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DANO DE RADIAGAO EM CaF,:Gd

Lacia Prado

Cristais de tiuoreto de chicio contendo diierente: concentracles do ion Gd™ foram submetidos & redisglo-X &
temperaturs smbiente. O deno produlido pels radiagao bem como os efeitos secunddrios pbs-irvadiaciio forem estudados
por espectroscopia Optica O sumento de absorgio Optica variou de smostra peras smostrs em funclio de dose de

diagio e da a0 de GA™'. As curvas de coloragio mostrarsm » evolugio de dois pers tris estigios de deno No
cas0 da mixima concentragin de Gd” utilizeds. Os espectros obtidos foram snsisedos em comprimentos de onde
caracteristicos de cantros eletronicos (F, seus agregados ¢ centros fotocrdmicos) e de cantros de Ga™ ¢ GO

Como resultado de acio da radiscio, 8 mudancs de valincis de Gd™ pars Gd®* foi diretamente observada, bem
como a reversio desta reecio por stivegio térmica. Estes efeitos foram correlecionedos com efeitos obesrvedos
comc 8 luminescincie poOs-wradiacio ¢ 8 formacio no radistiva (no estado fundementsl) de centros F s pertiv de
centros forocrdmicos e de buracos.

Foi feito também um estudo ds stivagin térmice dos vivios defeitos responséveis pelass diversss bendas de
sbsorgiiv observadas poOs-irradiacin. Obteve-se valores de energia de stivagio dentro do esperado Cars o tipo de defeito
participante nestas cinéticas de formagiio e destruicio.

CAPITULO |
CONSIDERAGCOES GERAIS

1.1 - Introdugio

Cristais de fluoreto de cdicio (CaF;) nsturais ou sintéticos tém sido, hé muito, objeto de
intensa investigacl.. Iniciaimente, 0 que despertou & stenclio dos pesquisadores foi 8 grande facilidade de
se incorporer impurezss & matriz de CaF,, sobretudo terras raras, que ocssionsvam a formaeglio de
centros de cor além de proporcionar um rico campo pars estudos de espectroscopia. Suass excelentes
propriedades Opticas ¢ mecdnicas permitiram seu emprego, com sucesso, ns obtenclio do primeiro laser
de estado solido depois do laser de rubi: CaF;:Sm* %) A procurs de novos materisis pers Isser
intensificou o estudo de CaF; dopado com terres raras no sentido de se produzir fons de terras rarss
divelentes estéveis nesss rede.

A oesquiss de centros de cor levou, em gmieular, 4 identificacio de centros fotocrdmicos sm
CsF, dopado com Las, Cs, Gd, Tb, Lu ou Y("a" ’, sbrindo perspectivas pars a utilizeclo desses cristais
em armazensmento de informacdes. Todavia, 08 conceitos referentes a0s mecanismos bésicos de
formacio de defeitos em CaF; nilo se encontram fortements estabelecidos.

Aproveds pere publicaclo em Junho/1978.



Mais recentemente, dois fatos biasicos reavivaram a importincia do estudo desse cristal. A
semelhanca entre as estruturas cristalinas do CaF; e de certos materiais empregados como combustiveis
nucleares, como UQ,. UC; e ThO,, tornou o jximeiro interessante como material modelo para o estudo
do dano causado por radiagao. Por outro lado, a procura de combustiveis n3o convencionais, Como por
exemplo 0 hidrogénio, levantou a questac da armazenagem e tasporte deste combustivel. Estudos
feitos por Turkuvich e Iton, levaram 4 constatac3o de (ue dtomos de hidrogénio podiam ser absorvidos,
a partir de um plasma gasoso, por fluoreto de calcio em po‘s”. A capacidade prevista de absorgdo foi
de um itomo de hidrogénio por fon de calcio existente na rede, 0 que implica numa capacidade de
armazenagem de H por voita de 10°? cm ', maior que em hidrogénio liquido ou na forma de gds
comprimido.

Além desses possiveis empregos de CaF, ele tem sido extensivamente estudado em dosimetris
do estado sOlido por apresentar propriedades termoluminescentes favordveis a0 seu emprego em
dosimetria pessoal“:”. Como o processo basico da medida de dose de radiacao provém, de certa forma,
da compreensio do mecanismo do dano de radiag30 em materiais, tivemos por objetivo do presente
trabalho o estudo da tormacao e extingao de defeitos em CaF, exposto a radiagdo, sua interacdo com
impurezas de terras raras bem como o estudo da formacio de defeitos em presenca destas impurezas de
terras raras.

1.2 — O Fluoreto de Ciicio

O fluoreto de calcio € um cristal ionico encontrado na natureza (fluorita) ou crescido
crtificialmente em laboratorio. A fluorita apresenta-se na forma policristalina contendo vidrias impurezas,
sobretudo ions de terras raras que, se estiverem no estado de oxidacdo divalente, serdao responsdveis pefas
diferentes coloragoes exibidas pelo cristal4?). 0 dano por radiag30 também di origem a uma coloragdo
que depende da dose e da concentrag3o de impurezas presentes.

Os cristais sintéticos de CaF,, por outro lado, s30 obtidos na forma de monocristais sendo que
as técnicas j4 desenvolvidas permitem a sua obten¢3o com um indice elevado de pureza. Em geral, os
cristais haletos aicalino terrosos, quando puros, apresentam um cardter altamente isolante para
temperaturas proximas 3 ambiente.

Existe um modelo em estado solido que distribui 03 estados possiveis de energia dos elétrons
num cristal em duas faixas: uma correspondente a estar‘os ligados dos elétrons 20s ions da rede (banda
de valéncial e outra, a estados em que 0s elétrons podem vagar liviersente pelo cristal (banda de
conducdo). Entre essas duas faixas encontra-se um intervalo de valores de energia que nido podem ser
assumidos pelos elétrons na rede perfeita (“'gap’”’ ou banda proibida). No caso do CaF; a largura dessa
ultima banda é 10.6eV, fator esse responsivel pela transparéncia Optica do cristal pars energiss
compreendidas entre o infravermelho distante e o ultravioleta distante.

A ocorréncia de impurezas e 3 existéncia de defeitos no cristal introduzem estados energéticos
localizados na banda proibida, cujas transicoes eletrdnicas podem ser opticamente detetadas em virtude
do aparecimento de bandas de absorgdo na regido espectral normalmente transparente. Nessas condig3es,
o cristal pode conduiir eletricidade pela migragio de imperfeicOes da rede, condutividade essa
rapidamente crescente com O aumento de temperatura,

A estrutura cristalina do CaF; & a de uma rede cubica onde os vértices dos cubos sdo ocupados
pelos fons de F e, 0 centro, alternadamente ocupado por fons de Ca®* em vista da diferenga de valéncia
existente entre 0s fons constituintes. Obtém-se portanto a situagdo em que um cubo de corpo centiado ¢
circundado por 6 cubos simples de fons negativos (Figura 1.1). A base do sistema é dads por um fon de
, % ‘:-) e % % -3-). O pardmetro da rede {
5.45A (célule unitéria). Esse material ¢ faciimente clivado e polido, tendo um grau de dureza 4 ne
escola Mohs.

Ca* na posicio (0, 0, 0) e fons de F~ nas posigdes (%



Figurs 1.1 - Estruture Cristaline do CoF;




Fendmenos tsis como fotocondutividade, termoluminescincia ¢ fotocromaticidade podem ser
observados em CaF ;. Outras caracteristicas desse cristal sio mencionadas na Tabels 1.1,

Tabels 1.7

Caracteristicas Gersis do CaF,

Caracteristicss do CaF,
Reiv ¥nico do Ca®* 099A (8)
Raio idnico do F~ 1.33A (]
Ponto de Fuséo 1360°C (8)
Indice de refracfo a 198 nm 1.498 8)
3 589 nm 1.434 8)
s 884 nm 1.430 (8)
Distancia entre os ions 236A
Parimetro da rede 545A

1.3 = Terras Ravas

Os #tomos de terras raras distribuem-se em duas séries da tabela peribdics: a série dos
lantanideos ¢ 3 dos actnideos. A caracteristica principal desses #tomos ¢ a existincia de ums camads
eletrdnica interna incompleta: 4f no cmso dos lantanideos ¢ 5f no caso dos ectnideos. Os eMtrons
pertencentes » essas camadas sofrem uma espécie de blindagem eletrostitica peios mais externos que
impede interacdes fortes deles com a rede quando estes #tomos entram COMO IMPUIE28s NUM Sistems
cristalino. A série que apresenta interesse no presents trabalho ¢ 8 série dos lantanideos.

Os fantanfdeos tém, em comum, a configuracio eletrdnica do xendnio (15> 25 2p* ¥%* 3p*
' 45’ 4p® 4d'® 41° 5 5p°®), mais dois eMtrons situsdos na camads 6. A distinglo entre o
elementos se di pels adicio de elétrons 3 camada interns 4f. A Gnica excecio & dada pelo stomo de Gd
que contim 7 eltrons na comads 4f ¢ 1 eMtron na camads 5d. A medida que os elétrons slo
sdicionados & camada 4f ocorre um decréscimo do raio stémico (ou idnico), conhecido como contragiio
lantanidica, causado pela contragdo da componente radial da funciio de ondas 4f. A ionizacho dos étomos
NeuUtros Ocorre POr remocao dos eldtrons 6s ¢ 5d ou 4f. Um estudo detathado dos niveis de energis
eletrdnicos correspondentes s quatro configuracGes mais baixas dos fons trivalentes ¢ divalentes dos
lonun‘!‘d;fs, do nimero de niveis e tramicles permitides, bum como da nsturezs destss, foi feita por
Dieke' "',

Pera os fons divalentes as configuraches mais beixes ocorrem em geral ns ordem 4!", 4N 6d,
4V 6s. A separacio em energia entre essas configuracBes é bem pequens sendo que no final do grupo
dos lantanideos, as posicdes relativas das configuracdes 4N 59 ¢ 4N 65 330 invertides. No caso dos
fons trivalentes isso ndo ocorre pois 8 separacdo entre as virias configuracdes & muito maior. Tanto pars
as terras raras trivalentes como divalentes, a configuracio do estado fundsments) é M", com exceclo do
La¥*, Ca¥* e talvez Gd?* ¢ Tb**, para 03 quais o nivel fundsmental é provavelmente 41" 5.



No caso de ions trivalentes, O espectro correspondents a3 transicOes 4% — 5d ocorre, na maioria,
na regi3o do vécuo ultravioleta, absixo de 2000 A. Para 0s (ons divalentes, em vists do espacamento
menor entre 0s niveis, as transicoes 4f — 5d ocorrem na regido do visivel ¢ do uitravioleta préximo.

A Figura 1.2, elaborada por Dieke!'2!, di um panorama geral dos niveis de energia mais baixos
observados para as terras raras trivalentes numa rede de LaCly. A maioria das transigBes fracas entre os
niveis da configuracao 41" njo sio obssrvadas nos ions divalentes em wvista do “Overiap” entre esses
niveis e 03 da configwracso 4f"! 5d.

Outros dados a respeito da configuracio dos elementos neutros da série dos lantanideos bem
como de seus primeiros estados ionizados podem ser encontrados nos trabsihos de Merz!36- 3
(15)
Fong .

1.3.1 — Terras Roras em CaF,

A incorporacio de elementos lantanideos em CaF; no estado de oxidacdo trivalente &
favorecida pelo fato desses ions possuirem raios compardveis a0 do ion Ca®* (.99 A). A ocorrincis de
estados estivers divalentes pode ser associada i existéncia de uma camada 41 vazis, semi-preenchide ou
preenchida, como se veritica, por exemplo, com o Eu ¢ Y com configuragBes estiveis 417 o of'*
respectivamente. Consideracdes energéticas acerca do estado de oxidacao da terra rara 30 entrar na rede
s30 encontradas no trabatho de Fong. A intrnduc3o de ions de terra rara na estrutura de CaF; pode ser
feita pela adigdo na fus3o do trifluoreto de terra rara apropriada.

Os fons de terras raras trivalentes (TR ) penetram no cristal substituindo um ion de Ca*’. Em
vista da diferenca de valéncia entre os dois fons, ocorre uma compensacdo de carga principaimente por
meio de fons de F intersticiais (Cap. 2). A simetria local da posicio ocupada pelo ion de terra rars
poderé ser alterada de acordo com a localizacdo do ion compensador no cristal. Esta simetria serd cibica
quando o fon intersticial compensador se estabelecer numa posicio afastada relstiva & TR
(compensacdo ndo local). Esse tipo de simetria foi observado, em particular, para cristais de CaF
contendo ions de Gd™ por medidas de ressonancia paramagnética como EPR'Z947) o4 ENDOR'®!,
medidas opticas'?) e de efeito Zeeman''7'. Se o ion compensador ocupar um dos seis centros vazios
dos cubos simpies que circundam a terra rara, a simetria local resultante serd tetragonsl com um eixo de
rotag#o quaternirio ao longo da dire¢do cristalogrifica (100) (compensacdo local). Um terceiro tipo de
simetria, a trigonal, pode também ser observado em duas circunstinciss quando o ion de F~ se localize
num dos oito segundos cubos simples mais préximos ou quando a compensacio de carga ¢ efetuads com
fons de O? ~ substituindo um dos 8 jons de F~ da rede que envolvem a TR, Obtémse nesse caso um
eixo trigonal ternério em torno da diagonat (111).

Medidas experimentais revelaram a possibilidade de se encontrar mais de um tipo de simetris no
mesmo cristal. Em geral, a abundincia relativa das simetrias ird depender da proadincu da amostra
(condicdes de crescimento) (45) gy concentracio de impurszas existents no cristat3054) o dos
tratamentos por els sofridos'30: 47.54) . Para CaF; contendo fons de Gd>* em locsis de simetria cibica @
tetragonal observou-se que submetendo—se a8 amostras a tratamentos com vapor de igua » ditss
tomperaturas'" 54) ou 3 irradiacdo-X 130} obtinha-se centros de simetria trigonal com a consequente
diminuicdc dos tipos de simetrias iniciais. Tentativas de identificac3o dos tipos de simetria observados ¢
dos lons compensadores correspondentes foram feitas por medidas de EPR‘"’”""S", e medids
Opticas com excitag3o por Raios-X!34)

1.3.2 — Redugidio de Valincia de Terras Roras

Como citado anteriormente, algumas terras raras podem ser encontradas no cristal no estado de
oxidacdo divalente como sendo o mais estivel. No caso do Eu’* e Yb'® esse fato talvez ssteje
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Figwrs 1.2 — Niveis de Energia mais Baixos Correspondentes ds Terrass Rarus Trivalentes Numa Rede
de LaCi,''?



relacionado A estabilidade de suas configuracdes 4t" e 4i'“ respectivamente. Observou-se,
experimentalinente, que os ions de terras raras trivalentes em CaF; podiam ser reduzidos para o estado
de oxidagdo divalente, pelos mesmos processos empregados na produgao de centros de cor em haletos
alcalino terrosos e haletos alcalinos ou seja: a) reducao aditiva ; b} redugdo eletrolitica e c} redugdo por
radiagao ionizante.

a) Redugdo Aaitiva

No processo de redu¢3o aditiva, o cristal de CaF, coritendo fons de terras raras trivalentes é
aquecido no vapor do metal correspondente (Ca) a temperaturas entre 700 e 800°C(27’. As TR®
tornam-se divalentes 3 medida que 0s ions compensadores intersticiais sao removidos da rede cristalina
para formar camadas adicionais na superficie do cristal, n3o sendo conservada, portanto, a
estequiometria do cristal. Esse processo & estavel 3 temperatura ambiente e permitiu a obtengio de
espectros Opticos de ions divalentes para todas as terras raras com exce¢io do La, Ce, Gd e Tb que
formam centros fotocromicos mais complexos {2, 3 e 4).

b} Redugao Eletrolitica

Por esse processo a oxidagao € efetuada submetendo-se o cristal a um potencial moderado (6 a
10 V) a temperaturas elevadas, acima de 600°C. A TR** ¢é antdo reduzida da remogio pelo anodo dos
intersticios (Cap. 2) compensadores locais'13-18).

¢} Reducao por Radiagdo lonizante

€ o unico dos trés processos que mantém a estequiometria do cristal. Os yons de terra rara
foram identificados no estado divalente por intermédio de mediras dpticas submetendo-se o cristal
radiagao gama(n) ou x'36.37}) Todavia, a redugao por esse processo € instivel com respeito 3 luz e
temperatura“s’. Isso pode ser compreendido em termos do seguinte fata: para cada fon trivalente
reduzido para o estado divalente {3s custas da captura de um elétron da rede ionizado pela radiag30) hd
formacgdo de um centro de buraco ({Cap.2) em algum ponto do cristal; a absor¢o de fbtons ou 8
ativagdo térmica do cristal pode entdo causar um processo de recombinacdo elétron-buraco restituindo a
rede original.
Segundo Merzms's”, somente os jons de terras raras trivalentes . >m simetria cabica poderiam
ser reduzidos pois no caso de compensacdo local a posicdo de menor energia para o elétron extra estaria
localizada o ion compensadur. Por medidas de EPR, Hayes e Twidell'23) identificaram ions de Tm**
em locais ~Ubicos apds irradiacio-X de CaF,:Tm?* 3 temperatura de 77K. Posteriormente esses autores
obtiveram resultados semelhantes para Ho?® e La’’. Todavia, medidas de espectro de emissdo
termoluminescente efetuadas com cristais de CaF;: Gd*' 145) indicaram a possibilidade de redugdo de
fons de terras raras em locais n3do cubicos em cristais cuja concentracao em locais cubicos era
relativamente peguena.

Os cristais de CaF, mais interessantes w0 estudo por absor¢do 6ptica no campo dos centros de
cor s3o aqueles que conwm terras raras divalentes pois estas induzem bandas de absor¢do Optica

localizadas na regido do visivel e uitravioleta préximo.

No capftulo seguinte ¢ feito um apannado geral dos centros de cor observados em CaF;.



cAPITULO N

LLNTROS DE COR EM CaF,

1.1 — Cenwos de Cor Devidos a Defeitos da Rede Cristalina

Um cristzl real ndo corresponde a um arranjo periddico perfeito mas apresenta por razdes
termodindmicas, para uma dada temperatura, uma certa concentracdo de equilibrio de defeitos.

As principais imperfeigdes encontradas numa rede cristalina sdo-

a) Atomos ou lons !ntersticiais — Correspondem a fons que foram deslocados de suas
posighes normais da rede para locais ndo pertencentes 3 mesma.

b} Vacincias — Correspondem a ausencia de um fon num ponto pertencente a rede. Se o fon
ausente for o cation teremos uma vacancia cationica; se for um anion a vacancia serd
amonica. Fendomenos tais como a condutividade e difusao através do cristal idnico podem
ser observados gragas a existincia de vacancias e 'ons intersticiais na rede.

¢) Impurezas Homovalentes e Aliovalentes — lons com valéncia diferente daquelas

apresentadas pelos {ons constituintes da rede podem ser incorporados pelo cristal cuja
neutralidade elétrica como um todo é quebrada. Como esse desequiiibrio de carga ndo
pode ocorrer, hd concomiiantemente, criagdo de vacancias ou incorporacdo de fons
intersticiais que compensam as cargas extras existentes. Um exemplo tipico desse processo
seria a incorporacio de ions de terras raras em CaF, como j& foi discutido anteriormente.

d) Deslocacoes — Correspondem a defeitos macroscopicos. Constituem imperfeicGes de linha
causadas pelo deslize de uma parte de planos de 4tomos do cristal em relagdo a ouira
parte. Pode haver diferentes tipos de deslocagoes conforme haja deslizes de semiplanos
inteiros o' parciais em relagdo ao outro semiplano.

Apesar do cristal como um todo permanecer eletricamente neutro, os defeitos nele contidos
criam regides localmente carregadas. Por exemplo, uma vacancia anidnica corresponde a uma regido de
carga positiva localizada, uma vez que o jon negativo que normalmente ocuparia o local foi retirado e as
cargas dos fons positivos circundantes nio se encontram completamente neutralizadas. Esses defeitos
adquirem, portanto, uma fun¢do importante quando o cristal ¢ submetido 3 radiagcdo ionizante, pois irdo
servir como centros de captura para elétrons ionizados e buracos {auséncia de elétron).

A exposicdo de um cristal 3 radiagdo-X pode induzir a formagdo de ions intersticiais, vacancias
e a ionizagdo por perda de elétrons com a correspondente formagio de buracos positivos (auséncia do
elétron). Esses defeios podem sofrer recombinagdo restituindo a rede original, ou podem migrar através
do cristal estabelecendo-se em locais energeticamente mais favordveis {combinacdo com imperfeicBes
existentes) dando origem aos centros de cor (defeitos que sofrem forte  absorgdo de luz na reyido do
visivel).

A sequir serdo mencionadus e defimidos os centros de cor mais conhecidos de estudos realizados
com haletos alcalinos. Serd feito ainda um apanhado geral de trabalhos realizados concernentes 3
produgdo e identificacdo desses centros em CaF ;.

11.2 — Centros de Cor em CaF,



11.2.1 — Introdugao

H4 muito foram iniciados os estudos de centros de cor em cristais de CaF,. Uma das primeiras
investigagoes foi realizada por Przibram e colaboradores(“) referente a luminescéncia e cores naturais ou
induzidas por radiagdo em fluoritas obtidas de varias origens. No entanto, a pesquisa nesse campo s6
obteve um impulso acentuado apbs a obtengao de monocristais sintéticos de CaF ;.

Anterior a essa fase merece destaque o trabalho de Mollow‘as'. Este obteve um espectro de
absorgdo optica contendo duas bandas a {375 nm) e f3{525nm), por coloragdo aditiva em vapor de
calcio, sequido de resfriamerto rapido, de cristais naturais de fluoreto de céicio.

Por outro lado, Smakula'4®) efetuando estudos de bandas Opticas criadas por irradiagdo-X de
cristais sintéticos de CaF,, obteve um resultado bastante diferente do obtido por Mollow. O espectro de

absorgdo optica consistia, dessa vez, de quatro bandas em 680, 400, 335 e 225 nm.

Virios experimentos se seguiram utilizando diferentes técnicas (coloragdo aditiva,
bombardeamentos por néutrons e elétrons) que levaram a resultados semelhantes aos obtidos ou por
Mollow, ou por Smakula. As tentativas propostas para se explicar a origem dessas bandas apresentaram-se
todavia bastante cenflitantes.

Lﬂtymz), em particular, sugeriu que o espectro de quatro bandas tipo Smakula era devido a
impuiczas ndo identificadas presentes no cristal. Mais tarde essas impurezas foram identificadas como
sendo ions de Y {itrio).

Uma discussdio bem detalhada das experiéncias nessa época realizadas e de seus respectivos
resultados pode ser encontrada nas revisoes feitas por Schulman e Comptonms) ou Hayes‘zo,.
Beaumont e Hayes(s’ mostraram que a banda a em CaF, colorido aditivamente ¢ uma superposicdo
complexa de bandas provenientes de centros F, M e centros de agregados F maiores (esses centros serdo
definidos mais adianite) enquanto que a banda f§ corresponde 3 absorcdo de centros M.

A estrutura dos centros de ccr sO pode ser melhor compreendida a partir de 1962 quando se
passou a efetuar medidas de EPRM'“’, e outros métodos posteriormente desenvolvidos (ENDOR, e*c).

Os principais centros de defeitos ja produzidos e identificados utilizando-se vérias técnicas s3o a
seguir relacionados.

112.2 — Tipos de Centros

a) Centro F — E formado por um elétron preso eletrostaticamente a uma vacancia anidnica.
A absor¢do 6ptica desse centro ¢ atribuida a uma transicdv de dipolo elétrico para um
estado excitado ligado. No caso de CaF,;, o centro F consiste num ulétron aprisionado
numa vacancia de fluor tendo por vizinhos mais préximos quatro citions nos vértices de
um tetraedro regular.

O centro F em CaF, foi detetado por medidas de espectro de EPR'Y ¢ de ENDOR(T” em
cristais coloridos aditivamente. Valores mais precisos da posicdo do pico da banda F e de constantes de
acoplamento spin-orbita foram obtidos por métodos magneto-6pticos (rotagio de Faraday)m,
obtendo-se a posicdo da banda F em 376 nm a 4K.

Em cristais sintéticos puros de CaF; o centro F pode ser criado for irradiagio com néutrons a
18K 4% ¢ com elétrons'2®) oy raios-x'%'! 3 temperatura de hélio Ifquido. Ao contrario dos resultados
obtidos com cristais coloridos aditivamente, a irradiacio-X induz a formacio de banda F livre de
superposicdo de bandas de agregados F. Irradiagbes a temperatura ambiente n3o levam 3 formacdo de



centros F estaveis. Estes podem tanto n3o ser criados a essa temperatura como, se criados,
imediatamente convertidos para outros tipos de centros agregados.

Vérios métodos teoricos foram propostos para andlise do centro F. Os mais convunientes sdo os
métodos de pseudo-potencial que utilizam um método variacional com fungGes de onda tentativas
centradas na vacancia. Uma revisdo detalhada das teorias de centro F existentes foi feita por Hayes“s).
Em geral, observou-se boa concordancia entre resultados teoricos e expermentais.

b) Centro M e Agregados Maiores de Centros F — Os centros M sio formados pela revnido
de dois centros F adjacentes que podem estar dispostos de duas formas distintas dando
origem a dois tipos de centro M: centro M alinhado ao longo da diregdo < 100 > (aresta
de um cubo de ions de fluor) e centro M ao longo de < 110> (diagonal da face). Essas
caracteristicas justificam o comportamento dicrdico desse centro.

A estrutura do centro M foi determinada através da anisotropia de sua absorgdo Optica e de
medidas de fluorescéncia em cristais coloridos adi(ivame'\(e(s’ e posteriormente confirmada por medidas
de EPR'Z%). Foi mostrade ainda que a absorcdo de centros M contribui predominantemente para a

banda §§ encontrada em CaF,; em 521 nm'25?.

Collins!'®! submetendo cristais de CaF, coloridos aditivamente a irradiagdo-X, a baixa
temperatura, produziu o centro M’ (centro M ionizado) ao qual ele atribuiu a banda éptica em 545 nm.
Mostrou também que esse centro podia ser criado por “bleaching’” (branqueamento), com iuz
ultravioleta a baixa temperatura, de CaF, colorido aditivamente dopado com impurezas que capturam
elétrons. IrradiacBes intensas com elétrons de 1 MeV a 77K também levaram a produg3o de ceritros M”,
M e R (3 centros F préximos) cujas propriedades opticas medidas mostraram-se idénticas as apresentadas
por cristais coloridos aditivamente .

O centro R é composto por 3 centros F adjacentes. Beaumont e outros‘s, propuseram que em
CaF; esses trés centros F estariam alinhados ao longo da direcdo < 100> ¢ o espectro de absor¢do
4ptica a 20K associado compreenderia uma banda assimétrica, larga, por volta de 665 nm com linha de
fonon-zero em 677.4 nm. Mostraram ainda que sob determinadas condicdes a presenca de centros R no
cristal o torna opticamente dicréico.

Pouco se sabe de concreto a respeito de agregados maiores de centros F. Em particular
Beaumont e outros'®’ sugeriram que a linha de 598.8 nm em CaF; colorido aditivamente corresponde 3
absorgdo de um centro N {4 centros F reunidos).

c) Centro VK ou Centro de Buraco Autoaprisionado — Estes centros s3o formados por dois
fons haletos vizinhos da rede cuja distdncia entre eles é menor do que a observada entre
fons da rede e que partilham um buraco (auséncia de elétron) aprisionado. Essa
configuragdo corresponderia a um ion molecular negativo.

A natureza do centro Vi em CaF, foi determinada por medidas de EPR(24) como sendo um
buraco localizado em dois fons de flior ao longo da direcdo < 100 >. Medidas posteriores de
ENDOR(:’S’ confirmaram a estrutura acima. Hayes e Twidell(“) observaram que a presenca de terras
raras trivalentes no cristal, como o Tm, facilitava a formacdo de centros V,< por irradiacdo-X a baixa
temperatura (80K }. Isso ocorreria em vista da redu¢do do fon de terra rara trivalente para o estado
divalente, por aprisionarnento do elétron ionizado pela radiagdo. Oessa forma, a probabilidade de
recombinacdo elétron-buraco diminufa em relacdo a buracos formados em cristais ndo dopados.
Beaumont e outros'”’ mostraram que o centre Vi é im6vel a 77K. Determinaram as posicdes
das bandas de absor¢do Optica do centro vy como 320 nm (banda bastante intensa) e 750 nm.
Anteriormente, estimativas da posi¢do do pico toram feitas por Merz e Pershan!38.37)

d) Centro H e Outros Centros de Buraco — £ um centro anélogo ao VK, constitufdo de um
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it 1+ molecular negativo de haletos que ocupa porém uma unica posicao da rede (o centro
VK partilha duas posigoes de fons haletos da rede). E formado, portanto, a partir de um
ion haleto da rede e outro intersticial com um buraco aprisionado. Em CaF, o fon
molecular é orientado na diregao < 111 >,

O centro H pode ser formado, por radiacao, em cristais de CaF, dopados com ions de terras
raras trivalentes pois esses apresentam um bom numero de ions intersticiais compensadores. No caso de
cristais puros nido se obtém quantidades observaveis de centro H, mesmo para irradiacdes a temperaturas
bastante baixas {menores do que 4K). Em particular, Beaumont e outros( ) produziram centros H por
irradiacao-X o 77K de cristais dopados com terras raras e atribuiram a esse centro a banda de absorcdo
optica larga centrada em 308 nm aproximadamente. Observaram ainda que o centro H em CaF; é mais
estavel que o centro VK ¢ decai em torno de 170K.

Outros tipos de buracos foram observados por medidas de EPR. O centro VKA {molécula-ron
F; associada a um jon estranho & rede), por exemplo, foi detetado por Gromovoi e outros em CaF,:Tm
a77K '8 Centros de buracos estaveis a temperatura ambiente com alinhamento < 110> foram
observados em CaF, dopado com Y ou Lu“g). Um modelo provavel para esses centros seria um buraco
aprisionado por um par de ions compensadores intersticiais de flor vizinhos associado a um par de ions
impureza trivalente. N3o existem, no entanto, dados experirnentais disponfveis que permitam a
elaboragcdo de modelos concretos para centros de buraco de alta temperatura.

e) Centros de Impureza — Centros de cor também podem ser formados devido 3 introdugdo
de impurezas no cristal. Como visto no Cap. |, cristais de CaF, contendo terras raras
ivalentes apresentam diferentes coloragoes dependendo do tipo e quantidade de impureza
existente no cristal.

Em particular, 0o centro de cor associado a impurezas encontrado em cristais de CaF, dopados
com La, Ce, Gd, Th, Lu ou Y, coloridos aditivamente (2, 3 e 4) mostrou-s2 interessante em vista de seu
carater fotocrdomica: havia uma mudanca reversivel de cor por fotoionizacdo com luz ultravioleta. A
observacdo desse fendmeno, abria possibilidades de se empregar esses cristais em sistemas de
armazenamento de informacdes além de outras aplicagdes. A proposicdo do modelo para esse centro foi
feita em termos de medidas Opticas, incluindo dicroismo circular magnético e dircrofsmo linear
produzidos por exposicdo & luz linearmente polarizada(sm. O centro de cor associado & impureza
poderia ser descrito como um fon de terra rara divalente préximo a um centro F (REF). Nesse
complexo tipo molecular 0 estado estdvel seria formado por um ion de terra rara trivalente com sua
configuragao 4f", uma vacancia de flGor mais proximo dele e dois elétrons tornando o complexo neutro.
Segundo estudos tedricos de Alig‘“ os dois elétrons ocupariam provavelmente Orbitais tipo centro F
pertirbados. Os dois elétrons teriam spins empsrelhados de forma que as propriedades magnéticas do
centro REF estariam diretamente associadas ao ion de terra rara trivalente. Isso foi confirmado por
estudos de EPR50!. Quando o centro absorve luz ultravioleta, o elétron ionizado pode ser aprisionado
por um ion de terra rara trivalente de simetria cGbica resuitando dois novos espectros de absor¢do: um
da terra rara divalente, outro do centro REF ionizado. As bandas Opticas em 390 e 580 nm
correspcnderiam a transicoes de ligagoes 0 e 1 do elétron pertencente ao centro REF.

Um outro tipo de centro associado tentativamente ao ion de Gd?* foi detetado por medidas de
EPR'3?! em cristais de CaF, contendo como impureza dominante o Gd**, submetidos 3 irradiaclo-X &
temperatura ambiente. O espectro de absorgdo Optica correspondente também apresentou uma banda em
580 nm atribuida, todavia, 3 superposicao da banda 7 do centro REF 149) o da banda correspondente ao
fon de Gd** (600 nm!32) ). Essa superposicao poderia explicar a n3o linearidade entre o crescimento das
intensidades do novo sinal de EPR e Ja banda de absorcdo de 580 nm. O centro seria formado a partir
de um complexo Gd** F {terra rara trivalente — von de flGor intersticial). Por irradiacdo-X o F perderia
seu elétron ou seria remowdo do complexo deixando o Gd"* isolado que poderia, portanto, capturar um
elétron e tornar-se divalente.
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Uma visdo geral dos varios centros bem como dos valores mais aceitos das respectivas bandas de
absorgao Gptica extraidos da literatura podem ser vistos na Tabela 11.1.

Tabela 117

Bandas de Absorgao Optica mais Aceitas Correspondentes
a Virios Tipos de Centros

i[ TCL""' :’: F M M A v, H
n
{_ posico da 376133 521137 545'79) 56540 320'42) 308143
{39) {10)
5 310
banda em 134.5.36) 52
' nm 375

Embora o problema da identificagio de alguns centros esieja aparentemente resolvido o espectro
de absorcdo Optica como um todo, obtido com cristais de CaF, puro ou dopado com terras raras
submetidos a0 processo de coloracdo aditiva ou 3 radiagio, n3o é bem compreendido. Além da
complexidade do espectro, d2vida provavelmente a interag3oda terra rara com os defeitos criados na
rede, pouco se sabe a respeito do mecanismo de formacdo de defeitos no cristal. Uma forma de se
explorar o problema seria 0 estudo de cinética d¢ ativag3o térmica das bandas espectrais com a posterior
correlacdo dessas bandas. Esta constitui uma das linhas de pesquisa a ser seguida no presente trabalho.

Observando-se a Fiqura 1.2 notase que a terra rara trivalente que menos afeta a transparéncia
do cristal na regio do visivel e ultravioleta proximo & o ion de Gd>* que permite a detec¢do Optica de
centros de defeitos livres de superposico com suas transicBes opticas, facilitando portanto a observac3o
do defeito. O CaF,:Gd™ constitui portanto um excelente material para estudos 6pticos e foi por isso
escothido como o cristal a ser aqui investigado.

CAPITULO I}

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

1.1 — Amostras

Foram ctilizados no presente estudo, cristais sintéticos de fluoreto de cllcio {CaF;) dopados
com diferentes concentracdes do fon de terra rara trivalente Gd** cujas transi¢cOes Opticas ocorrem
apenas na regido do ultravioleta, tornando o cristal em quest3o excelente para o estudo Optico de
formacdo de defeitos conforme mencionado anteriormente.

Esses cristais, provenientes ds Optavac, foram crescidos da adicdo ao CaF,;, na fusdo, do
trifluczetn da terra rara correspondente (GdF,) senc y a concentracdo nominal do dopante dada pela
porcentagem molar de GdF, presente no processo de crescimento. Quatro foram as concentracBes
utifizadas: 1, 0.1, 0.01 e 0.001%. Estes valores nominais fornecidos pela Optovac est3o refativamente
corretos conforme indicam medidas de absorgdo realizadas por Okuno ) em blocos monocristalinos de
aproximadamente 4 cm: como recebido.
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As amostras foram clivadas no plano < 111> e apresentavam-se na forma de discos com cerca
de Ycm de diametro e espessura variando entre 1 e 2 mm aproximadamente. Foram utilizados como
referéncia cristais nominalmente puros de procedéncia da Harshaw.

111.2 - Medidas de Irradiagao
11.2.1 — Irradiacio-X

Para as irradiacOes com raios-X utilizou-se um gerador de raios-X cat. n® 4053 A 3 da Rigaku
que permite a producdo de altas tensdes compreendidas entre 20 e 60 KV e correntes situadas entre 2
50 mA. O tubo empregado contém um alvo de tungstinio (W) e janela de berilio. A maioria das
irradiacGes foram efetuadas nas condi¢oes de 50 KV e 30 mA, salvo indicagdn ~nntriria, e sempre a
temperatura ambiente.

Com intuito de se reproduzir a0 méaximo as condigbes de irradiacdo para todas as amostras foi
construido um sistema de porta-amostras cuja distancia ao tubo de raios-X foi fixada por meio de uma
ref- réncia de material rigido, preso ao chdo do compartimento de irradiacdo. Esse sistema permitiu que
as amostras fossem irradiadas no proprio suporte a ser utilizado em medidas com o espectrofotdmetro,
sendo dispastas no plano da janela num raio de 9 cm desta.

Durante as irradiacbes utilizou-se um filtro de Al de 1 mm de espessura aproximadamente,
colocado junto a janela com a finalidade de barrar os raios-X de baixa energia, cuja penetracio na
amostra ¢ pequena ctausando intensa coloracdo apenas na superficie. O emprego deste filtro possibilitou
uma coloragdo mais homogénea das amostras. Estas foram irradiadas em envblucros de pape! preto para
se evitar a incidéncia de luz ambiente nas mesmas 30 serem transportadas do apare'no de irradiagdo-X
para o de medida Optica.

112.2 - lrradiacoes com Luz Ultravioleta

As iluminagbes com luz ultravioleta monocroméatica foram efetuadas ou no espectrofotdmetro,
com a |amparda incandescente ou com uma lampada HBQO-200 Hg, dependendo da intensidade de luz
requerida. No primeiro caso a amostra foi colocada em seu compartimento dentro do espectrofotdmetro,
e foram estibelecidas as condicoes de médxima abertura da fenda (2mm) e de unico feixe, O
comprimento de onda desejado do feixe monocrimdtico foi selecionado por meio do monocromador do
aparelho que utiliza um prisma de quartzo. No segundo caso, o sistema continha um monocromador do
tipo BL, cat. 33-86-07 com 1200 ranhuras/mm e uma fonte de alimentagdo da ldmpada do tipo SP-200.
As irradiagles foram efetuadas prendendo-se a amostra a um suporte situado cerca de 20 cm da fenda do
sistema BL.

1.3 — Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados num forno que utiliza resisténcia de Kantal (451), de
pequenas dimensdes especiaimente construido em nosso laboratdrio, para aguecimentos de até 900°C ¢
obtengio de temperaturas constantes por periodos longos e com estabilidade térmica de  1°C. A
variacdo da tensdo de alimentacdo do forno é efetuada por meio de um variac. O controle de
temperatura é feito com um termopar NiCr — Ni preso numa de suas extremidades 3 uma barquinha de
quartzo onde a amostra ¢ colocada, e na outra conectado a um multimetro digital 160 Keithley que nos
fornece temperatura em mV. A conversdo para graus centigrados foi feita por meio de uma tabela da
Leeds & Northrup baseada na circular 561 do National Bureau of Standards.

Nos tratamentos térmicos realizados, as amostras foram introduzidas na barquinha previamente
aquecida, somente apds o forno ter atingido a estabilidade térmica desejada. Terminado o aquecimento
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as amostras foram submetidas a restriamento rapido por contacto das amostras com uma placa de latdo
{aproximadamente 1 minuto}, ou resfriamento lento, ocasido em que o forno era desligado ¢ a amostra
permanecia dentro do mesmo até o sistema resfriar (cerca de 2 horas).

111.4 — Medidas Opticas
11.4.1 — Medidas de Absorgio Optica

As medidas Opticas dos cristais foram realizadas com um espectrofotometro registrador DMR21
ca Carl Zeissde diplo feixe, eqipado com um monocromador M4Qlil com prisma de quartzo. Os
espectros de absor,do foram r,tudados no intervalo entre 2500 e 190 nm. Para leituras entre 2500 e
320 nm o aparelho dispde de uma ldampada incandescente e para o intervalo de 360 a 190 nm, de uma
lampada de deutério. A detecgdo fotoelétrica é efetuada com uma célula fotocondutora de PbS para o
intervalo de 3200 a 625 nm e com uma fotomultiplicadora para o intervalo de 625 a 185 nm. As leituras
forarn feitas com a fenda mais estreita MT2-1 cuja abertura é 2 mm, com o feixe de luz incidindo
perpendicularmente ao plano < 111> da amostra. Qs espectros de absor¢do dptica sdo obtidos da
comparagdo de dois feixes de luz, um atravessando um material referéncia {(no nosso caso o ar) e o outro
atravessando o cristal estudado.

Para leituras de absorcdc Optica efetuadas apds a exposicdo ©a amostra a irradiagdo-X, o
intervalo-padrao entre o término da irradiacdo e o inicio da leitura foi sempre 3 minutos. Como
resuitado de medida 0 que se obtém é a densidade Optica de defeitos em fungdo do comprimento de

'o }
onda varrido, definida por D.O. = log;q (—I—) onde — = transmitancia, Io correspondendo 3 intensidade
o]
de luz que atravessa a referéncia e | é a intensidade transmitida através do cristal em estudo.
Considerando-se que 0 decréscimo na intensidade de luz que atravessa uma amostra € dado por | =
Io e X% onde x = espessura da amostra em cm e K = coeficiente de absor¢ao, pode-se relacionar D.O. e
K sequndo a expressao

i 1 2.303 D.O.
K=(_'“) . = ——— (cm!)
x

Essa Gltima express3o normaliza os dados obtidos quanto ao efeito de espessura e tem o
significado frsico de er.ergia absorvida pela amostra.

111.4.2 — Medidas de Emissao

O espectro e cinética da emissdo fosforcscente exibida pelas amostras irradiadas foram detetados
por arranjos modificados do espectrofotdmetro em que e empregado o sistema de feixe Onico. Nesses
tipos de medidas as fontes de luz do sistema n3o sdo utilizadas.

Num primeiro arranjo (Figura 3.1) a amostra foi colocada na célula de medida @ea
fotomultiplicadora acionada. O decaimento da emissdo total em funcdo do tempo foi registrado a partir
de 2 minutos apds o término da irradiacdo. Nesse caso, a medida representa apenas uma contagem sem a
distingdo energética de fotons.

Num segundo arranjo, tal como num espectrofluorimetro, a amostra foi colocada no caminho

do feixe Optico, mas em posi¢do anterior ao monocromador (\;) de forma a se poder obter o espectro da
luz emitida. Utilizou-se condi¢oes de maxima abertura de fenda e alto ganho. Feito isso, a cinética de
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decaimento da regiso espectral onde se deteta a2 emiss3o foi efetuada por meio do controle automético
do espectrofotdmetro, com o respectivo detetor.

Figura 3.1 - Caminho Optico no Espectrofotometro
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CAPITULO \V
RESULTADOS E CONCLUSOES

Como j4 foi discutido nos capitulos | e Il onde se fez um apanhado geral sobre o efeito da
radiacao em cristais de CaF;:Gd'', de posse de amostras de quatro concentragbes diferentes de Gd
estudou-se, em primeiro lugar, o efeito primirio da radiacd0 nz transparéncia das amostras. O efeito
macroscopico da radiacdo é o da coloragac do cristal e o da mudan¢a de sua constante de absor¢3o
local, com o aparecimento de bandas de absorc3o. Essas bandas sdo atribuidas a0 dano intrinseco 3 rede
¢ também 3 mudancas de configuracdo (simetrial ou de valéncia dos defeiios extrinsecos & rede como,
por exemplo, 3 redugdo de valéncia do Gd** para Gd**, assunto que serd fratado neste capftulo.

IV.1 — Curvas de Coloragao

As curvas de coloragdo foram obtidas por medidas de absor¢do Optica cdas amostras de CaF,
nominalmente puro ou dopado com 0,001;0,01;0,1 e 1% de Gd*’, todas submetidas a irradiages-X
sucessivas num total de 150 minutos. Os espectros obtidos entre 2500 e 245 nm para as cinco amostras
antes e apos 5, 15, 60, 90 e 150 minutos de irradiagdo podem ser vistos na Figura 4.1.

Para as amostras de CaF; puro e de CaF,:Gd" 107® %, obteve-ce espectros do tipo Smakula
com bandas {maximos de intensidade) em 578, 397 e 333 nm aproximadamente para a primeira e em
595, 397 e 352 nm para a segunda. Espectros de absorg¢do éptica obtidos posteriormente abrargendo
comprimentos de onda de até 200 nm indicaram a existéncia de mais uma banda bastante larga e difusa
em torno de 225 nm que n3o serd analisada por estar proxima aos limites do campo de detec3do do
espectrofotometro.

As amastras com concentracoes majores de Gd apresentaram um espectro mais complexo
envolvendo composicado de varias bandas e o deslocamento de alguns méaximos, além de apresentar um
forte efeito de fundo ("’background”’) que se inicia em 650 nm aproximadamente e se estende poi toda a
regido do ultravioleta. Pode-se observar de imediato que esta absor¢do de fundo aumenta
consideravelmente com © aur ento da concentracdo de Gd**. Entretanto, ela nio mostrou estrutura e
tem sido motivo de diversas e controvertidas interpretacoes sobre o que estaria causando tal efeito(“'.
Nas amostras contendo concentraches de Gd** superiores a 0.01% ocorreu ainda a formagdo de uma
nova banda por volta de B47 nm que se acredita ser devido a um alto agregado de centros F sendo sua
origem entretanto ainda ndo identificada.

As transicoes eletrdnicas 4f do grupo ®| do Gd** entre 285 e 270 nm, s6 puderam ser
observadas na amostra de Caf,:Gd 1%. MNas amostras contendo concentragcdes menores da impureza
essas transicoes sO6 foram detetadas naquelas mais espessas, conforme medidas realizadas com boa
resolucdo por Okuno“” er blocos de 3 a 4 cm de espessura. Verificou-se que com a irradiacdio a
intensidade dos picos dessas transicbes diminui, indicando a reducdo do fon de Gd** para o estado de
oxidacio divalente Gd**. O processo de redugio do Gd** serd considerado em maior detalhe no item
seguinte (1V.2).

As absorcGes observadas em todas as amostras podem ser inicialmente identificadas entre outras
transicées mais complexas como devidas a centros F criados pela radiagdo (376 nm) e seus agregados (M,
R etc), bem como bandas largas devidas 3 absorg3o de centros fotocrdmicos e de Gd>*. Estas Gltimas
transicoes, do tipo 5d, s30 muito mais parecidas com transicoes de centros eletrdnicos como o centro F,
pois sua largura demonstra uma forte interacdo com a rede. O mesmo n3o ocorre com as transigdes )
em gie a interacalo com a rede é muito fraca, em vista do efeito de blindagem eletrostética jé
mencionado no capitulo I. Além disso uma anélise cuidadosa das posicoes dos maximos quando se vai de
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Figura 4.1 -- Espectros de Absorgdo Optica Apds § (curve n2 1), 15 (curva n® 2), 60 (curva n® 3), 90
(curva n® 4) e 150 (curva M B) minutos de IrradiagBo-X & Temperatura Ambiente de
Amostras de CaF, Puro {1,38mm} ou Contendo 0,001 % (1,74mm), 0,01% (1,64mm),
0,1% (1,75mm} e 1% (1,64mm) de Gd**. A Curva n9 O Refere-se a0 Espectro de Absorglo
Optica Antes da Irradiaclo. As Medidas Acima, entre Pard~*eses, Indicam a Espessura

de Cade Amostra Utilizada
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amostra “‘pura’ para a mais concentrada, revela um deslocamento na posic3o dos méiximos relativos
quando o efeito de concentracao passa a predominar. Na amostra contendo 107" % de Gd, por exemplo,
podemos observar miximos em 595 e 397 nm. Esses miximos segundo Staebier e Schnattevly‘sm $30
devidos a transicoes perpendiculares e paralelas (7 ¢ o) de elétrons aprisionados numa vacancia de fitor
a0 lado de um fon de Gd* tormando um dipolo na direcio < 111> ou o centro fotocromico (par
F -Gd™).

Como se pode ver do estudo do dano de radiacio feito em fungdo da concentragio de Gd*',
para baixas concentragdes o dano tipico de radiacao ocasiona a formag3o desses pares sem gue haja uma
visivel reducao de valéncia como no caso de concentracOes mais altas. Pode-se sem perda de generalidade
inicialmente considerar que a banda na regido de 400 nm se trata de um centro F perturbado pelo Gd**
vizinho.

Com o aumento da concentracio a formagdo de centros f pouco perturbados aumenta
consideravelmente como pode ser constatado pelo desiocamento do maximo em 397 para 375 nm. Esse
processo é favorecido pelo nUmero de armadilhas Gd™ disponiveis para elétrons que s3o convertidas em
Gd** obtendo-se, entio, uma neutralidade local de carga, o que ocasiona além da formaido do par
F - Gd" a formagdo adicional de centros F isolados. Comparando-se os dados obtidos com as
identificacOes feitas por Staebler e Schnatterly(so’ pode-se dizer que nas amostras menos concentradas
{0,001 e 0,01%) a radiagdo induz a formacdo principalmente de centros fotocromicos enquanto que para
as mais concentradas (0,1 e 1%) a producdo de centros fotocromicos ionizados e centros M” passa a
competir com a formagdo dagueles centros.

Fazendo-se graficos das constanias de absorcdo Optica em fungdo do tempo de irradiag3o para
algumas regides espectrais observa-se que as curvas de colora 30 apresentam dois estdgios: um de
crescimento rapido durante os primeiros trinta minutos e outro de crescimento mais lento tendendo a
uma saturacao. O comportamento exibido foi idéntico ao obtido com haletos alcalinos, isto é, obteve-se
uma saturacdo Que aumenta com a concentracado de impurezas. Em geral, apds duas horas de irradiagdo,
a regido de saturacdo foi atingida exceto para regiGes espectrais situadas no ultravioleta. Esse resultado
pode ser visualizado nas Figuras 4.2 e 4.3. Nestas figuras observa-se que 0 comportamento tfpico de
saturagdo € bem visivel para amostras com corcentragoes de Gd inferiores a 1% sendo que em 1% j4 se
observa uma dispersdo de resultados causada pelos diferentes comportamentos das bandas que
contribuem para a regido de maximo resultante. Em particular, para a concentragio de 1% de Gd*
observa-se uma anomalia na curva de coloracao representada por uma aparente quebra de continuidade
que foi sistematicamente verificada para todas as regides espectrais tratadas. Um terceiro estégio de
coloragdo retardado de aproximadamente 60 minutos estd também presente nas amostras de 1%
formando a curva descont(nua vista nas Figuras 4.2 e 4.3. Este estigio j4 pode ser levemente observado
nas amostras de 0,1%.

Na Figura 4.4a tem-se o aumento, para todas as concentragOes, da absorco de fundo
{"hackground”’) em 270 nm e na 4.4b o decaimento do pico mais intenso (273 nm) das transigBes *)
para a amostra de 1%. Dos resultados apresentados pode-se observar que, apés 60 minutos, n3o se
registra mais reducao de valéncia o que coincide com a ocorréncia do 2° estagio de coloracdo uma vez
que, em ndo se tendo mais armadithas Gd>* disponfveis, o efeito causado pela redugio de carga stua
intrinsecamente na rede e cuja cinética apresenta uma meia vida mais lenta.

Quanto a0 "terceiro estigio” de coloragdo apresentado na amostra 1% um mecanismo diferente
estaria envolvido devido a um efeito de concentragio que favoreca a formaclio de defeitos spds »
saturacdo da reacio de reducdo. Entretanto, ndo foi possivel, até o presente, encontrar um Mecanismo
satisfatdério que explicasse o gaparecimento deste estsgio uma vez que nenhuma correlaclo foi
estabelecida.

1V.2 ~ Processo de Reducdo ¢ Reconversdo de lons Gd**
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Curvas de Coloragdo (300 K)
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Figurs 4.2 — Comportamento do Coeficiente de Absorcio em Fungiio do Tempo de Irradiagho-X, 3
Temperatura Ambiente, para os Comprimgntos de Onds de 595 nm (s) e 521 nm (b)
para Amostras de CaF; Puro e Contendo Diferentes ConcentragBes de Gd. A Curve Pon-
tilhada Indica a Poss(vel Ocorréncia de um Terceiro Estégio de Coloracio
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Figurs 4.4 — 3) Aumento de Absorclio de Fundo com a Irrsdisgio-X Mostrado por meio do Coeficients
de Absor¢So Optica em 270 nm Durante 160 minutos de Irradiaclo.
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Como mencionado anteriormente, a intensidade dos picos correspondentes ds transicBes °I,
observadas apenas para as amostras contendo 1% de Gd, diminuem com exposi¢ao a radia,do0-X, em vista
da reducdo de fons de Gd™ para o estado de oxidacio divalente Gd?*. O méximo de redugio foi
atingido apds uma hora de irradiacao conforme indica a Figura 4.4b, extrafda do experimento de curvas
de coloragdo descrito no item anterior. Esse processo porém ndo é estivel 3 temperatura ambiente
podendo haver mesmo reconversio total dos fons de Gd** para Gd**.

'Jma série de t-és experiéncias foi feita posteriormente com o intuito de se estudar
detalhadamente o processo de reducdo durante a primeira hora de irradiagdo. As experiéncias foram
realizadas com a mesma amostra, havendo um intervalo de 22 horas entre 0 término de uma irradiacdo e
o inicio de outra, sempre na temperatura ambiente. Durante esse intervalo foram feit=: medidas de
absorgdo oOptica 8 temperatura ambiente. As medidas foram efetuadas apenas na regido de interesse entre
35000 e 38000 cm™'. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 4.5 onde temos a constante de
absorgcdo em fungdo do tempo decorrido apds o término da irradiag3o.

Na primeira experiéncia a porcentagem de ions reduzidos ap6s uma hora de irradiacdo foi de
86%. A reconversdo apds o término da irradiagdo ndo foi total ; decorridas 22 horas, a porcentagem de
fons Gd** existentes em relacio & quantidade inicial foi de 91% aproximadamente.

Para as segunda e terceira experiéncias a porcentagem de ions reduzidos foi de 87 e 84%
respectivamente. Ao contrario do observado para a primeira experiéncia, 7 horas apds o término da
irradiagdo, na segunda e terceira experiéncias, a quantidade de Gd** existente fogo antes do infcio da
irradiacdo foi restituida. A quantidade original de Gd™ existente na amostra antes de ser submetida a
qualquer irradiagao foi restaurada apds aquecimento da amostra durante 4 horas em torno de 250°C.

Fazendo-se um grafico dilogaritmico da constante de absorgdo 6ptica em fun¢do do tempo de
irradiacdio e do tempo decorrido apds o término desta obtém-se a Figura 4.6. Nesse grafico os dados
foram sempre normalizados para as quantidades iniciais de Gd>* existentes logo antes da irradiacdo. Pelo
tipo de curva obtido observou-se que tanto o processo de redugio Gd>* - Gd**, como o de reconversio
Gd** +» Gd* ndo seguiam uma cinética de primeira ordem sendo 0 comportamento destes Processos

cte
ajustado por uma relacdo do tipo K= ‘*—-)—; onde p ¢ estimado pelo valor absoluto da inclinacdo da
t+to

reta tracada no grafico dilogaritmico. Pars o processo de redugdo, visto na Figura 4.6a, nas trés
experiéncias obteve-se em média p =0,42. Esse comportamento iogaritmico pode ser interpretado como
causado por um processo de ordem menor do que 2 {bimolecular) e, embora n3o se possa dar uma
interpretacdo mais segura para o valor de p= 0,42, este dd uma idéia da razdo:

secgdo de choque de captura de armadithas Gd**

seccdo de choque de captura de centros

que para O nosso caso segundo o critério adotado por Adirovitzh'! ’, é maior do que 10®. Iss0 equivale a
dizer que elétrons sdo preferencialmente aprisionados em centros de Gd*'.

Quanto 3 reconversd do Gd** - Gd®* a Figurad.6b nos mostra as duas retas ajustadas
graficamente com os dados obtidos para cada experidncia. As retas da primeira regifo que abrange os
vinte primeiros minutos apresentaram uma inclinacdo média de 0,63. Na segunda regido que abrange o
restants do per(odo experimental, a inclinacdo média das retas obtidas foi 0,34 indicando, portanto, 8
ocorrdncia de processos distintos em cada etapa, juntificados pelos diferentes valores de ordem p.

€ em geral aceito que a reconvers3o Gd>* = G¢** ocorre pela recombinsclo de um fon Gd**
com um buraco criado durante a irradiacdo deixando o Gd** num estado excitado. O decair ‘0 desse
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{Gd™ )" para o estado fundamental Gd** ocorre instantaneamente { ~ 10™° s) com emissdo de fétons.
Como o tempo de recombinagdo é muito maior do que o tempo de desexcitacdo, uma vez que o
processo de recombinacao envolve efeitos térmicos e ndo quanticos como a desexcitagdo do Gd** )®
pode se obter informagtes a respeito do primeiro, pela analise do comportamento cinético da
fosforescéncia observada como sera mostrado a sequir.

1V.3 — Fosforesc@ncia 3 Temperatura Ambiente

As amostras recém-iriadiadas apresentaram uma emiss3ao fosforescente que foi analisada com as
maodificagdes do espectrofotometro mencionadas no capitulo anterior. Efetuou-se uma simples contagem
(por intensidade) de fotons emitidos pela amostra apdés duas horas de irradiacdo-X. O decaimento dessa
emissdo registrado nos primeiros 90 minutos apds o término da irradiacao pode ser visto nas Figuras 4.7
e 48 em que se mostra o logaritmo da intensidade da emissao em fungdo do logaritmo do tempo
decorrido pos-irradiagcao para amostras de CaF, contendo as quatro concentracoes de Gd consideradas.
As medidas de intensidade da emissio foram normalizadas para a leitura vealizada aos 4 minutos. O
decaimento observado nan é do tipo exponencial mas segue a relacdo, anteriormente mencionada,

cte
K= ‘—“'“;p' . As curvas de decaimento obedeceram ordens diferentes para cada amostra indicando uma
t+1
(o]

possivel dependéncia do processo de fosforescéncia com a concentragdo do fon dopante existente no
material.

Além disso as curvas experimentais de fosforescéncia mostradas nas Figuras 4.7 e 4.8 indicaram
a ocorréncia de dois mecanismos distintos. Isto pode ser explicado em termos das diferentes simetrias do
local em que o Gd** se encontra. Como foi mostrado por Schlesinger ¢ Whippey por medidas de
emissé’o‘“’), ions de Gd™ situados em locais de simetria ndo cibica podem ser reduzidos para o estado
divalente quando a concentracio de Gd** em locais de simetria cubica for pequena.

Em ?eral mais do que um tipo de simetria é encontrada num mesmo cristal. Em particular Sook
Lee e outros'30! determinaram por medidas de EPR a predominancia de ions de Gd** em locais de
simetria tetragonal para concentragoes inferiores a 0,1% da impureza ao passo que para CaF,;:Gd 1% hd
predominancia de locais de simetria cubica. A restituigio do Gd** poderia entdo ser feita pela
transferéncia do elétron do Gd** para centros de buraco com diferentes energias de ativacdo. O tipo de
centro de buraco bem como a posicdo relativa deste em relagdo ao Gd** iriam determinar a diferenca
entre os mecanismos envolvidos.

Comparando-se agora a curva de decaimento fosforescente obtido para CaF,:Gd 1% mostrado
na Figura 4.8a com a curva de restituicdo do pico mais intenso das iransicSes ®1 do Gd** (Figura 4.6b)
verifica-se que a ordem do processo inicial é aproximadamente a mesma nos dois casos indicando haver
uma correlacdo entre estes dois efeitos observados. O fato de mecanismos de ordens diferentes serem
obtidos o periodo de tempos maiores do que 20 minutos aproximadamente pode ser explicado, como
sugerido por Garlick e Wilkins''6! pela diferenca de tempos de excitagdo com raios-X envolvidos nas
duas experiéncias uma vez -wue a curva de fosforescéncia de armadilhas de elétrons depende da duragdo
da excitag3o.

Ocorre que a fosforescincia detetada poderia estzr representando uma superposicdo das emissdes
dos vérios tipos de centros fosforescentes. Para se verificar tal hipdtese foram feitas medidas de espectro
de fosforescéncia com o préprio espectrofotdmetro para a amostra de CaF;:3d 1%. O registro da
emissdo foi efetuado entre 2500 e 200 nm e indicou a existéncia de dois grupos de emissdo
fosforescentes entre 340 e 265 nm {(Figura 4.9). Apesar das condigOes experimentais n3o serem ideais
uma vez que o aparelho foi adaptado para funcionar como um espectrofluorfmetro, a forma do espectro
indicou ser a emissdo estruturada. Comparando se esse espectro de emissdo com o obtido por Schlesinger
e Whippey“‘r’) verificou-se que a regido em que se d4 uma das emissdes, entre 340 e 280 nm, coincide
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Decaimento Fosforescente ( 300 K)
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Funglo do Deca‘mento das PosicBes de 311 ¢ 273 nm Respectivamente, pers 8 Amostrs
de CaF,:Gd 1%



28

270 30 Alm)o .,
Espectro de Emissdo
( 300K)

Can :6d 1%

i_lg_rlllm

5 30
«— Energla (10% cm~!)

Figurs 4.9 — Espectro de Emiss80 Fosforescente & Temperstura Ambiente Obtido pars a Amostra de
CaF;: Gd 1% Apbs 2 horas de Irradiaco- X

W



23

com a regido de ernissdo ass w1ada as transicdes "P do ion Je teira rara enquanty que a outra, entre 290
. - . N - ®
e 265 nm coincide com a en.-.i0 associada as transi¢oes do grupo |

O registro do decairmento das emissées do grupo “1 e SP foi feito num outro exparimento nos
primeiros 90 minutos. Os resultados das duas emissdes foram normalizados para um mesmo sistema de
coordenadas a tituio de comparacdo. A cinética de decaimento da emiss3o desses dois grupos pode ser
vista na Figura4.8b A ordem ««: mecanismos envolvidos no decaimento do grupo P difere ligeiramente
daqueles relacionados ac grupo !.

1IV.4 — Ativag3o Térmica Pos-Irradiag3o-X — Temperatura Ambiente

Além da emiss3o observada a temperatura ambiente bem como da recuperacdo da transi¢ao 81,
0 espectro geral de absorcdo optica para todas as amostras sofreu modificacGes distintas, como uma
conseqiiéncia dos efeitos j4 mencionados e observados por meio da emissdo 3 temperatura ambiente e da
propria recuperagio da transigdo 1.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 s3o encontradas algumas das curvas de absor¢cdo Optica compostas,
registradas nos primeiros 1500 minutos apos o término da irradiagdo para cristais com diferentes
concentracdes de Gd**. Destas figuras pode-se dizer que somente no caso do CaF; “puro” ndo houve
decaimento da absor¢do dptica pelo menos durante as 12 primeiras horas ap6s o término da irradiacdo.
Numinagdo da amostra por 60 minutos com luz monocromatica de comprimento de onda 521 nm obtida
com a lampada incadescente do espectrofotdmetro também ndo foi eficaz em induzir qualquer alteracio
no espectro de absor¢do induzido pela irradiacdo-X. Modificacdes no espectro s foram obtidas apos
irradiacao da amostra por 30 minutos com luz monocroméatica de 365 nm gerada por uma lampada de
metcurio. A irradiagao anterior induziu, em particular, a diminuicdo das bandas em 400 nm e, em menor
escala, a de 578 nm além de um ligeiro aumento de absor¢do na regido compreendida entre as duas
bandas. Uma leitura de absorgao optica efetuada 14 dias depois, perfodo em que a amostra foi guardada
num envdlucro que a protegia da luz, indicou um rearranjo dos defeitos de forma a restituir o tipo de
espectro original, embora menos intenso.

Para todos os cristais dopados com Gd>* observouse que a temperatura ambiente ocorrem
vérios processos de agregagac e desagregacdo de defeitos formados pds-irradiac3o. Esse novo efeito de
agregagao e desagregac3o ¢ fortemente dependente da concentracio de Gd>* como pode ser observado
em ambas as Figuras 4.10 e 4.11.

A partir da menor concentragao (0,001%) em que se tem um decaimento geral e fento de toda
a absorgdo Optica, 0 que se observa com esta concentragdo ¢ algo ainda préximo do que foi observado
para a amostra “pura’’, quando se obteve pouco ou quase nenhum decaimento da absor¢do Optica
mostrado, por exemplo, para duas posigoes espectrais em 595 {Figura4.12a) e 397 nm (4.12b). Nessas
figuras & mostrada a variagdo da constante de absorgdo Optica em funcdo do tempo decorrido
pos-irradiacdo-X.

A medida em que a concentracio de Gd* aumenta e com ela a absor¢do 6ptica inicial
pos-irradiacdo para vérias regides do espectro, obtém-se um decaimento acentuado na posi¢io de 595 nm.
Entretanto, um comportamento inverso foi observado para a posicdo espectral de 397 nm. Na posicio de
376 nm surge uma banda que foi identificada como sendo devida & transicdo 1s-2p do centro F em CaF,
e cuja meia largura foi de aproximadamente 0.65 eV apresentando um desvio de 16% do valor de
0.56 eV obtido com os dados de Arends'*’. Esse desvio pode ser interpretado como sendo devido a
transi~Oes perturbadas do centro F como ocorre no caso do centro FA“”

O aparecimento do centro F 4 mais acentuado na amostra mais concertrada (Figura4.11). O
perfodo da formacdo do centro F abrange os 150 primeiros minutos apds o término da irradiacBo,
conforme pode ser visto na Figura4.12¢c, enquanto que para 8 amostra contendo 0,1% de Gd esse
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crescimento é bastante lento estendendo-se pelas 200 primeiras horas aproximadamente. O
comportamento pos-irradiacdo nas 1egices espectrais de interesse para as vérias concentragOes pode ser
visto também nas Figuras 4.12.

Comparando-se os tempos de crescimento pos irradiacao da absor¢ao da banda correspondente a
centros F  com o tempo de reversio  da reducio de Gd", para a amostra contendo a maior concentrag3o
da impureza, verifica-se que as meias-vidas envolvidas nos dois processos s30 as Mmesmas
{aproximadamente 35 minutos), indicando de certa forma, a existéncia de uma correlagao entre os dois
efeitos. A formacao de centros F serd discutida no final deste capitulo.

A variagao da constante de absor¢dao Optica normalizada para a primeira leitura (K’) em fungdo
do tempo pos-irradiacao pode ser vista nas Figuras 4.13 e 4.14 para as posicGes espectrais de 595, 521,
397 e 376 nm e para todas as concentracoes da impureza. Para as amostras de CaF, contendo 0,01% e
0,001% de Gd, os decaimentos das posicoes espectrais de 595 e 521 nm foram ajustados para uma curva
exponencial pelc método dos minimos quadrados conforme indicam as Figuras 4.132 e b. Nas demais
posicoes espectrais os dados foram melhor ajustados por duas curvas exponenciais O que novamente
sugere a interferéncia de dois processos responsaveis pelo decaimento total observado naquela posicdo
{(Figurad.14a e b). Quanto as amostras contendo maior concentracao da impureza, os dados
correspondentes aos decaimentos espectrais nas posicoes de 595 e 521 nm foram melhor ajustados por
duas curv>s exponenciais. Para a regido de comprimentos de onda entre 400 e 330 nm aproximadamente
os resultados indicaram processos competitivos entre criacao e destruigdo de tipos diferentes de defeitos
como ja foi mencionado. As vidas meédias dos varios processos ativados termicamente para cada
comprim. 2to de onda e para cada amostra podem ser vistas na Tabela IV.1.

A ocorréncia dc uma ativagao térmica pos-irradiagao a temperatura ambiente esta coerente com
a observagdo feita por Merz!36.37) sobre 0 pico de emissao termoluminescente n® 5 a 325K. A regido de
temperaturas em que se da a ativagao térmica que estamos estudando estd préxima da regido
correspondente ao pico TL de forma que 0s tipos de defeitos e processos por ele responsaveis devem ser
0s mesmos que envolvem 0s efeitos descritos nesta seccdo. Merz sugeriu que esses defeitos seriam stomos
de fluor intersticiais F? que se difundem na rede cristalina. Essa identificac3o parece razodvel uma vez
que, no presente trabalho verificou-se que o processo de ativacao térmica depende da concentracio de
fons de Gd* existentes no cristal. Ora, 0 aumento da concentrag3o dessas impurezas implica no
aumento do namero de rons de flGor intersticiais compensadores que podem perder o seu elétron
guando submetidos 3 irradiagdo. Dessc foima 2—béT seria evplic’ds ¢ 1ato de ndo se observar
decaimento no espectro do CaF; puro uma vez que nesse caso a porcentagem de fons Fl'é praticamente
nula.

IV.5 — Ativagao Térmica Pés-Irradiag30-X — Outras Temperaturas

Além dos estudos de ativacao térmica 3 temperatura ambiente considerados na seccdo anterior,
esse mesmo tipo de estudo foi feito para as temperaturas de 53, 81 e 110°C para a amostra contendo
1% de Gd**. No caso das amostras contendo as demais concentragdes de impureza, o estudo s6 foi feito
para a temperazura de 110°C, apenas para se ter uma idéia qualitativa do comportamento do espectro

As amostras foram submetidas a duas horas de irradiacd0-X e as curvas de absor¢do Optica
foram obtidas ap6s tratamentos térmicos sequenciais, sequidos de resfriamento rdpido, num total de
1140 minutos de aquecimento na temperatura escolhida.

Das medidas efetuadas com as amostras contendc as menores concentragdes de impurezas
(0,001 e 0,01%) a ativasio térmica a 110°C indicou um decaimento répido do espectro como um todo
nos primeiros minutos e uma ativac3o bem lenta com o3 tratamentos posteriores (Figura 4.15a ¢ b). Por
outro lado, para o CaF,;:Gd 0,1%, o tratamento inicial de 10 minutos induziu um decaimento intenso
apenas em algumas regiGes deixando transparecer a existéncia de uma bands assimétrica por voita de
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Tabels IV.1

Vidas Médias dos Decaimentos em Algumas Posig3es Espectrais para o
CaF, Contendo Diferentes ConcentracGes de Gd

Posi Pr
osicho ocesso 1% 0,1% 001% 0,001%
cspectral ou . .
T(min) 7{min) T(min) T(min)
(nm}) Regifo
| 145 189
595 974 3212
" 1736 2312
| 132 21
521 820 6094
" 1443 2018
I 1278° 262 435 600
397
" - - 2086 2629
f 1510* 197 380 484
376
" - - 2234 2713

0BS.: O coeficiente de determinaclo r* (ver Apindice) variou entre 0,84 ¢ 0,92 para ss regiSes com
aster(stico e entre 0,92 e 0,99 para as demais regifes.

* Os numeros assinalados com asterisco s8o vidas-médias de formacdo de defeitos.
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397 nm {Figura 4.15c). Essa banda deve corresponder 3 transi¢ao ¢ do centro fotocromico mencionada
anteriormente. Ela também sofre ativagdo térmica nous tratamentos posteriores.

Quanto ao CaF,;:Gd 1%, a ativagao térmica a 63°C induziu um rearranjo dos defeitos
semelhante ao observado a temperatura ambiente, envolvendo evidentemente processos com vidas médias
mais curtas. Por outro lado, tratamentos térmicos de 10 minutos em temperaturas como 81 e 110°C
foram suficientes para mascarar o processo de ativagdo intermediario de crescimento da banda F de
forma a se observar apenas um decaimento total do espectro com o tempo de aquecimento, mais intenso
em algumas regides de energia do que em outras. O processo de ativagdo térmica a 110°C dos defeitos
causados pela radiagdo em CaF,:Gd 1% podem ser vistos na Figura 4.15d. Mesmo ap6s 19 horas de
aquecimento nio houve aniquila¢do total das bandas formadas de modo que o espectro original anterior
a irradiaglo n3o foi restituido hawendo, ainda, uma absorgao em 595 e 397 nm aproximadamente

O decaimento de varias posicoes do espectro como 595, 521, 397 e 376 nm para cada
temperatura podem ser vistos nas Figuras 4.16 e 4.17 para o CaF,:Gd 1% onde a constante de absorgdo
normalizada para a leitura de absorgdo oOptica realizada logo apos a irradiagdo-X (K') é mostrada =m
funcao do tempo de aquecimento. As curvas obtidas foram ajustadas por duas curvas exponenciais pelo
métedo dos mfnimos quadrados indicando também aqui a ocorréncia de dois processos: um inicial com
vida média inferior a 500 minutos, exceto para a ativagdo térmica a temperatura ambiente (27°C), e
outro processo mais lento com vida média superior a 1000 minutos. As vidas médias de cada processo
para cada posic3o espectral e para cada temperatura podem ser vistas na Tabela IV.2. Esta também
apresenta os valores de energia de ativa¢ao obtidos para o processo inicial por ajuste das vidas médias
calculadas da ativa¢ao térmica.

Tabela IV.2

Ativagio Térmica Pos-Irradiacdo a Diferentes Temzeraturas para CaF, :Gd 1%
Célculo das Vidas Médias e Energia de Ativagdo para cada Processo

Posicio T(°C) 27 53 81 110 Energia
Espectral — de
{(nm) Regido 7{min) 7{min) 7{min) 7{min) Ativagdo
(eV)
I 145 15 12 8 0.32
595
N 1736 3715 2200 4856 -
| 132 14 " 7 0.34
521
1] 1443 1993 3871 - - J

08S: O coeficiente de determinac3o r’ (ver Apéndice) variou entre 0,80 e 0,90 para as vidas médias e
entre 0,79 e 0,84 para o célculo das energias. Calculos de energia de ativagdo nio furam
realizados para comprimentos de onda menores que 400 nm pois nessa regido ocorrem
comportamentos simultaneos de crescimento e descrescimento das regides espectrais no tendo
sido possivel discriminar um efeito do outro.

Observa-se da Tabew 1V.2 que aos defeitos ativados na regido | correspondem energias de
ativacdo de alguns décimos de eV. As energias de ativagdo para a segunda regido ndo sdo mostradas pois
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uma andlise das vidas meédias calculadas indica uma dispetsdo de dados causada talvez pela interferéncia
de processos distintas competitivos de tormacdo e destiuigdo de defeitos influenciados pelo efeito de
temperatura ¢ (ue ocorrem simultaneamente.

Do que foi obtido para as energias de ativagdo térmiva dos vanos defeitos responsaveis pelas
bandas ou composicao de bandas que onginou o espectio complexo observado, pode-se afirmar que estes
valores estdo dentro dos valotes esperados (wa processos que envclvem elétrons aprisionados em
impurezas e que causam mudangas de valéncia m
elétrons dos poc¢os de potencial em que se encontram aprisionados. Em outras palavras, estes valores
indicam uma profundidade em energia do pogo de potencial considerado.

. Estes sao valores de energia requeridos para liberar

IV.6 — Conclusoes

A grande dificuldade em se estudar o cristal de fluoreto de calcio advém da forte interacdo
existente entre ions de terra rara divalente e a rede bem como com defeitos nela existentes. Em medidas
de absorgao oOptica, em particular, tem-se como resultado uma superposicdo de bandas correspondentes a
diferentes centros o que gera um espectro bastante complexo. Em geral a maioria dos trabalhos
realizados até agora optaram pelo estudo de varios cristais contendo tipos distintos de terras raras. A
linha de pesquisa por nos adotada no presente trabalho foi a de extrair informagdes do mecanismo de
formacdo de defeitos sob irradiacao por meio da variagdo da concentracdo de fons de terra rara
existentes no cristal. As conclusdes obtidas com este estudo s3o relacionadas a seguir:

1) A exposicdo das amostras de CaF,:Gd 3 irradiacdo-X resultou em curvas de coloragdo de
dois estdgios: @) um estdgio inicial de trinta minutos em que a intensidade da coloracdo
variou rapidamente ; b) um segundo estagio em que a curva tendeu a uma saturacdo. A
analise dos espectros de absor¢do 6ptica indicou ainda um aumento da complexidade do
espectro gquando se aumentou a concentracdo de Gd"'. Nas amostras menos concentradas
predominaram espectros de absorgdo optica semelhantes ao espectro caracterfstico de
centros fotocrbmicos‘sm e nas mais concentradas o espectro obtido consistiu numa
superposicao de absorgoes atribuidas aos centros fotocromicos, fotocromicos ionizados,
Gd?*, centros F e seus agregados maiores (M e M+) além de tipos diferentes de buracos. A
formagdo de centros F foi favorecida na amostra contendo 1% de Gd. Detetou-se ainda a
formac3ao de uma nova banda em 847 nm, nas amostras contendo concentragoes de Gd
superiores a 0.01%, que ndo pode ser identificada.

2) A irradiagdo-X ocasionou a reducdo dos ions de Gd* para Gd** em CaF;:Gd 1% em
concordancia com a formagao do espectro de coloracdo devido, em parte, & absor¢do do
Gd**. O processo de reducio atingiu a saturagio apds uma hora de irradiac3o-X com uma
reducdo maxima de 85% aproximadamente.

3) Cessada a irradiagdo, houve reconversio do Gd’' para o Gd** acompanhado de emiss3o
fosforescente na regido entre 340 e 265 nm, identificados como pertencentes as transicdes
1 e *P do Gd™ excitado. A curva de decaimento obtida ndo foi exporencial, nem seguiu
um mecanismo de segunda ordem mas indicou a ocorréncia de dois mecanismos: um
inicial répido e outro posterior mais lento. Obteve se inclinagdes de curvas diferentes para
cada concentragdo que mostram a dependéncia da emissdo fosforescente com a
concentragio de Gd* bem como com os tipos de simetrias existentes no cristal que
favorecem a formac¢do de centros de buracos distintos.

4) A restituicdo dos fons de Gd* pés-irradiacio se deu em funcdo de um processo de
ativacdo térmica 3 temperatura ambiente dos defeitos induzidos pela irradiagdo, processo
este consistente com a existéncia do um pico de emissdo tarmoluminescente em
325K!36.37) A ativagdo térmica causa a difusdo de Atomos de fiGor intersticiais
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portadores de buracos formados durante a irradiacao que, ao se aproximarem do Gd**,
fornecem um buraco para a recombinag3o elétron-buraco. O comportamento espectral por
irradiacdo 3 temperatura ambiente foi distinto para cada concentrac3do o que mostra uma
dependéncia de processos com a quantidade de ions de flior intersticiais existentes na
rede bem como com a simetria predominante do fon compensador. Comportamentos bem
distintos foram observados nas amostras de CaF, contends 0,1 e 1% de Gd causados por
processos competitivos. Em CaF,:Gd 1% a detec¢o de centros F pouco perturbados
constituiu uma etapa intermediaria do processo de ativacdo térmica. O produto final desta
ativacdo resultou em espectros de absor¢do semelhantes ao obtido com os centros
fotocromicos e indicou uma certa estabilidade, mesmo para ativagOes térmicas 3
temperaturas mais altas {110°C).

Cessada a irradiagdo houve a formagdo de centros F. Antes porém de se proceder a uma
discussao de um provavel mecanismo para este efeito, os seguintes fatos devem ser
ressaltados:

a) Existe uma correlacio asparente entre o crescimento da bandaF e o processo de
restituicdo do Gd**; uma estimativa das meias-vidas de cada processo deu como
resuitado valores da mesma ordem, ou seja 35 minutos.

A simetria dos complexos Gd** — fons de fiGior intersticiais compensadores {Gd™ —
) depende da concentracio de Gd>* existente no cristal conforme indicam medidas
de EPR feitas por Sook Lee e out:osno). Em particular, as propor¢des de simetria por
eles encontradas em cristais de CaF, contendo diferentes concentragOes de Gd foram:
CaF;:Gd 10> %, 90% tetragonal e 10% cubico ; CaF,:Gd 107>%, 80% tetragonal e
20% cubico e CaF,: Gd 1%, 10% tetragonal e 90% cubico.

b

Levando-se em conta os fatos citados acima, o crescimento da absor¢3o de centros F observada

para a amostra de CaF,:Gd 1% nos primeiros 195 minutos apés o término da irradiagio pode ser

explicado da seguinte forma: a incidéncia de radiagdo-X nesse cristal retira (ons de F~ situados nos

vértices dos cubos que contém o Gd>* para uma posi¢do intersticial e provoca, ainda, a ionizag3o dos
ions de fllor intersticiais compensadores que se encontram afastados do Gd*, uma vez que em
CaF,:Gd 1% predomina a simetria cObica. Escrevendo-se em forma de equacGes tem-se:

R-X +B+ > F + 1 — Gd*)

O complexo resultante vacincia-Gd™* (D Gd* ), quebra localmente a neutralidade de carga

do cristal e pode capturar os elétrons arrancados do F Caso haja captura de dois elétrons haverd
formac3o do par centro F — Gd?* (centro fotocrdmico) ; se somente um elétron for capturado ter-se-4 o
par centro F — Gd** (centro fotocrdmico ionizado) ou seja:

(D-—-Gd”) + 2e - e'l — Gd?* - (centro fotocrdmico)
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([-1 - Gd™) v+ 2 e B —- Gd™ {centro fotocrdmico ionizado)

Cessada a irradiagio dois processos podem ocorrer. No primeiro, atomos de fluor intersticiais F?
migram pelo cristal e eventualmente encontram centros fotocromicos. Cor 2 o flior é bastante
eletronegativo, ele captura um dos elétrons pertencentes ao centro fotocromico passando a Fi'. Este Fi-
resultante estando proximo ao Gd'' passa a compensi-lo localmente havendo, entdo, a localizagio do
elétron na vacincia dando origem a um centro F. Esse centro F esta perturbado pela presen¢a do Gd™> e
essa perturbacio poderia ser responsavel pefo desvio de 15% do valor da meia largura da banda observada
em relagao A banda de centros F isolados. Dessa forma estaria explicada a observa¢3o do crescimento da
banda correspondente ao centro F, simultineo ao decaimento das absorgGes na regido de 600 a 500 nm
caracteristicas dos centros fotocrdmicos, fotocrdmicos ionizados e do Gd?*. No caso do F? se aproximar
do centro fotocrdmico ionizado, haveria captura do elétron pelo primeiro e em seguida a captura do Fi'
pela vacancia sem formacdo de centros F.

No segundo processo, ions de fluor intersticiais resultantes da radiacdo e situados proximos a
centros fotocromicos ionizados fornecr n a compensagdo de carga para o Gd™ e o elétron é entdo

localizado na vacancia.

O produto final dos dois processos é ent3o o mesmo conforme mostram as equagdes:

12 Processo

(e |—Gd™) + F ~— + Gd* + FT

2° Processo

([e|~Ga*) + F ~

+
o
a
[
+
+
-
i

O decaimento posterior da absor¢do dos centros F apds se atingir uma saturagdo pode ser
. . ~ [o] .
explicado pela migragdo de centros de buraco envolvendo os Fi que, 30 se aproximarem do centro F
capturam o seu elétron e acabam caindo na vacancia restituindo a rede.

O desvio posterior que se observa da posicao de 376 nm para 397 nm (Figura 4.11) poderia ser
explicado pela formacdo de centros de buracos mais estiveis tais como os identificados por Hafl e
outros'19! por medidas de EPR envolvendo o F? que se moveu e o F~ compensador local do Gd*'.
Dessa forma o centro F estaria ainda mais perturbado pelo fon de Gd’* agora compensado por um
buraco do tipo (F3),.

Na amostra de CaF;:Gd 0,1% a formacao de buracos envolvendo F? e Fi' compensadores é
tavorecida, iniciaimente, de forma a s6 se observar um crescimento bastante lento da banda em 397 nm
apods o espectro ter sofrido algum decaimento (Figura4.11). O que se obtém nesse caso é o predom(nio
do crescimento de centros F perturbados,

A fim de se obter uma confirmacdo posterior das idéias aqui apresentadas seria necessério
methorar a resolucdo das medidas de absorc3o, bem como uma correlardo mais profunda com medidss
por espectrofluorimetria além do emprego de baixas temperaturas. Outras técnicas como exposicdo do
cristal @ luz polarizada, medidas de dicrofsmo e EPR, com posterior correlacio entre as vdrias técnicas,
também seriam indicadas para um estudo complementar ao que aqui foi realizado.



APENDICE
AJUSTE DE PONTOS POR UMA CURVA EXPONENCIAL

Os ajustes de n pares de pontos experimentais {(x,, v,)} por uma curva exponencial foram
efetuados utilizando-se o método dos minimos quadrados onde Y, > 0 para uma func¢do exponencial da
forma y =a e®* (a> 0). A equagdo anterior é linearizada na forma ¥ny =n a + bx a partir da qual os

coeticientes a e b s3o0 calculados a partir das expressoes:

1
Xxi Qnyi - —(Z x.') (X an|)
n

1
E)(i2 - = (Exi’)
n
Z tny, ¥~
—_— b~_,

a = exp|

A gualidade do ajuste é dada pelo coeficiente de determinacdo r* expresso por:

. )
[Zx,tny, - - Ix, Zfny, )

(2 x)? (Z !Znyi)2
[Zx - 112 (ny ) - ——— )
n ! n

O coeficiente de determinagdo pode assumir valores compreendidos entre 0 ¢ 1. Em particular
r? = 1 corresponde a um ajuste de 100% dos pontos experimentais 3 curva tracada.
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ABSTRACT

Calewim  flyoride crystals doped with Gd’” at four different concentrations were irradisted at room
temperature. The damage produced by radiation and the primary and secondary effects as well were studied by optical
spectroscopy. The increase in optical absorption {with loss of transparency) varied from sample as a function of
concentration and dose. The coloration curves showed an evolution from two to three radiation damage steps when
going from a pure to the most Gd“ concentrated sample. The obtained spectra were ana.yse.:  characteristic wave

w“

lenghts of electronic defects (photochromic centers, F and its aggregates) and of Gd™ and Gd** detects.

As a result ot the radiation damage the valence change Gd> *Gdz‘) and its reversible character under
thermal activation were directly observed. These effects were correlated with other observed effects such as the room

temperature luminescence after the irradiation ceased. The non radiative F centers formation from the interaction of

holes and photochromic centers was atso observed and analysed.

A thermai activation study of the several defects respunsible for the different absorption bands was made.
Vatues of activation energies were obtained as expected for the kind of defects involved in these processes.
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