h

na data em gque foram realizadas as irradiagoes.
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Fig.II.2 - Esquema do forno utilizado nas irradiagoes a tem
peraturas mais altas que a temperatura ambiente.
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As amostras foram envoltas em papel preto, a fim Je evitar a
incidéncia de luz durante o transporte dag mesmas. As amos-
tras foram fixadas na auperficie de um becker de ocuartzao de 5
cm de diametro, para gue estas recebessem a incidéencia normal
dos raios gama, portanto colocadas a 2,5 cm do centro da cimg

ra.
II.3.3 Luz visivel e lUltravioleta

As irradiagdes foram reallzadas utilizando-se dois
Lipos de arranjos dependendo da conveniencia experimental. Um
deles foi um conjunto de irradiagac "Bausch Lomb" com lampada
de merciiric tipo S§P-200, monocromador cat 33-86-07 com 1.200
raphuras/mm & fonte de alimeﬁtaqio respectiva. O outro ar-
ranjo utilizado era composto de uma lampada de merciric HEQ
200 w da Osram e de filtros de interferéncia da Oriel nos com
primentos de onda desejados, ou seja o comprimentos de onda
dos maximos de absorgac. MNas irradiacoes com luz polarizada,
foram utilizados polarizadores HN 42 da Polaroid com 42% de

transmissac na regiac de 4 a 27x10° em L,

i1.4 MEDIDAS OPTICAS
I1.4.1 Absorgao Jptica

As medidas Opticas foram realizadas com ¢ espectro-
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fuoldmetro registrador da Carl Zeiss DMR-21 gque opera line-
armente na faixa de 4 a 54xlD3 cm_l. Este espectrofotdmetro
possul dois detetores, o primelro e uma celula fotocondutora
de PbhS e opera na faixa de 4 a 13,5:-:1!33 cm-l, o segundo &
uma célula fotcmultiplicédmra'é opera na faixa de 13,5 a
54x10° cm L. |
A selegac das eﬁergiaﬂ e feita ﬁor um  monocromador
M4QIIL com prisma de cunartzo ﬁara a lampada incandescente gue
emite fdtons com énergias entre 4 a 3ﬂxlﬂ3 cm*l e para a
lampada de deutério cue emite fGtons ultravicleta na faixa de
30 & 54x10° cmnl. 0s espectros de aksorgao Sptica sao obti —
dos atraves da comparagao entre dois feixes, um cue atravessa
a amostra da gual se deseja o espectro (I} e outro gue atra-
vessa UM material de referéncia gue neste caso fol o ar {IG}.
Neste trabalho utilizou-se a fenﬂa MT2-1 de 2 mm de zbertuy
ra. |
Da comparag¢aco entre os dﬁis feixes Obtemos a densi-

dade optica de defeitos em funcac da energla do fOton varrido,

gendo definida por densldade fptica (D.0O} a expressao:

DO = log 4, {1}
I
I
onde —_— € a transmitancia. Considerando-se gque a in-

1

 tensidade © de luz apds atravessar ¢ cristal esteja diminuida

k= - L -
de uwm Lator a cende k e o coeficiente de absorgac, tem

~kx
e

se gue: /1 = . Substituindo-se esta expressaoc em {1)

fq-“.:rrr..iﬂ 1" Peem CAR ERELAFETIISE 21T L ARFS I
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obhitem-Se

2,303 x DO
k = L 27
¥ lem)

cujo significado flsico & de energia absorvida pela amaostra .
0 coeficiente de absorgio Sptica normaliza os dados - - obtidos

com relagac ac efeito da espessura.
rr.4.2 . Luminescencia

A fim de complementar os estudos optlcos realizou—
se medidas de emissaoc utilizando um espectrofotofluorimetro da
marca Aminco-Bowman tipo standard J4-8961.

O sistema € constituido de trés componentes: uma u-
nidade Optica, uma fonte alimentadora para a lampada de xenon
€ Um microfntﬁmetro_fotcmultiplicadnr, este por sua vezr o aco-
plado 2 um registrador tipo K-Yﬁ. A luz da lampada de xenon
é dispersada pelo monecromador de excitagac em radiagac mono-

cromatica que incide na amoetra. Quando a amostra flucresce

- em comprimentos de onda mala longos devido ac desvio de Stokes,

o monocromador de emiszsac dispersa a luz fluorescente em ra-
diagac monucromatica. Esta por sua vez incide na célula foto
multiplicadora. Nac€lula a radiagac & transformada numa cor-
rente elétrica e levada a um amplificador que a transmite ao

registrador.,



Quando a intensidade de varredura do monocromador de
emissao & conectado ao eixo X do registrador e o monocroma-
dor de excitagao é mantido na posicao de maxima excitagao, &
registrada uma curva de comprimento de onda versus intensida-

de (espectro de emissao fluorescente). Quando o monocromador

de excitagao & conectado ao eixo X do registrador e o monocro

madpr de emissao fixado na posicao de maxima fluorescencia ob
tem~-se o espectro de excitagao.

Ambos os monocromadores, de excitagao e emissao, var
rem comprimentos de onda de 200 a 800 nm.

Entre os monocromadores e a amostra existem fendas
que evitam espalhamentos e que fornecem um aumento na resolu-
cao espectral respectivamente: a primeira fenda situa-se en-
tre a primeira fenda e a amostra, esta Ultima possui uma reso

lugao de 5 nm/mm de largura.



CAPITULG III

ESTUDOS Da DISTRIBUICAO DE Mg UTILIZANDC O DANO DE RADIAGAC

IIT.! GENERALIDADEE

A cinetica de formagac de defeites nes haletos alca
linos tem sido exaustivamente estudada, mas um haleto em par-

ticular tem recebido maior atengao, o
disso, ainda nac se explica satisfatoriamente © processo pelo
aual a radiagdo icnizante desloca a altas temperaturas os ions
halogéneos de suas posigoes na rede (produzindo os pares de
Frenkel) e que_se.cﬁnstitui no chamado processc primario.

A formagac de centros F depende fortemente deste

processo, gue em geral, & temperatura ambiente se constitui de

deis estagios em fungao do tempoe de irradlacgidoc: um estdgio de
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geracao rapida sequidc por um mais iento' 3% ¢ estagic de
geragau rapida estd relacionado com a presenga de impurezas na
rede ¢ o estagic mais lento & mals intrinsico & rede cristali
na{?j.

A formacao de agrega&as de centroe F se da com a
movimentacao das vacancias anidnicas [centros F*), criadas du
rante a irradiaqﬁﬂ; pela propria ioniz;gﬁo do centro F. Estes
.se agregam com cutros centros F formando centros mais com-
Flexos. Ha fortes evidenclas de gue a temperatura ambiente
existam intersticiais, criados pela irradiacao, e gue anigui-
lam as agregadﬂsig}4 Esses dois mecanismos ocorrem simulta-
neamente no LiF. A formagac de defeitos depende fortemente
da temperatura, uma vez gue para temperaturas mals altas as
vacancias e ions intersticiais tornam-se mOveis e vaguelam a-
traves do cristal. |

A adigao do magnésic ac LiF come ja fai relatade
no capitulo I acarreta a formagaoc de varics centros devido
a impureza Mg. & forma pela qual ¢ Mg esta dissclvide no
cristal ainda nac foi totalmente explicada. Ha dois tipos de
abordagem do problema pelos.pesquiaadcres deste campo:

a) a dos gue trabalham com condutividade i&nicaiajl

difracac de ratos X e microscopia eletrénicaiaq}, que procu —

ram ver as condi¢oes nas quais o magnésio precipita e gqual a
estrutura destes precipitados, sem relacionar estes estudos

com os defeitos {centros de cor} produzidos por irradiacao.

b) a dos gue trabalham com propriedades Optlcas (12,

17, 21, 35) gue veem 0 Mg formando novos centros de cor
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dentro da estrutura guase perfeita do LiF e gue naoc se preg
cupam com 08 precipitados, como visto no capitulo I.

0s pesguisadores do primeiro grupo chegaram ate o
moments 8% segulntes conclusoes: o Mng no LiIF precipita
soh duas formas diferentes{34}. A primeira fase & a do Mng
metaestivel, que possul uma estrutura clbica cujos eixos sao
paralelos aos da matriz e & parecida com a fase de Suzuki
t&LiF.Nngl. A fase metaestavel ocorre em cristals altamente
dopados guando resfriades rapidamente e em cristais levemente
dopados por resfriamento lento. A segunda fase € a do MgF2
estavel gue possui a estrutura da rutila tetragonal. Esta fa
se aparece em cristais altamente dopados ¢ resfriados lenta —
mente. A velocidade de formacgéo & mais lenta poraue a fase

estavel do MgF & malor, isto &, possui maior nimerc de ato-

2
mos de Mg, Com o decréscimo da concentragac de MgF2 Aumen
ta a dificuldade de obtengao da fase estavel. ApSs varias ex

(33, 35)

periénciasg verificou-se que a fase metapstavel pode

se transformar na fase estavel se o cristal permanecer¢13000;
portanto a fase estavel deve nuclear da fase metaestavel. o
mo a temperatura de nucleagdo da fase metaestavel € mais alts
gque a da fase estavel, pode se isolar as duas fases com trata
mentos térmicos apropriados. A temperatura de formagao dos
praecipitados depende fortemente do tratamento térmico anterior
pois dele depende também a dispersac do Mg na rede e ronse-
guentemente a geparagao entre os Ions.

Bradbury e Lilley{33] dapndo continuidade aos estu-

)

b rmtimic 7 e v QU EAEENFRIE I R a Taird |
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dos atraves de condutividade idnica determinaram gue um cris-
tal com menos de 400 ppm de Mg++ g0 possul a fase metaes-
tavel se resfriado 1entamen£a e esta se transforma por wvolta
de 250 °C. © método utilizado foi o de medir o decrascimo
da condutividade idnica para cristais de baixa concentragac de
MgF,, mantendo o cristal em temperaturas bem determinadas a-
baixo de 200 ¢ por varias horas, até ogue a condutividade i
énica atingisse um patamar, significando gue a fase metaesta-

vel entrou em eguilibrio com a solugdc sélida de Hg++ na ma

triz da LiF. Baseado neste tipo de experimento foram propos

tos modelos t&ﬁricostsﬁ} para a formagac dos dimeros e trime
ros.
I11.2 {0 DANO DE RADIAGAO NO LiF:Mg .

As amostras utilizadas para ésté trabalho podem con
ter a fase metaestdvel, uma vez gue o cristais crescidos fo-
ram resfriados lentamente apds ¢ término do crescimento sendo
gue tais amostras foram utilizadas "as cleaved". Outros ti-
pos de aglomerados comg dimeros e trimeros certamente estao
presentes e serao referidos no decorrer do texto como sendo a
glomerados a todos ﬁé tipos de agregados.

A fim de verificar a infludncia do tratamento térmi
o nos agregados supostamente existentes nes cristals cresci-
des, utilizou-se uma amostra de um cristal com 50 ppm  de

++
My . HNeste caso a amostra foil irradiada primeiramente "ag
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cleaved" (Fig. III.la). O espectro mostra & presenga de va-
rias bandas: a bhkanda M em 445 nm, as bandas relativas ao
My, a kanda Zz em 310 nm e a banda em 380 nm gue atée ¢ pre
sente nao possul um modele bem determinade. & banda F em
230 nm & a banda devido a impureza , Z; em 223 nm nac estao re
presentadas na figura, Deve-se notar neste espectro a presen
ga de uma banda em €25 nm zrelacionada com as bandas M e N
¢ gue serd estudada no proéxime capitule. A amostra sofreu en
tio um tratamente térmico de 700 GC}l h seguldo de resfria-
mente rapido ate a 77 K. ApGs nova irradiagac pelo mesmo tem
pec obteve-se © - espectre da Flg. IIT.lb,.

Observando-se a figura nota-se gue o nimero de cen-
tros devido 3 presenga de magnésic tiveram suas bandas de ab-
sorgao aumentadas sensivelmente, do gue se pode concluir que
0 tratamento térmico guebreou aglomerados de-magnésiﬂ uma  vez
gue o namero de cent;cs devido supﬂstamenﬁe'ao Mg disperso
aumentou. A formagac de .centros M €& bem menor como se po-
de chservar diretameﬁte do espectro da Fig. III.1. <Convém no
tar neste ponto gue os gentros H- eram preferencialmente for
mados antes do tratamentc teérmico, gquande os aglomerados de
Mg naco constituiam érmadilhas de centros F, logoos centros

: +
F estande livres poderiam ser capturades por centros F for

mando centros de agregados F(M, R, N).

{37) {38)

Segundo Farge et al e dJain o PLOCE550
de criagaoc de pares de Frenkel & um processo termo-ativade e

0s intersticiais formades por radiagao podem ser capturados
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Espectros de absorgio (LiF:Mg)

nomero de ndl Cwacrﬁ')

Fig.ITI1.l - Espectros de absorgac oOptica para uma amos-
tra de 50 ppm de Mg++:
a) "as cleaved", ap6s 150 min. de irradiagdo -X.
b)apbs tratamento térmicg de 70090C/lh, resfriamento a
77 K e 150 min. de irradiagac -X.
c) apds 20 horas de armazenagem no escuro a temperatura
ambiente. '
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pelos centros F e prlos pares impureza—-vacancia {Hq++—U} .
Portanto no casc da presenga de impurezas, cstes pares podem
agir comgc armadilhas para intersticilais resultando num aumen-
to da formagac de centros F. Este fendOmeno depende  tanto
da temperatura quanto do estado de agreqagac da impureza no
cristal. Estes complexos podem agir come armadilhas de in-
tersticiais e aumentar o numero de centros F e M formados
comg pode ser visto na Fig. III.la e podem também ser armadi
lhas de elétrons ou dos proprios centros F  implicando entao
num aumento de centros de cor devidos A impursza e conseguen-
temente puma diminuiqﬁo dog centres F formados (Fig. ITITI.1h.
& Fig. 1I1.1c mostra o decaimento das bhandas de impureza a—
pds 24 h , que evidencia gue o equillbric entre os componen

tes destes centros B instavel a temperatura ambiente.

i MAPEAMENTO DE DISTRIBUICAOQ DE IMPUREZAS ATRAVES DOS

CENTROS DE COR.

A necessidade de se conhecer a distribuigac de Mg
através do cristal se fez necessiria a fim de se poder compa-
rar amostras de cristais gque en principio possuiam concentra-
goes diferentes de Mng adicicnadas na fusaoc ou amostras do
mesmoy cristal ma; de regiﬁes diferentes,

o métndm ideaiizado neste trabalho para se fazer o

mapeaments da impureza atravées do cristal foi o da absorgaoc

optica dos centros de cor relacionadog com impureza de Mg, e
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criados sob irradiagac. Este estudo teve um cardter gualita-
tivo uma vez aque se pretendia determinar a uniformidade e as
concentragbes relativas ao lnﬁgn do eixo longitudinal do cris
tal crescido. s cocentroe de cor escclhidos foram os centros,
saturados em 310 e 380  nom, poréue estio diretamente rela-
clonados com a presenqa.ﬂe Mg na rede. .

Para este experimento um cristal foi clivado em do-
Ze partes no sentido trans?eraal'é.diregia de puxamento, Es-
te gristal nac foi suhmefidn a tratamentcs térmicos, além do
resfriaments lento apSs'D términc da operagic de crescimento
[ -~ 35 Gcfh}. As doze partes foram ﬁumeradas e as amcstras ob
tidas de posigoes bem definidas. . Para manter as mesmas condl
goas de irradiaqén para todas as amostras estas foram irrad:ia

das ao mesmo tempo (envoltas em papel aluminio) e dispostas no

-porta amostra num arranjo circular. Apés a2 irradiagac X de

150 min, cbteve-se 05 espactros de ﬁbSGrQED dptica para cada
amostra. Com estas medidés relativas nas posigoes de absor —
¢ac maxima obteve-se o resultado apresentado na Fig. I1I.2.
Pode-se notar que o espalhamento & relativamente grande, mos—
trando que a impureza esti distribuida aleatdriamente no cris
tal.

ApOs os estudos de absorgao optica, dez destas amos
tras foram anallsadas pelo método semi-guantitativo de espec-
troscopia de absorgdo atomica e as concentracoes obtidas es -
tao representadas tambem na Fig. III.2. Estas duas grande —

zas, a constante de absorgac dos centros devido a impureza e
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Mapeamento de gistribuiqin de impureza

L{em )

Fig.III1.2 - MKapeamento da distribulgac de impureza atra-

vés de um cristal de 50 ppm de Hg++ utilizan
do as alturaa relativas das bandas de abasorgao devido a
impureza Mg am: a) 310 nm {m); b} 380 nm (#) e compa-
rando-ag com c), uma analise ssmi-gquantitativa por es-
pectroscopia de emisazo atdmica de algqumas amostras {a}.
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a concentragao de Mg obtidas na an3alise podem ser compara —
das poroue se considera que & constante de absorcao é direta-
mente propeorcicnal & concentragac de impureza.

¢ espalhamentc encontrado pode ser explicado levan-
do-se em conta a lei que rege a constante de distribuigaoc de

impureza ne solido. A constante de distribuigac também chama
{39}

da coeficiente de segregagadoc & definida COMo;
o
B
K(T} = ——— (1}
. .

Ou seja, & a razao das concentragoes do soluto (neste caso o
Mg}l no s6lido e na liguido gue estio em eguilibrioc a uma tem
peratura T. Esta cuantidade geralmente & menor dque a unida-
de & isto mignifica gue numa pedquena por¢ac da massa fundida

com concentragac de scluto C. . © 36lido resultante tera con

centragac C_. = Kk C  ou seja, esta concentragdo serd me-
nor que €, e o liquido restante terd uma concentragido maior
gue CL. A sclidificacao progressiva resulta num aumento da

concentragao ao longo do sentido de crescimento no solido.
Convem notar gue este comportamento & esperado em condicces i-
deais, ou seja 3 temperatura e velocidade de crescimento cons
tantes, com a interface liquidq—sﬁliﬂo-plana ¢ normal & dire-
gaoc de crescimento. Assumindo-se as condigdes acima chega-se

9)

- 13 - .
a seguinte axpressaoc para a <oncentragac de impureza a-

través do cristal:
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cgiz =k, -t (g

onde g & a fragao salidifi;ada eM um tempo t = uBfL, com
v, sendo a velocidade de crescimento da interface solida, L
¢ tamanho do cristal e Cn a concentragao de soluto inicial.

No crescimento doe cristais para este trabalho a con
digao de temperatura cﬂnstaﬁte nio foi cbedecida, pois  esta
era controlada manualmente,_com conseguente flutuagao de tem-
peratura, principalmente em situwagoes de nucleagao lateral.
Pela expressac ll}.acima pode-se constatar gue a nhac obedien-
cla da condigao de temperatura constante faz com que k nac
seda uma constante e que g também varie pois a velocidade
de crescimento da interfacelsélida nac s=e mantera conétante ’
resultante (2) em diferentes concentragdes de Mg através do
s3lido & portanto, no espalhamento verificado.

A variagac de temperatura no decorrer do crescimen-
to € o resfriamento lento do cristal apds crescido implica tam
bém em uma variagac na formagao de precipitados nas diferen
tes partes do cristal, Estes precipitades nac contribuem na
formagao direta dos centros de: cor sob irradiagac. Outro fa
tor & gue a analise dag amostras fol semi-guantitativa o que
implica em aue as concentragoes de Mg ~entre as diferentes a
mostras sejam sSmente tomadas éualitativamente. Portanta, s

foi possivel verificar a existencia de um comportamento médio;

na parte inicial do crigtal a tendencia & de gue a concentra —
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¢ao seja constante, na parte central a concentragao de Mg no
cristal auvmentou sensivelmente & gue na parte final a concen-

tragac tornou-ge constante,
III.4 CONCLUSOES

0O método idealizado para o mapeamento & eficiente no
sentido de gue deu uma idéia qualitatifa sobre a distribuigao
relativa da impureza no cristal. Em consequéncia disto figou
estabelecido gque duas amostras de um mesmo cristal nac podiam
ser wutilizadas indistintamente. As condigoes de controle de-
vem ser melhoradas a fim de gue se consliga uma distribuigac u
niforme de impureza. Um método guantitativo de determinagdo
da concentragac de impureza deverd ser. dsenvolvido a fim de
gue se possa caracterizar totalﬁenta a distribuigao de impure

za atraveés do cristal.
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CAPITULO IV

ESTUDOS DE DEFBEITOS PRODUZIDOS POR RADIACAD

Neste capitulc fol realizada a caracterizagao dos
cristals crescidos, atraves do estude do efelto do dano de ra
diagaco, utilizandoc-se da espectroscopia Optica para medir a
variagao da absurgac optica ¢ a flucrescéncla aprescntada pe-—
las amostras.

A absorgao Optlca retrata a mudanga da constituigao
microscdOpiva ocorrida na rede com a irradiagac, através  das
bandas originarias dos centros de cor formados. { espectro
otico & infiluenciade pela presenga de impurezas gue por ventu

ra existam no cristal, bem como do seuw grau de dispersaoc, uma
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vez gue as lmpurezas dao origem a novos centros de cor. Neste
capitulo estudou-se perturbacio da impureza Mg introduzida de
maneira controlada, na formagac dos centros de cor e do tratﬁ
mento térmico no Qrau de dispersao desta atraves do cristal.

Verificou-se que a formacao de centros F e M é fa-
vorecida a0 se introduzir o wagnésio na rede cristalina. Des
ta forma, & fim de comparar o comportamento da produgao dos
centros F e M com relagao d dose recebida, utilizou-se uma
amostra nominalmente pura de fluoreto de litic (LiF). A esta-
bilidade dptica destes centros & testada através de “"bleach —
ings" Opticos ¢ a térmica com tratamentos térmicos pos-—irra-
diagao e com irradiagac a temperaturas mais altas gue a ambi-
ente.

Medidas de fluoresceéencla complementaram os estudos
de centros de cor e mostraram gue as caracteristicas fluores-
centes do centro M sac as recueridas para a produ¢ac da agao

laser em cristais de haletos alcalinos.
1v.1 PRDDUCﬁﬁ DE CENTROS DE COR NO LiF:Mg

A fim de estudar o efeito do tratamento térmico pré
irradiacao em um cristal crescido neste laboratoric, foram u-
tillizados duas amostras de um cristal com uma concentragac de

1250 ppm de MgF na fusao e cuja analise por espectroscopia

2
de absorgao atdOmica indjcou a presenga de aproximadamente 160

pEm de Mq++.
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5.

Como mencionado no capltule anterior supos-se gue
as amostras "as cleaved" deste cristal continham aglomerados
de magnésio (fase metaestavel, dimeros e trimeros). Estas
amostras eram de mesma espessura e da mesma SeCGa0 Lransver —
sal do cristal. Uma das amostras foi utilizada "as cleaved"
enguanto a outra foi suhﬁetida a um tratamento térmicode 700
©C/1 h, resfriada rapidamente até a temperatura do nitrogénio
liouido (77 K} e aguecida até 3 temperatura ambiente. A se-
gulr as amostras foram irradiadas por 5 e 150 minutos Com
raios X, ontendoc—-se os espectros mostrados na fligura TV.1.

Na amostra tratada a produgdo de centros F & me-
nor que a produgac destes numa amostra nao tratada (figuras
IV.la e IV.1lb, respectivamente)., Na amostra tratada houve
um alargamento da banda F no lado de menor comprimento de
onda, © cue serd discutido a seguir. A produgao de centros
22 e do centroc em 380 nm due sao originados devido a presen
ca do Mg na rede cristalina, aumentou sensivelmente na amos
tra tratada.

A produgac de centros M também & menor na amostra
tratada, =sendc mostrada nas figpras IV.lb e IV.lc, o©onde apro
dugac de centros devido a impureza ja atingiu a saturagdc e
com a banda devida ao centro M, na amostra tratada, tornando-
se bastante evidente. Pode-se entao observar claramente a di
ferenca entre as duas amostras nesta regiao.

Qutra diferenga apresentada pelas duas amostras e
que para tempos maiores de irradiagac a amostra naoc tratada a

presenta uma banda larga em torno de 625 nm  enguanto que a
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Efeito do Tratamento Térmico Pré-lrradiagédo
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F1g.IV.1 - Estudc do efeito do tratamento térmicc em um crig
tal de 160 ppm de H&f. Duas amostras de mesma es-
pessura € da mesma secgao do cristal:espectros a e c obtidos
para uma das amostras tratada a 7009C/lh resfriada. a 77 K e
irradiada a temperatura ambilente; espectros b e d cbtidoe pa
ra a amostra "as ﬁl&avedt ambas irradiadas por 5 e 150 min
respectivamente, O espectro e fol cobtide para uma amcstra de
LiF nominalmente puro.
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amostra tratada apresenta uma banda larga em tornoe de 556 om.
Como apds 20 h de armazenagem no escurc @ na temperatura am-
biente, esta banda na amostra nao tratada decai para a banda

em torno de 556 nm  conclue-se gue nesta regiaoc existem duas

{12,40]

bandas. Sabe-se que no fluoreto de litio puro cxiste

+
2

e gque decal no escuro a temperatura ambiente. Este centro a-

uma banda em torno de 645 nm e gue & atribuida ac centro F

pareceld tambem numa amostra de LiF nominalmente puro que
Foi utilizada para comparar os resultados e gue apresentou as
mesmas caracteristicas descritas por aguesles pesguisadores .
Portanto, na amostra nao tratada ha a formagao deste  centro
(aparentemente perturbado) enguanto na amostra tratada  este
centro nado estd presente. A banda em torno de 556 nm & atri

buida{Ql}

a uma transicac do centro N {NZJ. Logo ha amos —
tra ndc tratada, existem duas bandas gue compCem uma handa
resultante em torno de 625 nm. Estas bandas gac devidas acs
+, _+
centras M (F,) e N. Na amostra tratada somente a banda N es
ta presente, mostrando gue o tratamento té&rmico nac favorece a
= +
profducas dos cenktros FE'
As duas amostras apresentaram uma bapnda em torno de
950 nm gue surge apds irradiacbes longas e gue decai sensi —
velmente apds a armazenagem das amostras no escurc, Nao exis-
te, até o momento, um modelo do centro de cor responsavel por
esta banda.

Deve-se sSallentar neste ponto cue todas estas dife-

rengas foram causadas pelo tratamento térmico. Como ja foi
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discutido no capitulo anterior, sabe-s5e gue ao se resfriar len
tamente © cristal formam-se aglomerados de impurezas gue $ao
os dimeros, trimeros e a fase metaestivel, baslcamente consti
tuldos por ions de Mg++ e de vacancias catidnicas, que fo-
ram diluidos através do cristal pela a¢3o do tratamento té&rmi
co. Antes do tratamento térmico estes aglomerados ndo contri
buiam para a formacao de defeitos mais complexos, ou seja, de
centros de ccr.relacianados com o Mg. Eles sbd contribuiam
para a formagao de centros F e de aglomeradcs de centros F,
uma vez gue as vacancias catidnicas aprisionam lons intersti-
clais produzidos pela radiagac. Esta contribuigao é bastante
marcante & & mostrada na figura IV.le onde se tem o espectro
para uma amostra de LiF purc para um mesmo tempo de irradia
¢ac., A adigdoc da impureza fez com gue neste casc a produgac
de centros F aumentasse aproximadamente de dez vezes.

Apbs o tratamento térmico as impurezas dispersadas
termodindmicamente no cristal e cujo equilibrio 3 alta tempe-
ratura fol trazido para a temperatura ambiente, passaram a fa
vorecer a formagac dos centros de cor devido 3 impureza. Por-
tanto, impurezas dispersas passam a aprisionar centros F com
maior probabilidade, formando assim os centros Z, e com uma
consequente diminuigao na formagac de centros F e seus agrega
dosg .

Este argumentc explica facilmente a diminuigao das
bandas F e M e 0 degaparecimento da banda F+ (645 nm) na

2

amostra tratada, bem comd ¢ alargaments no lado de mencr com-
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primento de onda da banda F  devido ao acréscimo de  centros
49 localizados em torno de 225 nm.

A razao de formagdo dos varios centros de cor para
uma amestra de um cristal de 50 ppm  de Hg++ (Fig. Iv.2 e
Iv,3] foi oktida da seguinte manelra: inicialmente construin
se as curvas dJde coloragao irradiando-se a amostra "as cleaved
com raics X. Apds a obtengac das curvas rsalizou-se um trata
mento térmico de 700 ﬂcﬁl h seguido de resfriamento rapido
até a 77 K e posterior irradiagdo 3 temperatura (TA}.

Sabe-se cue © magnééin e uma das poucas = impurezas
que acarretam aumento de produgao de centres F no  LiF a
que naoc produz estagios de coloragac precacetg]. A fim de ve
rificar estes fatos, tomou-gze uma amostra de LiF nominalmen
te purc e obteve-se as curvas de Eﬂloraqén. Esta amostra s50-
freu o mesmo tratamento térmico ja descrito, uma vez gue nao
se sabia a estdria anterior do cristal.

Notou-se cue as razoes de crescimento dos centros
Fo{250 nm} e M {445 nm) humentaram sensivelmente devido a
presenga do magnésio tanto na amostra tratada come na nao tra-
tada gquando estas sac comparadas com a razao de creacimento
destes centros nﬁ LiF pure (Fig. IV.2}. A amostra nao trata
da foi armazenada por 20 h no escu:u; apds este perlodo, a
irradiagao continuou a ser feita. Observou-se entac gque a
producac de centros F e M @ afetada por esta armazenagemt {

Fig. IV.Z2a ¢ 1V.2b, curvas pontilhadas) portante o equilibrio

termodinamico entre estes dois centros e os outros centros de
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Fig.IV.2 - Comportamento do cceficlente de absorgao em fun-

Gan dﬁ tempo de irradiagao -X, 3 temperatura am-
biente, para os comprimentoz de onda de 445 nm {a) e 250 nm

(b) para: amostra dopada (50 ppm Mg++}“as cleaved" (0); mes
ma amostra apds tratamente térmico de 7009C/1lh e "quenching”

a 77K {(m) e amostra de LiF puro {a) estando multiplicado -
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cor existentes no cristal & tal que apds este perlodo, a pro-
dugdo de centros M (445 nm) & favorecida, enguanto a de cen
tros 250 nm) torna-se menos favorecida. Este fato sera
astudado em detalhe numa ﬁas segoes a seguir. A anilise das

transigdes R, (320 nm) e R, (3B0 nm} na amostra dopada tor-

1 2
na-se dificil uma vez que ha a superposicac da banda R, com
a %, (310 nm} e da R, com a banda em 380 nm devido a im-
pureza Mg. Agul se supde ¢ue a razac de cresclmento das

bandas R, e R2 devam ter diminuido apds © tratamento térmi-
co da amostra dopada e gue as curvas de coloragac do LiF pu-
ro para as posigoes 320 nm {Rll e 380 nm {REJ sejam s devi
das #s transigdes do centro R.

Na amostra tratada, as bandas Z2{310 e 380 nm) tem
suas razoes de crescimento aumentadas gansivelmente {Fig. IV-
3. O crescimento real da banda %, (310 nm} na amostra tra
tada ndc pode ser estimadc com precisio devido & superposigaoc
da banda F e da banda em 380 nm.

0 comportamento destas curvas de coloragao confirma

o camportamento cobservado pela amostra analisada na Fig. IV.1

Iv.2 COMPORTAMENTO DA PRODUGAO DE CENTROS F E M COMO TEM

PO DE IRRADIAGAO.

0 niimero de ceptros M {445 nm) formados no LiP puro
sob irradiagao a temperaturas malores gue 200 K & uma fun-

¢ao linear da dose, bem come do quadrado do numerc de centros
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F19.1v.3 - Comportamento 4o coeficlente de absorgac em fun-
gao do tempo de lrradiagdc -X, 3 temperatura am-—
biente, para o5 comprimentos de onda de 380 nm (a) e 310 nm

{b) pararamostra dopada (50 ppm Hg++

) "as cleaved" (m); mesg
ma amcstra apbs tratamento térmice de 7009C/1lh e "guenching”
2 77K (@) e amostra de L1F {a) {0 coeflciente de absorgao -

desta amostra estd multiplicado por 10 na figura).
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F (250 nm}{lj'lq}, Estas duas relagoes levam a uma proporci
onalidade e¢ntre o numero de centros F e a raiz guadrada da do
sat?! para pericdos longes de irradlagac. Como a concentra-
cac de centros de cor & proporcional & contante de absorgao ,
esta (Gtlima serd utilizada nas andlises seguilntes.

Verificou-se cue nas amostras de LiF:Myg (com 50 e
160 ppm de Mg '}, a produgao de centros M & fungdo linear
da dose (Fig. IV.2}). © comportamentoc da produgdo de centros
M (445 nm}) para pequenas doses foli estudado para uma ameostra
de 50 ppm de Mg++ {Fig. IV.4). Este comportamento conti-
nua sendo valido também para os cristais dopados.

O numero de centros M formados nas amostras dopadas
& nao tratada so0 € proporcional ao guadrado deo nimero de cen-
tros ¥ para perlodos de iriadiagin ¥ maiores gue 50 min,
Na figura IV.S, o camportamento inicial & moatrado para ames
ma amostra de 50 ppm de Hg++. Observou-se aue no inicio da
trradiagao had uma razac de formagao maior de centros M gue di
minui, passando a variar lipearmente com o guadrado do nimero
de centros F formados a medida gue a dose recebida pele cris-
tal aumenta., Uma amostra de . LiF nomiralmente purc tambeém
apresentou uma relacao 'anKﬁ nac linear ne inicio da irra
diagao mas atingiu este comportamento rapidamente (Fig. IV.5-
curva pontilhada) . Nas figuras IV.6a e IV.6b 830 mostrados
o comportamento para amostras de 50 e 160 ppm de Mg++ respec

tivamente, para tempos longos de irradiagdo. Nas duas amos —

Lras observou-se gue mesmo apdHs A4 Armazenagelh desStas no esgu-

[ il
S o L VEES
R . FCIE I U A
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Curva  de Coloracao
A:445nm °
1.0+ ‘“/
0.5 .
' 1 ]
0 25 50

tempo de irradiacao-x(min)

Fig.IV.4 - Comportamento ilnicial do coeficlente de absorgao
em fungdo do tempo de irradiagao -X, a temperatu

ra ambiente para o centro M{445 nm)} para uma amastra de -

50 ppm de Mg .
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Fig.IV.5 — A relacgao KH"JKF & estundada no infcio da irradia-
cao para: uma amostra de um cristal com 50 ppm de
(e) o uma amecstra de L1F nominalmente puro (m).
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ro o comportamento linear entre © numero de centros M e o gua
drado do nﬁmefo de centros F formadeos continua a ser seguide,
embora a razac de formagao de centros M aumente apds este pe-
riodo acarretando a mudanga de inclinagac das retas (come po-
de ser wisto nas Fig. IV.6a & IV.Bbk, curwvas 2] .

ApOs O tratamento térmico de 70O ®c/1 h e resfria—
mento rapido & temperatura de 77 K a amostra de 50 ppm de
Mg++ foi irradiada a temperatura ambiente, obtendo-se a cur-~
va pontilhada da Fig. IV.6a. O comportamento linear e sequi
do mesmo para o iniclo da irradiagdao para a relacgao KHKKE ]
mas com uma proporgac maior de centros F formados, visto que
o coeficlente angular obtido para esta reta & menor gue o ob-
tido para a reta da amostra nao tratada. Portanto, o equili-
brio entre a formagao de centros F e M & mudade apds o tra-
tamento térmico. Fol feito um ajuste para 0s pontos experi -
mentais das Fig. IV.5 e IV.& obtendo-se o8 resultados da
tabela abaixo, onde KM = a + bKé .

0 coeficiente de correlagao rz, o qual indica a
igualdade do ajuste entre os pontos individuais e a reta ted-
rica tragada, sendo r igual a 1 para o melhor ajuste. Fela
tabela acima nota-se gue este compeortamente € realmente li-
near, uwma vez gue os coeficientes r2 estiveram sempre proxi
mos de 1.

A adigao do magnésio 3 rede cristalina aumentou sen
sivelmente a_prmdugﬁc de centros F (250 nm} e M {445 nm} co

me ja foi visto anteriormente (Fig. IV.2), mas a produgao re
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TABELA 1

Parametros obtidos para as retas tracgadas na Figs. IV.5 e 6

e ————— . . - L e ——. - —— s -

AMOSTHA a BIL0 Pem) r?

LiF puro 0,098 1,840 0,398
LiF:Mg 1 0,780 0,390 0,395

(160 ppm) 2 - 0,934 © 0,520 0,995
LiFiMg 1 J,36 0,355 0,999

(50 ppm) 2 - 1,1 0,5%0 D,595

LiF: Mg - 0,043 0,200 0,9%9%
tratada

lativa de centros M/F diminuiv nas amostras dopadas. NG

cristal purc os centros F  sadc inicialmente formados mas com
o aumento do nﬁmgro de centros F somente o5 aglomerados Vag
sendo produzidos, portantc o8 centros F em exXcesso Sa0 COnsu-
midos na formagac de aglomerados enguanto gue no cristal dopa
du estes centros em excesso sac utilizados também na formagdo
de centros de cor devido A& impureza presente. Pode-se notar
que na amostra dopada o tratamento térmico fez com gue a ra-

zAD KMKKi seja menor gque na amostra nac tratada {Pig. 1v .
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Bal pois 0 nimero de centreos formados devido a impureza £
mujito maior (Fig. IV.3).

Em conseaucncia deste comportamento inicial da rela
Ao KMIKE nota-se aue a lei de proporcionalidade entre os
centros F e a raiz gquadrada da dose [(representada agul pela
raiz guadrada do tempo de irradiagac X, uma vez yue sac dire-
tamente proporcionais}, nap & sequida na fase inicial da colg
ragao para as amostras dopadas e nac tratadas (Fig. IV.7). A
amustra de LiF puro tasbém apresentou um comportamento nao
linear no inicio da irradiagac (Fig. IV.8, curva pontilhadal.
Na Fig. IV.8 (curva continual, pode-se verificar mais detalha
damente o comportamento nac linear da formagac de centros F
com relagac a raiz quadrada do tempo de irradiacao X para uma
amostra nao tratada de 50 ppm de Hg++. Ainda na Fig. IV.7 ,
curva b, pode-se notdr gque mesmo apis A& armazenagem da amos —
tra no escuro esta lei {KF x fﬁ?% continua sendo seguida po
Iém com uwma razao de formagao menor. Este fato explica por —
gue na Fig. IV.2b as curvas de éclcragée da amostra tratada
e da amostra nao tratada divergem. Isto ocorre porgue a pro=-
dugac de centros F  diminul na amostra nao tratada durante a

armazenagem.
Iv. 3 COMPORTAMENTCO DA BANDA M COM A REIRRADIACAOD
Na gcasiac em gue foram efetuadas as curvas de c¢olo

ragac para as amostras de LiF:Mg, notou-se gque ao deixar as

amostras armazenaddas nd @scurg a temperaturz ambiente durante
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Fig.IV.7 - Comportamento da constante de absorgao do cen-
tro F em func;ao da uraiz quadrada do tempo de ir
radiagao -X para a amostra de 160 ppm de M_gH.
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aproximadamente 20 horas e logo apds continuar a reirradiar,
a ragzac de crescimento da banda M aumentou sensivelmente |
Fig. IV.2a).

Na Fig. I¥.%a tem-se a curva de coloragao inicial,
para uma amostra "as cleaved" contende 50 ppm de Mg++, a
curva b fol ghtida apds a armazenagem por 20 horas no escuro
festas duas curvas sao as mesmas apresentadas na Fig. IV.2 |
estdo repetidas aqui para melhor compreensac do fenOmeno)’, en
tac a amostra fol armazenada por mais 15 dlas no escureo. A-
pos este periode foi reallzada uma reirradiagac perém utili -
zando-se tempos curtos de irradiaqio. resultando pum decrésci
e da banda M nos primeiros 30 minutos, invertendeo seu com-
portamento a seguir (Fig. IV.%c). Aee 75 minutes a reirradi
agac foi cessada € a amostra armazenada por maie 4 dias, quan
do nova reirradiagac foi realizada (Fig, IV.9d). A armazena-
gem no escuro desta vez fez com que houvesse um crescimento na
regido da banda M, houve ﬁuvo decaimentc com o inlicic de re-
irradiagao porém a banda M 'cameéou'a crescer apds um perioc-
do menor do que na reirradiagac anterior (Fig. IV.9%c) mas com
uma razac de crescimento aproximaﬁamante igual a da primeira
reirradiagao (Fig. IV.9%b}.

0 decréscime da banda M com a reiradiagac e expli-

(12,42,43)

cado para ¢ LiF purae por alguns pesguisadores du

rante irradiagtes prolongadas ha a formacac de centros F;.

+ - L
(645 nm) e F, (458 nm) aue sac resultantes respectivamente

i 3 +
da uniac de um centrc F ou M com um cenbtre ¥ , uma vez gue
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Comportamento da bandaM sob reirradiagoes
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Fig,IiIV.9 ~ Comportamento da cdnstante de absarg&n do centro

M em fungao do tempo de irradiagac ~X para uma a-
mostra com 50 ppm de Mgt apos:
a) "as cleavad".
b) armazenagem por 20 horas nhc escuro,.
o) 15 dias de armazenagem no @acuro.
d) 4 dias de armazenagém no eacuro.
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{44}

estes ﬁ1£imos sa0 movels a temperatura ambiente . Quando
© cristal € mantido algum tempc no escuro 05 Ccentros FZ se
encontram com owutros centros F formando centros F;, isto
acarreta um aumento da densldade Sptlca na regiao da banda M,
umda vez gue a absurqﬁc'devidé aos centros F; esta situada

nesta regiac. Com a reirradiagao ha uma considerivel produ—

= - - +
¢d0 de elétrons que sao capturados pelos centros F, trans —

formando-os em centros F,(R). Portanto, o decréscimc da ban
da M & devido ao desaparecimento doa centros F;. Outros
pesquisadores{3' 44) sugerem gque na regiac da bhanda M haja

ocutras bandas que sao criadas durgnte a armazenagem nNQ esSCure
e gue decaem com a reirradiagac porém ndc fundamentam  estas
afirmagoes com dados concretos.

Wos cristais de LiF:Mg , em geral, o crescimento da
banda M durante a armazenadem G escuro naoc & notado, devi-
do A superposicdo desta com as bandas devido a impureza ({310
e 380 nm} gue decaem sensivelmente durante este pericdo cau-
sandoc um decréacimo aparente da handa M.  Em particﬁlar, no-
tou-se uma unica vez este fato, durante a armazenagem da amos
tra estudada neste item, apds 4 dias noc escuro (Fig. IV.948) .
Ezta observagao foi possivel porque apds os 15 dias de armaze
nagem ags bandas dos centros devido a impureza decairam gquase
totalmente e nac foram reconstituldas apds os 75 min de reir
radiagido. Desta forma estas nao influenciaram a regiao  da
banda M com o seu decaimento.

Um fator importante & aue © equilibrio termodinami-
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co entre os centros presentes num cristal dopado & diferen-
te do equillnrio termodinamico atingido pelos centros de um
cristal puro, pelo simples fato de cgue a impureza presantes
cria noves centros de c¢or noe cristal irradiade e alteragoes no
campo cristalinc gue anteriormente nad existiam.

Da figura IV.9 pode-se concluir gue o equilibric
termodinamico atingids pelos centros apds a armazenagem da a-—
mostra por 20 h no escuro nac &€ o final pois e diferente do
atingido apds varios dias, vistgo que o decaimento daregiac da
handa M foi mais pronunciadoc na reirradiagac apds este ﬁlti
mo pericde {Fig. IV.9¢). Este egullibrio atingldo apcs va-
rios dias de armazenagem no entanto nac fez com gue a razao
de produgac de centros M mudasse, permanecendc igual a da
rejrradiagao apds 20 h de armazepnagem (Fig. IV.9, curva h) ,
2 unica diferenga fei gue o "bleaching" da Eanda M fol malcor
apos o periodo de 15 dias no escuro. Durante o© decaimeﬁtcrda
banda M com a reirradiagao houve um decréscimo acentudado da
kanda F enguantc as bandas dos centroe devido 3 lmpureza de-
cairam.em menor pPropolgac.

A banda em 925 nm gue apes a armagenagen decaiu
para a banda em 556 nm {Nzl, fol novamente produzida duraﬁte
a reirradiagac de 75 min, ou seja, houve a formagac de cen-
tros F. {645 nm) gque durante a armazenagem de 4 dias trans

2

+ -
formou-se em centros Fy (458 nm) fazendo com gue a regiaoc
da banda M (445 nm} aumentasse neste periado. Estes foram
destruidos pela reirradiacac seguinte porem em mencr propor —

gaoc pois o tempo de reirradiacac de 75 minutos foi pequenc
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, +
€ portanto produiiu mencor guantidade de centros F3 (458 nm) .

& banda em 950 nm tambem fol produzida durante este perlodo.

Iv.4 COMPCRTAMENTQ DAS BANDAS DE ABSORGAQ DEVIDO A TRATA

MENTO TERMICOS POS-IRRADIAGAO.

Uma amostra de LiF dopado com 160 ppm de Mg'' a-
pcs ter sido irradlada com raics X por 410 minutos (Fig. IV
10a] e ter sido mantida no escuro por varias semanas apresen
tou o espectro da Fig. IV.10b., O decaimento da banda M foi
minimo sendo gque se deve levar em conta © aumento Eesta banda
devido a formagac de centros F; (4538 nm). As kandas devido
a impureza (310 e 380 nm) decairam a um valer de 25%do inicial

engquante a banda F decaiu de aproximadamente 15%. A banda

em 3950 rm fol extinta € & banda em 623 nm {F; + N,] decaiu
para a handa de 536 nm {Hz}. Ecde-sé dizer gue este seja ©

efeito causado pela temperatura ambiente sobre og centros de
cor, uma vez gue estes nao sao estaveis, tendo mobilidade pa-
ra vaguear pelo cristal e formar novos centros,

Com esta amostra realizuu—se inicialmente um trata-
mento térmico de 125 9C/30 min  gue causou um decréscimo sen
sivel nas bandas F e M (Fig. IV.10c} e praticamente nao
causou o decréscimo na regilao das bandas devidas a impureza
Um tratamento subseguente de 230 0Cf3ﬂ'min eliminou todas as
bandas na regiao de ccmbrimentos de onda menores gue 285 nm

A banda F decaiu para um valor de 34% do valor inicial e
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Efeito do Tratamento Térmico Pés-Irradiacdo '

DO

45

50
nimero de onda 10 (crﬁ')

Fig.IV,10 - Efeito do tratamento té€rmico pos-irradiagdc nu-

aj
b)
cl
d)
e)
)

ma amostra de 160 ppm de Md' T apds:
irradiagac -X de 410 min. '
varias semanas de armazenagem no escura.,
1282C/730 min.
2259C/30 min.,
2909C/15 min.
400°0C /30 min,
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nota-se gue nesta regide ha a presenga de duas outras bandas
gu2 38 superpocir a banda F. Sabe-se cque © tratamento termi-
co de 280 DCKlE min causa o aparecimento de uma banda cen -
trada em torno de 225 nmiza}, conhecida como a banda 33, es
ta banda esta presente na amostra lnvestigada (Fig. IV. 104}
bem como uma banda em tornoc de 212 nm. Esta Gltima banda
nao estd associada a um defeito especifico.

No tratamento térmico de 290 °C/l5 min a banda

F decaiu, & banda Z tornou-gg mals svidente ¢ a banda em

3
212 om continuou presente. O tratamento térmico de 400 GCKBﬂ
min causou a Extingan de todas &#s bandas, fazendpo a amcstra
retornar ao seu estado inkial. Portanto esta € a temperatura
limite, pa qual sac destruldos todes os centros de cor, ou se

ja, © dano de radiagac.é& eliminado, reconfituindo a rede cris

talina em 100%.

IV.5 ESTAEILIDADE DOS CENTROS DE COR 50B TRATAMENTOS MF .

TICOS,

Uma amostra nac tratada {("as cleaved") fol irrmad’:
da por 200 min com radiagao X (Fig, IV.lla) e armazcrosi: -
escure por 20 h a £im de atingir ¢ equilibric termos. -7
entre 0s centros (Fig. IV.1lb). Realizou-se entan
ing® com luz ultravicleta de comprimento de onda de
por 16 horas (Fig. IV.1lc). Este tratamentc acarre* -

decrfscimo acentuade das bandas F (250 nm) e M {445 o+ Jev -



Estabilidade dos centros de cor

1 20 30 .
nimero de onda 10 {cri)

Fig.Iv.11 - Efeito do tratamento Optico numa amostra com -
160 ppm de né“ "ag cleaved", apos:

a] 200 min. de irradiagao -X

b) armazenagem por 20 horas no escurc a temperatura ambiente.

c) apds "bleaching™ com X=250 nm/16 horas.

Espessura da amostra = Q,11 mm.
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do & ionizacac dos centros F e dos centros M gue possuem
uma trangicao sob a banda F. A banda Z, (310 nm) decaiu sen
do este decaimento devido ap fato de gue este centre tamb&m

(23, 24) 4op a banda F. A banda em 556

Fossue uma transigao
nm sofreu um ligelro decréscimo.

A banda posicionada em torno de 380 nm entretanto
cresceu devido, possivelmente, & um rearranjo entre as.vacin-
¢ias anidnicas e os elétrons liberados pela luz de comprimen-
to de onda da banda F. Sabe-se gue esta banda & criginada por
um centro relativo & impureza Mg e um possivel modelo, suge
rido por Mehtafzj}, & gque este seja cﬁmpaatn pPor um  centro
24 {310 nm} mals um elétron [Mg++ + F"]. Verificou-se com
esta experiencla gue este centro & bastante gst&vel.

A estabilidade do centrc M sob exposigac a luz de

(14, 41)

seu comprimento de onda j4 & bastante conhecida
tratamento com luz de cnmﬁrimento de onda de 440 nm por duas
horas acarretou um pequeno'aumenta da banda N2 {556 nm) (15%)
enguanto as bandas de impureza (310 nm e 3B0 nm} decresceram

de apenas 3%. Pﬂrém_a banda ﬂ nac decresceu mostrando que a
estabilidade Sptica deste centro & muito grande. Esta ca-
racteristica & um dos reguisitos gue associado a separagao de
S5tokes entre as bandas de absorgdc Optica e de emissdo flue —
rescente, fazem do LiF:Mg um possivel material para a cons-
trugac de um laser de estado sélidﬁ, A fim de verificar se a
temperatura ambiente havia uma orientagac preferencial (di-

croismo) dos centros M no cristal fol realizado um "bleaching'
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com luz de comprimento de onda de 440 nm polarizada na dire-
¢ao [110] por 24 h. Medidas nas diregdes [110]) e [110] fo-
ram realizadas e ndoc se obteve gqualguer variagao na absorgao
apresentada antes do "bleaching”. Isto mostra gue os cen-
tros M estao orientados aleatdriamente no cristal e mesmo
arueles centros gue haviam sido corientados na diregao da  luz
polarizada se desorientam assim gua 2 cessada a iluminagdo, de
vido & sua grande mobilidade a températura ambiente.

Uma amostra irradiada por 105 min de irradiagao X
(Fig. IV.12a) foi armazenada no escuro ﬁqr guatro mesas {Fig
IV.12b} . ApOs este perlodo as bandas em 950 , 625, 380 e
A1) nm decalram sensivelmente enguanto a handa M sofreu um
decaimento de apenas 17%. Esta fol iluminada com luz de com
primentc de onda de 44D.nm obtida de uma lampada de mercil-
rio de 200 watts atraveés ﬁe um filtro de interferancia com
um band-pass de 8 nm. O decréscimo das bandas M e F foi mi-
nimo (Fig. IV.l2¢) enguanto houve um decaiments de todas as
outras bandas. Apds 24 h de armaZEnageﬁ no escuro houve a
reconstituicdo da banda de 556 nm (N,} e as bandas de impure
za cresceram durante este perlodo, porém ndc retornando ac seu
valor inicial {Fig. IV.12d). Foi entao realizado um “"bleach-
ing" por 3 horas com luz policromitica obtida da lampzda de
200 watts de merciiric sem a utilizagao de filtros. Este
"bleaching” resultou na extingao guase completa da banda .22
{310 nm}, oum decréscimo drastico das bandas F e M, mas num

aumento da banda situvada em 3B0 nm e na banda N sendo

2-!'
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DO

0.6

Fig.Iv.12 - Efelto do tratamento Sptico numa amostra

a)
b)
c)
d}
a)

160 ppm de Mg "as cleaved", apds:
105 min. de irradiagac -X.
decaimento de 4 meses.
"hleaching” com A =440 nm.
armazenagem por 24 -horas ng escuro.
*hleaching" com luz poliecrocmatica por 3 horas.

Estabillidade Optica dos centros de cor

nimero de onda 10 (cni

de
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cue esta 1ltima nao era observada apds © decaimento da amos —
tra por 4 meses (Fig. IV.lde). © aumento da banda em 380
nm mostra gue esta banda posaul uma establlidade Sptica muito
grande, pois a sua criagdc & favorecida cuando ha a destrul —
¢ac de outros centros., Quando se ilumira prolongadamente um
cristal com luz policromética e h@ uma formagac indiscrimina-
da das bandas de absorgao estas bandas podem ser devidas a co
l6ides. © centre N, por exemplo, seria um embriac para a
formacido de um coldide, uma vez que a falta de quatro jons de
fluor significa que existem gquatrc icns de litioc em excesso e
sua carga sendo compensada pelo céntrﬂ N (quatrc centros F).

Em cristais como © KCl aque podem ser colorides a-
ditivamente & se pode conseguentemente produzir uma grande
concentracao de centros F, a0 se lluminar por tempos longos
com luz deste comprimento de onda,-a tendéncia & de dque oS
centros F se juntem e formem coldides.

O aumento da banda Nz fol minimo nos cristais de
LiF:Mg devido & peguena concentragio de centros F criados com
a irradiagac. O aumento da banda 380 pm pode estar relacio
nada com este fendmeno, a transferéncia de cargas ocorrida du
ranta a “bleaching" pode estar relacionada com a uniao de
COMplexds Mg++-v que formam entdao complexos maiores ou co-

(23 ng++ + F"} parece pouco

loides. © modelo de Mehta
proviavel uma vez gue ¢ “"bleaching" de centros carregados ne-
gativamente & muito mais eficlente & portanto seria pouco Pro

vavel que 03 eletrons liberados dos centros F, M e 2., fos-

Z
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sem capturados por este centro.

Uma amoétra tratada a 700 DC,a"l h e resgfriada
rapidamente a 77 K foi irradiada com raios X por 200 min a
temperatura ambiente (Fig. IV.13a) e apbds 20 horas no escuro
{Fig. Iv.13ph} foi realizado um “bleaching" com luz de compri
mente de onda de 270 om por 1 hora. As pandas F e ZE 50—
freram um decaimentc acentuado enguantc gue as bandas M e N,
decairam menos (Fig. IV.1l3c). Apﬁé 7 dias de armazenagem no
escuro as bandas de impureza cresceram enguantc a bandas M de-
cresceu (Fig. I¥.1l3d}.

Un “bleaching" com luz monocromatica de 310 nm por
4 horas fez com gus a kanda .32 decalsse hruscamente snguan-
to © decréscimo de banda em 380 nm & apenas aparente uma vez
gque esta se scbrepoe a banda Zz {Fig. IV.l3e). A banda em
380 nm aumentou, fato este devido 34 transferéncia de cargas
do centro zz gue sendo umn centra-ﬁe impureza guando ioniza-
do, favorece a mobllidade da impuréza resultando na fﬂrmaqﬁo
do centrc em 380 nm.

Deve-~se notar gue o "bleaching” com luz de compri —
mento de onda de 270 nm fol mais eficlente que.n "bleaching"
com luz de 250 nmm. Esta Eficiéncia:maiur pdﬂe ser explicada
pela presenga de uma banda relacionada a0 Mg qué estd situa
da em 280 om, gue fol atribuida por CrittendenfBE}, mas gue
nav ficou explicita nos espectros das amostras de LiF:Mg ua-=
{22} £i

tilizadas neste trabalho. Por cutro lado, Nink e Kos

zeram um cdlculo tedrico e determinaram que a banda 22 tem

uma mefa largura de 13,3 nm (0,93 &V) portanto © comprimento
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Estabilidade Optica dos centros de cor

10 "30 30 :

nimero de onda 103(“?11

Fig,Iv.13 = Efelto do tratamento Optico em uma ampstra de

a)
b)
c)
d)
e)

160 ppm de MgﬁT tratada apos;
200 min. de irradiagao -X.
20 horas de armazenagem no 8ECIID.
"hleaching” com A =270 mm/lh;:
7 dias de armazenagem no escuro.
"hleaching" com A=310 nm/4 horas.
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de onda utillizado no branqueamento atinge a banda na sua meia
largura enguanto gue a luz de A = 250 pm atingia esta banda
numa regiao onde a probabilidade Qe lonizagiaoc era menor.
Qutra possikilidade serlia a de se levar em conta .
que haja a presenga da banda em 280 nm, atribuida por Critten
den'?* | Entdo a eficiéneia do "bleaching® poderia ser expli
cada, pois o comprimento de onda de 270 nm estaria bem pro-
ximo do pico daguela banda e ¢ decaimento da banda 32 pode-

ria ser devido a sup&rposiqio das duas bandas.

IV. 6 FORMACAOQ DOS CENTROS DE COR A TEMPERATURAS MAIS AL-

TAS QUE A AMBIENTE

huando se irradia um cristal dois processos competl
tivos ocorrem simultaneamente: o de formagac de defeitos cujo
agente & a radiacaoc e o de destruigac cujo agente & a tempera
tura. A formagaco de aglomerades de centros F depende da mobi
lidade das vacancias aniﬁnicaslll}; mas & medida gue a tempe
ratura aumenta a agitagao térﬁica dos lons da rede aumenta e
as colisoes entre os varios defeitos sac tais gue nao mais fa
vorecem a atragac eletrostadtica entre dois defeitos. A forma-
gao de centros F tambeém & afetada pela temperatura, uma vez
gue aumentando-se esta 08 centros F tornam-se mdveis e a pro
babilidade da aniguilacao deste centros pelos centras de bura
(40}

co torna-se maior, Durand et al observaram gue no LiF

purc a formagac dos centros M e R sao precedidos pela forma
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- + + :
¢aoc de centros F, e F. respectivamente. Observaram que

guanda um cristal LiF & irradiada a temperaturas maiores
+ +
aque 270 K aparecem o8 centros F2 = FE’ F3 e F3 = sgu

numerg & proporcional a temperatura na qual a irradiagao & e-—

fetuada. A formacao dos centros F; e F; levando-se em
consideracic o mecanismo proposto por [leel]::uecq“']‘}I 320 crilados
por difusac de centros F+{u} rume aos centros F e FE' En

tao aqueles autores concluem gue no LiF o©s centros comple —
x0s se formam sob irradiagao quando a temperatﬁra e superior &
ambiente e gue devem exlstir centros ¢ 2 esta temperatura.

A fim de se investigar o comportamentc da produgao
dos centros de cor com a temperatura irradiou-se uma amostra
de 50 ppm de Hg++ a tempera&uras de 25, 100 e 130 DC. Ag
irradiagdes acima da temperatura ambiente foram feitas utili-
zando~se do arranjo experimental descrito no capitulo II. As
amostras eram envoltas em papel aluminio e imediatamente apds
o término da irradiagao estas eram resfriadas rapidamente por
contato com duas placas de cobre. HNeste experimento, conside
rou-se o resfriamento suficientemente rapido, eliminando-s& as
sim a possibilidade de formagao de centros M e agregados Lk
iores de centros F durante o resfriamento.

Nas figuras IV.14, IV.15 e IV.1l6 estan ilustradas 23
curvas de coloragac para as trés temperaturas. MNota-se Jue =
medida gue a temperatura aumenta a formagac de centros g M

“r

diminuwi. FPode-se notar gue para as temperaturas de L0 "¢ &

13¢ °¢ a formagac de centros M e de centros devidos & 1mpure
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Curvas de Coloracao

1=250nm

aT:25C
eT:100C
sT:130C

K (crﬁ')

80 _ 100

tempo irradiagao-x{min)

Fig.IV.14 - Comportamento da constante de absorgao do

centro F com o tempo de irradiagac para uma a
mostra de 50 ppm de 1-11;;‘H a temperatura de 259C (m) ,100°C(®)
e 1300C (4).
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za varia sensivelmente com a temperatura para tempos de irra-

diagao. menores que 10 min. O numero de centros F, (M} forma-

dos & uma fungao linear da dose tanto no LiF puro(g’ 40)

co-
mo no LiF:Mg, como foi constatado neste trabalho, e este com
portamento esta presente a temperaturas mais altas (Fig. IV

15) concordando com os resultados obtidos para o LiF puro .
Por@outro lado o numero de centros F formados & diretamente

propdrcional a raiz quadrada do tempo de irradiacao (KF=¢//;)
Este comportamento & observado no LiF puro para temperaturas

(40)

maiores gue 200 K. Durand et al verificaram gue esta

constante ¢ independe da temperatura ate 150 °c (423 K) e
gue depois decresce com o aumento da temperatura. Neste tré—
balho entretanto, verificou-se apds um estudo cuidadoso Que
para o LiF:Mg a constante ¢ depende da temperatura, uma
vez cue as inclinagoes das retas obtidas variaram sensivelmen
te com esta (Fig. IV.17). Os parametros obtidos pelo ajuste
de minimos qguadrados para estas retas estao na tabela 2 onde
Kp = a+ Vat e K, =a + at

Este comportamento, n, = ¢/*E~ é resultante de
dois processos simultaneos: o de criagao de centros F pela ra
diagao e o processo de extingao exponencial de centros F pela
temperatura. O gue se fez nesta experiéencia foi congelar es-
ta situagao a cada temperatu;a, uma vez que a formagao de cég
tros F & maxima 5 temperatura ambiente(40). Entac como a

constante ¢ depende da temperatura esta contém a informacao

sobre a energia resultante de formagao de centros F devide
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Ajuste de dK/dt pelo Método de Arrhenius
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"Fig.IV.17 - a)Comportamento da constante de absorgao do cen-
tro F com a raiz quadrada do tempo de irradia-

¢3o -X a temperaturas de 259C (w) ,100°C (@) e 1309C (a).

\ b)Ajuste pelo método de Arrhenius para a obtencao
da energia resultante do processo duplo (produgao x des-
truigao) utilizando os .dados da Fig.IV.l7a) para o centro F
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TALKELA 2
TEQL} a {s_l] r2
Centru F 25 =-23.50 L, 30 1,000
(A= 250 nm) 100 . - 9,17 38,44 0,993
130 - ¥, by 2B,81 0,998
Centoo M 25 - 0,40 0,03200 0,998
{»= 44% nm) 100 g,08 0n,o00%9 {0,905
130 0,07 0,8024 0,969

aps dois processos. Tem-s3e dgue a constante de absorgao € pro
porcional ac nimerc de centres F  contideos no ¢ristal, consi
derando-se gue na faixa de temperatura utilivade a meila largu
ra da banda F, a nosigao do pico de absorgao o a eficiencia

cuantica seja aproximadamente constantes. Desta forma, pode-

se considerar KF - Yot ande 2 varia com a lei de Boltz-
. - ~E/KT ) . )
man seguinde a relacdad: a -~ o e € assim obter a enerygia

de ativagao do processo come um todo utilizando-se de método
de: Arrhenius. Desta forma obteve-se para a eherqgia de ativa-

cao do centro F o valor de  -0,118 ev (Fig. 1v.17).
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Para o ceptro M onde KM = ¢t e utilizando-se novamente ©
método de Arrhenius obteve-se o valor de = 0,24 eV para &
encxgia de ativagao (Fig. IV.l17] sendoc cue esta energia &

maior gue aguela cbtida da formagde do centro F. Os parame-

tros obtidos para este ajuste estao presentes na tabela 3.

TABELA 2
- * -
a s " B’ k7h 2
o K
B
Cantra F 0,949 =1, 36 0,999
{A — 250 nm)
Centra M 2,5}:1{1'IE -2,83 0,991
{L = 445 nm)

* 05 wvalores de ¢ utilizados estaoc na tabela 2

0s valores de energilia agui encontrados podem ser
interpretados da seguinte maneira: em primeiro lugar a concor
dancia de sinal indica gue se tem nesta regiaoc o mesmo efeito
de temperatura contrario 3 formagac de defeitos para os dois
casos. Em segundo lugar, o fato de se ter uma energia para o

centre M maior que a do centro P mostra gue a estabilida-
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de térmica do cenptro M @& maior que a do centro F para es-
te gistema. O nimero de pontos embora reduzido, implicande nu
ma estatistica pobre, mostrou gue O comportamento dos valores
de & obedece com boa precisao uma leil tipo Arrhenius para a

regiao aogui tratada.

Iv.7 A FLUORESCENCIA DOS CRISTALS DE ﬂiF:Mg

O objetivo deste estudo foi o de caracterizar o5
cristais crescidcepara este trabalho, na faiza de 200 a 800

(12,14,17,45) . . _

nm e compara-los com outros trabalhos
dos com o LiF puro. Muito pouco se tem felto no gue diz
respeito a medidas de flucrescéncia para o LiF:Mg, em geral
o {que s estuda sag as propriedades de absorgao Optica e de
luminescancia térmicamente estimulada.

A regiao da banda M recebeu maior atengao neste
trabalho devido a intensa fluorescéncia observada, inclusive
vigsualmente a0 se incidir no cristal luz deste comprimento de
onda. Esta regiac como ja fol mostrado na secacIV.{eé bastan-
te estavel 3 temperatura ambilente, guando iluminada com luz
de seu comprimento de onda. Esta caracteristica, a largurada
banda de emissao fluorescente e o deslocamento de Stokes para
grandes comprimentos de onda saoc os reguisitos gue os crista-
is luminescentes devem possuir para gserem candidatos em poten

cial & agac laser. A luminescenclia dos demais centros de cor

presentes no LiF:Mg irradiado também foi estudada.
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Mos cristais de LiF  dopados com magnésic, como ja
foi mostrade anteriormente, a produgao de centres F e M s5ac
favorecidas. Forém em conseguencia da presenca de magnésio,
novos centros 33ao produzidos, dois deles tzz e 380 nm} com
absorgoes nos mesmos comprimentos de onda dos centros R, e R,

respectivamente além de uma terceira banda sob a banda F de

vida ao centro 32 A superposigac das bandas de absorgac Op

T
tica, bem como a presenga de transi¢les de alguns centros que
se¢ localizam scob ¢utras bandas, comc por exemplio, a transiqﬁo
do centro M scb a banda F e a interagdo entre as transigdes
R, & R

1 27
530 devido a outroe centros gue nac 05 centros excitados.

contribuem para cue haja a adigac de bandas de emis-

Medidas de fluorescéncia em cristais’nac irradiados

Medidas de fluorescencia efetuadas em cristais nao
irradiados indicaram a existéncia de uma banda de emissac em
torno de 205 nm. Esta emissdo aparece guando se excita o
cristal com comprimentos de cnda em torno de 213 nm {(Fig. IV.
18a) . O espectro de absorgac das amostras nac apresentou ne-
nhuma banda em torno deste comprimento de onda. Como a anili
se semi guantitativa por espectroscopia de emissaoc atﬁmicamo&
trou a presenga de impurezas como Al e S5r  além do Mg, es-
ta emissao pode ser devida i desexcitagao eletrdnica de umdes
tes tres elementos, mas gue possuem uma eficiéncia de absor -

¢do Optica baixka, nao se fazendo sentir na escala do espectro
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Espectros de Fluorescéncia _

i 3 eb) Aexci213nm
aeb) A emis 405nm
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Fig.IV.18 - Espectros de fluorescéncia para uma amostra de 160 ppm

de Mg T a e b) emissao obtida excitando com luz de com
primento dn onda de 213 nm; a' e b') espectros de excitagac fixan-
do a @missac em 405 nm. Para a amostra nao irradiada e irradiada -
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fotdmetro., Este aspectolnﬁo ficou, entretanto, totalmente es

clarecido.
Medidas de fluorescencia em cristals irradiados.

Cristals lrradiados com raios x e v foram axamina-
dos nao havendo uma diferenga marcante entre a produgdo de de
feitos provocados por estes dois tipos de radiagac. Nos cris
tals fracamente irradiadeos a banda de emissao em torno de
405 nm continuou presente, mas com uma lntersidade menor, e
uma nova banda de eﬁissin gsurqgiu em torno de 515 nm (Fig. IV
18k) . O espectro de excitagdc para a emissao fixada em 405
no {Fig. Iv.18bk') apresentou maximos em 213, 300 e 348 nm.

Nos cristals intensamente irradiadcos a banda de e-
missac em 405 nm fol guase extinta para a excitagac em 213
nm, enguanto a emissac em 515 nm aumentou sensivelmente e uma
nova banda apareceu em 600 nm {Fig. IV.1%a). Os espectros de
exclta¢ao obtides para a primeira emissac (405 nm) mostram
um aumento sensivel da banda de excitagio em 348 nm (Fig. IV
19a'}. Porém o espectro de excita¢io para a segunda emissio
{515 nm) tem picos maximos em 230 e 260 nm, gue nac coinci-
dem com as bandas de excltagac da primeira emissac (405 nmj ,
alem de uma banda muito fraca em ﬁorno de 338 nm (Fig. IV.19%
b'). Desta forma, apds a lrradiacao existem defeitos aue
possuem luminescencia em 515 nm e cujas bandas de excitagao

se encontram na mesma regiao das bandas de excitagac responsa
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Flg Iv.19 - Espectros de fluorescéncia para uma amostra de 160 ppm
‘ de Mg irradiada por 36 min. com raios ¥ :a)espectro de
emissac para a excitagao em 213 nm; b) espectro de emissio para a -
excitagdao em 348 nm; a')espectro de excitagao para a emissao fixa-
da em 405 nm; b’')espectro de excitagao p/a emissio fiXada em4515nm.
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veis pela emissaoc em 405 nm. FPortante, devide a superposi -
¢dc destas bandas de excitagac aparecerac bandas de emissdore
siduais.

0 espectro de emigsao para a excitagac em 348 npm
para um cristal intensamente irradiadoe (Fig. IV.1%b) consiste
de uma banda de emissac em 400 nm e de ocutra em torno de
51% rnm gue por sua assimetria indica ser esta uma banda com —-
posta.

0 desaparecimento da banda em 405 nm para a exci-
tacac em 213 nm poderia ser explicado pelo fato de gue ini-
clalwmente a emissac £oi devida a uma impureza nac identifica-
da com uma determinada valencia com niveis de absorgac e emis
sac em 213 nm e 405 nm respectivamente. Com a irradiacao
esta impureza captura um el&tron, ¢ qgue acarreta no aparecl -
mento de novos niveis energ@tices. Se o novo estado de valén
cia & mais estavel, toda a impure;a existente na amostra ten-
dera a mudar de valencia sob irradiagac, resultandc na dimji —
nuigdo da emissaoc apresentada antes da irradiagao. Entretén*
to, para gue a nova banda de excitacao em 348 nm possa ser
atribuida ac nove nivel de excitagdc & necessario gue sejam
feitas novas investigagCes para correlacionar esta emissao com
uma impureza responsavel, bem como para sua identificagao.

A probabilidade de que esta nova banda de excitagao
{348 nm} seja devida & mudanga de valéncia do magnésic & pe-
guena porgue este & inéurpﬂradﬂ 2 rede aubstitucionalmente na

forma de Mg++ com uma configuracdo de gas nobre,lszzszzpﬁ
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Portanto, esta configuragao € muito estivel e nao "aceitaria”
cm elétron pois estaria indo para uma configuragao mencs esta
vel. A probabilidade de gue isto acontega € maior durante a
irradiagac, onde a grande cuantidade de elétrons existentes po
] - ++
de ocasionar a captura de um eletron pelce Mg transforman-
+ - -
do-o em Mg . Mas, assim gue a irradiagao cessa a tendencia

- + . - ++
e de gue ¢ Mg yvolte ao seu estado mais estavel (Mg

} libe
rando ¢ elétron.

08 espectros de emissdo para as bandas de exciltagao
em 230 e 260 nm es5tdo mostrados na Fig. IV.20 para uma amnos-
tra fracamente irradiada com raios y. A excitaqao com estes
comprimentos de onda resulta uma banda de emizsdo em 515 nm.
B excitagao com 230 nm em particular ocasicona una banda em
405 nm devido @ superposicgac desta banda (230 nm) com a ban-
da de excitagic em 213 nm.

As transigdes de absorgac R, {320 nm) e R,(380 nm)
e as bandas de absorgao devidas ac Mg (310 e 380 nm) se so —
brepoem respectivamente. A emissao para o comprimento de on-
da Jde 325 nm é composta pela superposicac de véfias bandas
com maximos em 380 (a mais intensal, 428, 475, 520 e 580 nm
{Fig. I¥.2la}. A emissao devido ao centro R, (380 nm) e ao

centro devide A impureza Mg possul uma banda em torno de

485 nm e outra bem menos intensa em torne de 600 nm (Fig. IV
(17]

21b) . Okuda determinou ¢ue a banda de emissaoc devido  a

excitagdo com luz de comprimento de onda R, estad situada en

tre 710 e 730 nm e devido a Rz duzs bandas, uma em 495 nm
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e gutra menos intensa em 710 e 730 nm. Neste trabalho, esta
Ultima emissac nac fol observada para as duas excltagoes (325
e 380 nm}, enguanto gue a emissac em 485 nm concorda com O
que foi observade por Okuda para a excitagao em 380 nm. A
regiac da banda M, como ja fol menclonado anteriormente, =
composta de pelo menos duas bandas de absorgac: a banda M em
445 nm e a banda F+

3
Nos cristais de LiF:Mg estudados, neste trabalho,

em 458 nm.

para a excitagao com comprimentos de onda da reglac da kanda
M {445 nm) observou-se uma banda proeminente em tornoc de 515
nm ¢ outra de mencr intensidade em terno de &00 nm. A pri
meira domina o espectrc para comprimento de cnda de excitagao
nuna larga faixa de 400 a 470 nm. A segunda & excitada por
cqmprimentc de ondag em torno de 450 nm.

No LiF puro a excigaqio.cam comprimentos de onda da

banda M gera emissdoes em torno de 530 e 670 nm. Nahum{lzl

{14}

e Farge et al constataram que a emissdo em 530 nm & devi

da a0 centro F; e & emissac em 670 nm & devida ao centro
M e para alguns cristais esta emlssao aparece deslocada para
7060 nm*17) . Esta Gltima banda de emissdo ndo foi observada
com o8 cristais wutilizades neste trabalho,

Nos eristais de LiF:Mg, em geral, a banda de emis
830 para exciltagdes na regilao da banda M teve sempre a mesma
forma para cristais fraco cu intensamente irradiados sd dife-

rindo em intensidade, a gual & proporcional i dose. (s espec
A

tros de excitagao, entretanto, variam apresentando alturas ma
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ximas dependendo da dose.

Nas amostras fracamente lrradiadas (36 min de irra-
diagao y) o espectro de excitagdo possul plcos maximos emn
443 nm & 453 nm & uma estrutura em 424 e 466 nm (Fig. IV.22).
As handas situadas no ultravioleta tem picce maximos em 230
e 260 nm. Com uma irradiacao de 416 min de raiocs y estes dois
Gltimos picos tornam-se mais evidentes e suas pesicgdes mais
determinadas em 429, 436, 453 e 465 nm (Fig. IVv.23}). A emis
sac am 600 nm & mals acentuada para a excitagao em 453 nm
A anda de excltagao situwada em 255 nm € sobreposta por uma
banda em 272 nm, Nesta figura pode-se notar gque © espectro
de absorgac (indicado pela linha pontilhada) ndc muda de for-
ma com o acréscimo da dome recebhida pela amostra, mostrando
que se tem transigbes coincldentes mas com eficiencias aparen
temente distintas. A emisBao fixada em 515 nm corresponde
uma banda de excltagado na regiac de 400 a 470 nm que coinci
de espectralménte com a banda de absorgao devido ao centro M.
Entretanto, nac fel obsgervada a emissao tlpica do centro M em
670 nm e consequentemente a banda Ce excitagac gue seria coin
cidente com a banda de absorgao M ndo foi observada. Este
espectro de excltagdo. observado pode estar relacionadc ac cen
tro F; (458 nm) e a outros gentros naco identificados.

Uma amostra irradiada por 90 minutos numa posig¢ac a
1 cm da janela do tubo de ralos X e cujo espectro de absorgao
nao foi possivel registrar na escala do espectrofot@metro de-

vido & alta concentragac dos centros de cor, foi utilizada nes
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Fig.IV.23 - Espectros de fluoresceéncia para uma amostra de 160 ppm
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te experimento. Obteve-se espectros de excitagio para compri
mento de onda fixados sob a regiac das bandas de emissac (de
470 a 680 nm) em intervaleoa de 5 nm. Os5 espectros apresen-
taram sempre a mesma forma apenas com variagOes nas intensida
des relativas e o maximo de excitagao fol obtido para a emis-
sac fixada em 520 mnm (Fig. IV.24a') mostrando aue esta ban-
da domina ¢ espectro de tal forma que ndo. &€ possivel se deteg'
minar a variagac de ilntensidade dos diferentes picos de exci-
tagao. Uma nova banda de excitagao em tornoc de 310 nm  tem
sua maxima intensidade para a emiassac fixada em 600nm (Fig.IV
24h') . O espectro de excitagao apresenta bandas no ultravig-
leta com maximoes em 224, 255 e 210 nm, na reqgiao entre 400 e
500 nm pode-se observar que dois comprimentos de onda domi-
nam o espectro, 424 e 466 nm. Esta banda apresenta uma estru
tura bastante complexa com plcos aprentes em 450, 486 e 495
nm. Para conprimentocs de onda de emissdac flxados em torno de
630 nm um pico em torno de 435 nm torna-se perceptivel no es-
pectro {Fig. IV.z2dc').

A regido da banda M £fol caracterizada sob um pon-
to de vista gualitative. Foram determinadas as bandas de e-
migsao devido A excita¢doc nessa regiao, o gue levou a um re -
sultado, a priori, nao esperado. A emissaoc devido 3 banda M
ndc estd presente em 670 nm come acontece ne LiF puro. Nes
te cagso, uma provavel interaqﬁﬂ entreg 08 Centros provoca o
"guenching" de certas emissces, a pontc de nic se poder de-

terminar univocamente as excitagoes para as enissoes corres -
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pondentes. .

Novas experiéncia deverao ser realizadas a fim de se
identificar a impureza responsivel pela banda de emissao en
405 nm e os defeitos responsavels pelas bandas de emisszo auarn
do o cristal & excitado na regiac da banda M. Estudos com luz
polarizada, tratamentos bpticos e térmicos a fim de isoclar as
bandés de absorgac e sua influéncia na fluorescéncia apresenta
da pelo cristal devem ser reaiizados a fim dg se resolver as

bandas de emissac e de excitacac.



CAPITULO V

CONCLUSOES

O crescimentd de monocristais de LiF:Mg e sua
caracterizacao foram os objetivos deste trabalho e neste capi
tulo serao apresentadas as discussoes € conclusoes finais so-
bre o5 estudos realizados.

Inicialmente a caracterizagac dos cristais cresci-
dos guante & distribuicac da impﬁreza Mg mostrod gue a impu
reza esta distribuida de maneira nao uniforme atraves do cris’
tal. Esta rac uniformidade e devida 4 grarnde flutuagac da
temperatura durarte o processco de crescimento e que acarreta

condicdes termodindmicas variaveis. Por cutro lado, a varia-
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gao de temperatura sofrida pelo cristal e o resfriamento len-
to a oue este foli submetidoe no final do crescimento para nac
causar tensoes, implica na formagdo de aglomerados tais como
dimeros, trimeros e aglomerados maiores de Mg. Estes aglome-
rados sac diluidos através do cristal por tratamentos termi —
cos a uma temperatura acima de 400 °c seguido de resfriamen
to rapido.

'D método aqui idealizado para se determinar a dis —
tribuicac de impurezas se mostrou eficiente na medida gue deu
uma ideia da distribuigdo relativa da impureza,

A adigdac do magnésic & rede cristalina fez com gque
a concentracdc de centros F e aglomerados de centros F, pro
duzidos por radiacac aumentasse senslvelmente guando compara-
da a uma amostra de LiF purc utilizada como referencia. F.
presenga do tlg na rede "cataliza" a produgdc de centros de
cor por irradiacgao.

0 tratamento té;mico pre-irradiagac acarretou  uma
redugao na formagdac de centros F e de aglomerados de  cen-
tros F mas ocasionou um aumento da formagac de centros de
cor associados 3 impureza-. Este fato ocorre porgue antes ao
tratamentco térmico os aglomerados de lmpureza aprisionavam os
Ions de fluor intersticiais, produzidos pela radiagao, fazen-
do com gue o elétron liberadc formasse preferencialmente cer-
tros F ¢ aglomerados de centros F. Apbs ¢ tratamentu as 1w
purezas dilujdas atraves do cristal competem com estes {Qiti-

mes poig aprisioram centros P para formar os chamados cen-
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tros Z.

A razao de formagao dos centros F no LiF:Mg &
proporcicnal & raiz guadrada da dose para tempos de irradia —
gao maiores que 40 min. A razao de formagdo dos centros M &
diretamente proporcional a dqse masmo para tempos curtos de
irradiagdc. Para amostras tratadas este comportamento  esta
presente porém a razac de formagao & menor, justificando a op
servagdo anterior. © fato da concentragio de centros F o va-
riar com a raiz quadrada do tempo de irradiagac e a dos cen-
tros M variar linearmente, implica em owve o nimerc de anan-

tros M varie cam o guadrado do nimerc de centros F (K =CK§}.

M
Ezsta relagac @ seguida para as amcstras de LiF:Mg tratadas
o para amostras “as cleavﬁd“'para tempos maiores gue 50 min
de irradiagio. Para estas Ultimas hda uma razadc maior de for-
magan de centros M gue diminue chegando a um valor diretamen-
te proporeional ac guadrado QG'nﬁmerq de centros F.

F: irradiagéo de amostras de _LiF:Hg, sua aArmazZena-
gem no escurc a temperatura ambiente e posterior reirradiagao
acarreta uma diminui¢3c da constante de absorgic na regldo da
banda M. 0 decaimento & proporcicnal ac tempo de armazenagem.
Este decaimento & devide aos centros F; formades por irra —
diagbes longas e pela difusao de centros F; ruma aos cen-
tros F durante a armazenagem ne escurce. Com a reirradiagao
05 centros F; capturam um eldtron e se transformam em cen-
tros R.

0 crescimentc da regiac da banda M apbs a armazena-
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Jem 6L escuro hac e cbservado no LiF:Mg  devido ao decaimen-~
to bastante acentuado das bandas criadas pelos centros de cor
devido 3 impureza e que g2 scbrepde 3 banda M. A razao de for
magao dos centros M muda apds um pericde de 20 h de armaze-
nagem no escuro & permanece constante mesmo gue haja ouUtros
periodos de "laténcia" e reitrradiagdes. A razao de formagao
dos centros F  diminui apbs este periodo, mostrandoc que ¢ e-
guilibrioc termodinamico adqﬁirlﬂc pelo cristal durante a arma
zenagem no escuro a temperatura ambiente e tal gue passa a fa
vorecer a formagac de centros M. Mesmo apos esta mudanga da
razao de formagac dos centros F e M estes continuam obede —
cendo as mesma leis de formagac seguidas antes da armazenagem

0 tratamento dOptlico com lpz de comprimento de onda
da banda F resultou num decaimento da banda F g M devido
a lonizagac dous duis_cenfrus uma vez gue a banda M possul
uma transicao sob a banda F. ﬁ banda M & estavel para tra-
tamentas Opticos com luz de seu éqmprimento de onda e nac apre
senta dicroismo A temperatura ambiente.

¢t "bleaching™ com luz ﬁolicrdmética resultou na ex-
tingac da banda em 310 nm e num aumento sensivel da banda
em 380 nm ogue saoc devidas a impﬁreza.

O modelo sugerido por Mehta{za} para este 1ltimo

- . . ++
centro e de gue seja formadd pelo par Mg + F". O compor
tamento apresentado por este centro neste “"bleaching” vom luz

policromatica entretanto, contraria a hipotese de Mehta uma

vez aue tal centro seria facilmente ionizado pois € negativa-
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mente carregade. © comportamento observado mostra que este
centro deve ser composto por um aglomerado de Mg bhastante es
tavel.

B irradiagao de cristais de LiF:Mg a temperaturas
mais altas gue a ambiente mostrou que as relagdes Kp = A

e K, = t continuam sendo validas para estas temperaturas
A diminuigdc da razdo de formagadc dos centros F e M com  a
elevagao da temperatura de irradiagao contraria os resultados

de Durand et ;Ei.l"r'dllﬂl:|I

para esta faixa de temperaturas, A ener
gla resultante do processo duplo de produgac de centros F e M
pela radiagac e de destruicac destes pela temperatura fol cal-
culada para os dois centros. Os valores de dKFfdt e dKdet

cbtidos respectivamente para os dois centros seguiram com boa
aproximagac a uma lei_dc tipo Arrhenius. ©O valeor da energla
resultante foi maior para o centre M mostrando gue a estabi
lidade teérmica deste ceﬁtro é mﬁior que a estabilidade do cen
tro F. Este comportamentce se apresenta no LiF:Mg porque
neste caso Os centrcs F 8do criados por irradiagao entac pa
ra cada centro F formado existe um anti-centro gue com o au —
mento de temperatura torna-se mével e pode anlguila-le, en-
quantg que para o ceufro M n&o existe este tipo de destrui-
Gao. Este compeortamento se lpverteria se ¢ cristal de LiF:Mg
pudesse ser colorido aditivamente pols desta maneira o cen-
tro F estaria presente na rede por um deseguilibric estequi

umétrico. UDesta forma o centro ¥ nao teria um anti-centro

e consequentemente a temperaturas mais altas possuiria uma es

o
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tabilidade termica maior gue a dos centros M, como acontece em
outros haletos alcalinos.

A fluorescencia dos cristais de LiFiMg foi estuda
da: ecristais nao irradiados apresentam uma banda gue se atri-
buiu a2 uma impureza nac identificada e cue muda de  valéncia
quande estes sao irradiados. A fluorescéncia dos cristais 1t
radiados apresentou uma estruturz bastante ceomplexa, devido a
superposigao das bandas de excitagao num determinado pico, a-
carretando um espectro de émissac com picos tambg&m sSuperpos —
tos.,

A excitacdc na regidc da banda M hac  apresantou
dentro do erro experimental a emiesao caracterIstica deste cen
tro {670 nm). As bandas de emissio estiveram em 515 e 600 nm
A primeira estd muilto proxima 34 emissao da banda F; apresern-
tada no LiF puro. A auséncilia da emissag caracteristica do
centro M pode estar relacionada com a presenga do magnésic
na rede, sendo due este estaria perturbandc o centro M acar
retando um deslocamento dessa emlesao, ﬁeate caso, para uma
regido de menor comprimento de onda, ou seja, na regidc entre
500 e 620 nm. Esta hipitese deveri entretanto ser testada a-
traves de novos-experimentﬂs utilizando-se de luz pcolarizada,
por exemplo, para se constatar uma poaslvel guebra na simetrda
do centro M no seu estado excitado,

0 espactro de excitagac para a emissaoc fixado em
515 nm apresentou bandas com plcos maximos em 230, 260, 310
nm e a banda ¢om uma estrutura em 434, 443, 453, 466, 48h

e 495 nm. Os picos de excitagao de 443 e 453 dominam o es-
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pectro para cristais fracamente irradiados enguanto gue as ban
das sitwadas em 424 e 466 nm domina para cristais intensamen
te lrradiados.

A caracterizagao dos cristais de LiF:Mg devera ser
concluida em trabalhos futurcs de forma a se resolver as ban-
das de Emissﬁaiaﬁxcitaqin atraves de estudos com luz polariza
da, tratamentos térmicos,_épticus, regirradiagées e com o em-

prege de baixas temperaturas.
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