BRSOaaS5Yo
INTS-BR--43¥5

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

N

ESTUDO COMPREENSIVO DA FOTODISSOCIACAO DO ION OH™ NOS
HALETOS ALCALINOS E SUA INTCRAGCAO COM CENTROS DE COR

LAERCIO GOMES

Tese apresentads 30 Instituto de Pesquisas
Energéticas ¢ Nuclesres como perte dos
requisitos para obtencdo do grau de “Doutor
em Cidncias” ~ Ares Tecnologia Nuclear”.

Orientador: Dr. Spero Penhs Morato

S8AO PAULO
1985



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao Da. Spexo Penha Morato pela orientacao, incentivo e dedi
cagao prestadas durante a realizagdao deste trabalho e pela amizade
demonstrada.

Agradeco tembém ao Da. Frifz Luty (professor da Universidade de Utah
USA) pela oportunidade oferecida a mim aceitando-me como estudante
integrante do seu grupo de pesquisa (entre 1982 e 1984) e pela orien
tacao e apoio recebidos durante a realizacao da segunda parte deste
trabalho. Agradeco também a amizade demonstrada por toda sua familia
(Uta, Markus e Chaistophus).

AGRADECO AINDA:

Ao Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares, na pessoa do seu
Superintendente, Da. Claudio Rodrigues, pelas facilidades experimen
tais concedidas.

A Comissdao Nacional de Energia Nuclear pelo apoio financeiro e pela
bolsa de estudos concedida.

A Suely que datilografou.

Aos Meus Pais pelo apoio e incentivo.

Desejo expressar especialmente minha gratidido a minha esposa Suely
pela compreensdo, apoio e incentivo recebidos desde o iniciodaminha

pos-graduacdo, e ac meu filho Baian que nasceu durante a complementa
¢ao desta tese; ambos me inspiraram a continuar.

LAERC10



RESUMO

Nesse trabalho constatou-se que o fon OH  substitucional
nos haletos alcalinos nodifica ou interfere nos processos eletrdnicos
desse material (verificacao no dano de racdiacao na rede e ro ciclo

G6ptico das transig¢oes eletrdnicas de centros de cor).

_ Dois casos distintos foram considerados: com o ion OH no
estado (1) excitado e (2) fundamental.

1. O estudo compreensivo da fotodissociacdo do ion OH nas

diversas matrizes dos haletos alcalinos mostrougue esse
ion produz armadilhas (produtos da guebra do OH) efi
cientes na captura dos eletrons provenientes do éano ma
sub-rede anidnica ou da ionizagio de centros de cor.Foi

.observaco principalmente gue nas redes (KI e RbI)onde.o

espaco intersticial disponivel & grande (onde aj 2 2,7 A)
ocorre a manifestacdo de um segundo canal de desexcitz
¢do eletronica do ion OH  que conduz a formacio direta
(2 77K) e acentuzda de centros F e moléculas OE’ inters
ticiais is custas de ions OH .

Considerando o ciclo completo desse tipo de estudo
(fotodissociagio + tratamento éptico + termico + Clg )
propos-se um modelo fenomenologico capaz de explicar o
comportamento observado da fotodissociacao resscnante do
jon OH™ em fung3o da ampla variacio éo parametro ce rede
(KC1 -~ RbI). Observando o diagrama de niveis de energia
do OH e centros F em funcdo éo parametro de rede obser
vou-se que o estado fundamental niao relaxado do centro
F intercepta enerceticamente o estado excitado relaxado
do ion OH . Num diagrama de coordenada de configuracdo
isso & visualizado pelo cruzamento das curvas de poten
cial respectivas, permitindo a formagi3o alternativa da
vacancia com o elétron no estado fundamental nZo relaxa
do (que relaxa posteriormente e forma o centro F) e uma
molécula neutra OH’ localizada na posigdo intersticial.

Verificou-se que o ion OH presente na rede influéncia
e interfere no processo de desexcitacdo de defeitcs ele
tronicos éo tipo F e tambén de seus agregados F, e F; .
Foi verif{icado dois efeitos principais:




A)

B)

Inducdo de uma desexcitagdo rapida (107% 2 1t 210712
seg) e nao -adiativa no centro E'.. Nesse caso ocorre
a inducao de una desexcitacado ericiente (np, = 1) pa
ra uma distancia m2dia de até - 5 parametros de rede
(- 31A) de severacido entre o centro F e o ion OH
vizinho mais proximo (Rc = 4.75 a medido para KCl a
77K). Ess- efeito & modulado peiz taxa de reorienta
cdo do dinolc eletrico do icn OH que & extremamente
dependenie de ". A eficiencia da transicdo n@o radia
tiva incuzida no certro F por -eorientacio dipolar e
peguena.

Uma est:zativa mostrou que sido necessarjas - 10" reo
rientacies do dipcio DH para provocar o retorno nio
radiativo dc elétron F para o estado fundamental da
vacéncia.

Verifi. »u-se um icentuado aumento da velocidade de
reori<; tagdo dos certros F, e F; excitados na presen
ca dc Ior OH™. O c:apo elétrico intenso do fon OH™
nas .L'aediacéés desses defeitos, elimina a  peguena
barreira energética para o deslocamento de um dos
seis anjons da vi~zinhanca (do defeito exc:tado) para
a posicac intermeiiaria de configuracao de ponto de
sela (tipo H}) necessidria para produzirareorientzcao
espacial do defeito envolviuo.



OPTICAL AND ELECTRICAL STUDIES ON ALKALI HALIDES
DOPED WITH OH AND F CENTERS

I. COMPREHENSIVE RESONANT OH~ PHOTODISSOCIATION
II. INTERACTION BETWEEN EXCITED F CENTERS AND OH  MOLECULAR DEFECTS

ABSTRACT

In this work we have shown that the OH  defect induces
changes in the electronic'processes of the alkali halides such as in
radiation damage and optical cycles of colour centers.

Two cases were considered: with the presence of an OH ion
in the (1) excited state and (2) in the grourd state.

1. The comprehensive study of:ésonantOH'photodissociation
in several hosts showed that deep traps (for electrons)
can be produced from the OH dissociation. These traps
can be effective for the capture of electrons produced
in.the radiation damage of the lattice as well as for
trapping electrons from ionized color centers.
¥e observed a second channel (new) for the de-excitation
of the (0H”)" molecule in KI and RbI.

This effect can be effective ¢ 1ly when the lattice around
the molecgle holds a large enough interst'tial space
(@ ~ 2.7 A).This new mechanisn is responsible for the
strong production at LNT of F centers ard 011’ mulecules
at the expenses of OH defects.

Considering the complete investigation of the full cycle
(photodissociation + thermal ::und optical treatments =
back production of OH defects} we proposed a pheno
menological model that would explain the observed
behaviour when one covers a wide variation of lattice
parameters (KCl + Rbl). Looki.g into the energy levels
diagram of OH  and F centers .n alkali halides as a
function of latiice parameter one observes that for
crystals with lerge lattice parameters like KI and RbI

the unrelaxed ground state of an F center ovérlaps
energetically with the relaxed excited state of the OH™
ion.

In a coordinate configuration diagram this would be



visualised by a crossing over of the potential curves
thus allowing for an alternative formation of the
vacancy plus one electron in the unrelaxed ground state
(that relaxes and forms an F center) and a neutral and
interstitial OH molecule. :

2. We verified that the OH ion present in the lattice
induces strong changes in the de-excitation processes of
electronic defects with a spread out wave function (like
P centers). A change in the reorientation behaviour
of excited F, and R: centers was also verified. Two main
effects should be mentioned:

A) The induced de-excitation is very fast (10" £ 1nr
S 10 '?seqg) and non-radiative (with efficiency npy
1), for an F center with an OH defect inside of..
critical radius of 5 lattice parameters ( - 31 A )
according with our measurement for KCl at LNT.
This effect is modulated by the rate of the OH  reo
rientation which is dependent on the temperature. The
efficiency of the induced non-radiative P de-exci
tation by one jump of the OH dipole is very low.
An estimative has shown that 10'jumps are necessary
to force the P* electron to return back to the ground
state of the vacancy.

" A

B) Another type of system investigated (F, and F:) has
shown an intense increase of the speed of reori
entation of the F, and P: excitad centers.

From this we concluded that the strong electric field
from the nearby OH  ion eliminates the  potential
barrier for the displacement of a neighboring anion
to produce.the saddle point configuration involved in
the reorientation of a double vacancy type centers.
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CAP{TULO I- INTRODUCAO

O estudo das propriedades fisicas das impurezas extrinsecas
e também dos defeitos produzidos pelo dano de radiacdo nos materiais
sOlidos tem contribuido diretamente para o avango da tecnologia de
construcao de dosimetros de radiacdo (y, x, uv) e de lasers IR do
estado soOlido.

Em particular os defeitos eletronicos (centros de cor ou
centros F) nos materiais isolantes embora considerados defeitos pdg
tuais s3o capazes de alterar drasticamente as propriedades Opticas,
magneticas e elétricas da rede hospedeira.

Os haletos alcalinos podem e tem sido utilizados como mate
riais modelo (devido sua estrutura cristalina simples) para o estudo
do dano de radiacdo em materiais solidos com estruturas mais comple
xas!’?,

Eles s3o bons materiais para esses estudos pois além de
possuirem estrutura cristalina relativamente simples, pode-se facil
mente detectar por absorcdo Optica os defeitos produzidos que apre
sentam transic¢Oes eletrdnicas ou vibracionais na banda proibida
(transparente) do cristal, situando-se entre a absorgaodos fonons TO
da rede e a primeira absorg¢ao de excitons.

A presenca de impurezas moleculares nesses materiais enri
guece ainda mais as propriedades fisicas do cristal hospedeiro. A
impureza molecular OH foi escolhida porque pode ser introduzidasubs
titucionalmente na sub rede anidnica dos haletos alcalinos e se foto
dissocia sob radiacdao UV ressonante com sua transigao eletrénica,prg
duzindo diretamente atomos de hidrogenio e de oxigénio em diferentes
posicOes na rede. O dano de radiacao nesse caso envolve mecanismos
sinples e radiacdo de baixa energia. Também a impureza OH  substitu
cional e encontrada em todos os haletos alcalinos crescidos natural
mente ou sinteticamente no ar. A sua presenca mesmo em quantidades
pequenas (- 10~ ° partes/mol) produz pronunciados efeitos em muitas
propriedades fisicas do cristal, tais como: Opticas’’“,dielétricas®,
elasticas®, condutividade idnica’ e térmica®, fotoguimica?’!’ e aano
por radiacdo?’. Além disso ela exibe momentos de dipolo elétricosl?e
eldsticos?, alinhamento paraelétricol®e paraelisticol®sob aplicacSes
de campos eléetrico e mecanico respectivamente. Tais fenOmenos tem
estimulado estudos do defeito OH principalmente no seu estado ele
trénico fundamental. Suas propriedades e comportamento no estado ex
citado sdo pouco conhecidas.

Como o Ion OH™ nos haletos alcalinos se fotodissocia sob
irradiacao UV em baixas temperaturas (T < 200K) ele constitue uma



fonte direta de atomos de hidrogeénio (e ou ions) e de oxigénio e
mesmo combinagSes desses atomos que podem ocupar posi¢ées  intersti
ciais ou substitucionais na rede anidnica. As impurezas de hidrogénio
nos haletos alcalinos desempenham um papel importante nos estudos dos
defeitos em geral, pois fornecem grande quantidade de infomac&q
sobre os mecanismos basicos envolvidos na formacdo e destruicao de
defeitos sob irradiagao. As impurezas de hidrogénio além de serem as
mais simples imperfeicdes extrinsecas que se pode encontrar nos mate
riais, sdo também excelentes testes para modélos quanticos de defei
tos em sd0lidos. Aléem da sua facil identificacdo por absorcdo oOptica
eletrdnica na regido do ultravioleta'®, pode-se observar também as
impurezas de hidrogénio medindo-se as transicOes vibracionais dos
modos localizados no "Gap"!’ ’}* ., Essas transicdes vibracionais que
sao geralmente ativas no infravermelho, localizam-se energeticamente
acima do ramo TO dos fonons da rede em virtude da pequena massa do
dtomo de hidrogé€nio. Em certos casos o caracter paramagnético do de
feito de hidrogénio pode ser estudado por técnicas magnéticas??.

Apesar do problema da compreensdoc dos mecanismos de fotodis
sociacdo do ion OH  nos varios haletos alcalinos apresentar justifi
cativas importantes e interessantes do ponto de vista da fisica
basica, resolveu-se também estudar os efeitos Opticos e eléetricos
produzidos na interacdo destas moléculas OH com os centros F  (cen
tros de cor) gerados no processo de coloracdo aditiva da amostra.

A riqueza da fisica moderna dos centros de cOr e suas apli
cacdes esta em boa parte baseada no fato que o simples defeitoeletxd
nico (centro F) nos haletos alcalinos pode ser utilizado como um ele
mento de bloco na construcao de uma grande variedade de centros de
agregados de F. A producdo controlada desses agregados & atingida
atraves da ionizacao optica dos centros F (presentes inicialmente
numa distribuicdo estatistica) em temperaturas acima de 230 K que
conduz a uma difusd3o ativada termicamente da vacincia anidnica? Qual
quer tipo de defeito, nesse caso, pode atuar como centro capturador
da vacincia migrante de tal forma que ap0s a recaptusa do eletron
ionizado (inicialmente), @ formado o centro de agregado de F. Quatro
tipos de centros primarios de agregados de F sdo conhecidos: a asso
ciacdo de um centro F com outro centro F dando o centro F, orientado
na diregdo <110>, a associacdo de um centro F com uma impureza cati_é_
nica (Lg. ou Na em KCl) produzindo o centro Fp orientado na diregado
<100>, a associagdn do centro F a uma impureza catidnica divalente e
uma vacdncia catidnica produzindo o centro F; e a associagdo do cen
tro F & um defeito anidnico produzindo o centro Fy orientado na dire
cdo <1105, '

Como ilustracdo da estrutura desses defeitos vejaa figural.
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FIGURA 1. Ilustracdo da estrutura idonica dos centros F , Fp, F,,Fz e
Pl produzidos nos haletos alcalinos pela associacao do cen
tro F a impurezas presentes na rede.

As bandas de absorcgido e de emissdo sdo para a matriz de KCl
a 77kK.



Para os trés primeiros tipos de centros de agregados de F
ocorre uma reducao na simeiria do defeito (produzido na associacgdo)e
pronunciadas mudan¢as na emisrao e absor¢do comparadas- as do centro
F isolado. Em muitos casoé, essas agregados primarios originam agre
gados secundarios com estruturas mais complexas envolvendo maior nu
mero de centros F ou outros defeitos.

A grande variedade de ef- .*os do comportamento Optico e
fotoquimico @ ainda mais incrementada r<iu fato que a maioria dos
centros de agregados de F existem n.. rede cristalina como centros con
excesso ou deficiéncia de eletrons isto &, como F,, F;',F;'.

Apenas um unico tipo de defeito Fy tem sido produzido e in
vestigado . 3 haletos alcalinos com a estrutura do NaCl, 0 centro
FH(H’) que resulta da associagao de um centro F com um defeito Hs
situado em uma das posig¢oes <110> da segunda vizinhanca do centro
F2!'22 | A perturbagdo causada no centro F pela troca de um dos 12 ha
letos da segunda vizinhanca por um Ion H , € extremamente fraca de
tal forma que a emissi3o e absor¢do sao muito pouco afetadas.De fato,
a existéncia da configuracdo Fy (H ) pode ser verificada apenas pela
observacdao do modo local de alta energia do H  atraves da medida do
espectro Raman ressonante do centro F ligeiramente perturbado.

Esse espectro apresenta um "splitting” da linha correspon
dente ao modo-local do H em trés componentes devido a8 redugido da
simetria do éistema.

Dentro de um programa tanto de interesse cientifico como de
aplicacdo, ndés levantamos a sequinte questdo: pode o centro F  ser
associado ao defeito molecular diatdmico (XY ) originando portanto o
centro Fy (XY )?

Como os defeitos moleculares possuem graus de 1liberdade
rotacional e podem ser alinhados por aplicagdo de campo elétrico ex
terno e por "stress" e possuem modos internos de estiramento (da 1i
gagdo molecular) de alta frequéncia, espera-se obter importantes in
teragoes desses defeitos moleculares com o centro F nas proximidades
(segunda vizinhanga).

0 estudo da interacdo de centros F com Ions moleculares CN~
em KCl mostrou recentemente um efeito mportante" de transferéncia
de enetgia de excitacdo eletrOnica em vibracional que estimulou o
estudo da interacdo F — OH™ aqui proposto.

A associagdo de um centro F ao ion CN~ produz,similarmente
a0 caso do FH(H'), um pequeno deslocamento das bandas de absorgao e
de emissdo do centro F para o vermelho.

Apesar desse efeito pouco pronunciado, foi observado que o
bombeamento Sptico do centro F em KCl produz a excitagdo indireta



o modo interno de estiramento do Ion CN~ que consequentemente emite
emissdo vibracional enm 4,8 micronsa’.
Como a eficiéncia para a conversdo da emissao eletronicado
" centro F em emissdo vibracional do ion CN~ & apenas - 4%, ocorre ape
nas uma pequena reduc¢do da intensidade da emissdo IR do centro F cap
turado pelo ion CN . Estudos desse tipo motivaram Sievers e outros*
a investigarem a possibilidade de se obter emissao vibracional do
CN~ excitado diretamente com laser pulsado sintonizado na absorc¢ao
do seu segundo harmonico (2,4 u). O resultado dessa investigacdo mos
trouprincipalmente a viabilidade real de se construir um laser de
emissdo vibracional do CN  nos haletos alcalinos.

I.1. OBJETIVOS

No presente trabalho pretende-se estudar numa primeira eta
pa (pParte I), como a fotodissociagdo do ion OH ocorre nas diversas
matrizes sdlidas dos haletos alcalinos (KCl, KBr, RbCl, RbBr, KI e
RbI) e qual & a influéncia dos diversos produtos dessa fotodissocia
¢3o na producao e estabilizacao dos centros de agregados de F tais
como os centros F,, F,*, produzidos indiretamente no processo do dano
de radiacao na sub-rede anidnica.

Numa segunda etapa {Parte II) pretende-se medir as altera
¢Oes das propriedades oOpticas (absorg¢do, emissao e fotocondutividade)
do centro F perturbado pelo ion OH e verificar que tipo de interagao
ocorre entre eles.

Espera-se produzir modelos claros para essa interacdo con
siderando que tanto o centro F como o defeito OH nos haletos alcali
nos foram bastante estudados (cada um isoladamente) tanto por medidas
Opticas, magneticas e elétricas. Em particular os estados orientacio
nais <100>, as propriedades paraelétricas!'e paraelasticas bem como
as medidas de excitacdo do "stretching”?*e da libracdo?® do defeito
OH nessas redes cristalinas foram bastante investigados e sdo bem
compreendidos.

Como sera mostrado no capitulo VI desse trabalho,a presen-—
ca do defeito OH™ altera drasticamente todas as propriedades Opticas
de desexcitacdo radiativa e ndo radiativa do estado excitado relaxado
do centro F,

Com esses dois tipos de estudos (I e II) estaremos produ
zindo condic¢Ses para aumentar ~ visdo de como o ion OH™ substitucio
nal nos haletos alcalinos, tanto no estado excitado como no estado
eletrdnico fundamental, contribue A) para a estabilizacdo dos defei
tos eletrdnicos B) como é capaz de alterar as propriedades Opticas
dos defeitos eletronicos excitados e localizados na sua vizinhanga.




I.2. COMENTARIOS RELATIVOS AO DESENVOLVIMENTO DESTE TRABALHO

A parte I desta tese foi desenvolvida no IPEN e & uma exten
sdo do trabalho iniciado em 1978 sobre a formacao e destruigdo de cen
tros H,0 nos haletos alcalinos provenientes da quebra do ion OH
por irradiacao UV. Na primeira parte (I) deste trabalho procurou-se
mostrar que o mecanismo conhecido 4a fotodecomposi¢do do ion OH (pxe
sentemente aceito) nao € uni‘co. Um novo mecanismo foi encontrado e
sera discutido no capitulo

A segunda parte deste trabalho (II) foi desenvolvida na Uni
versidade de Utah (de 1982 a 1984) durante um estagio de aperfeicoa
mento com o professor Fritz Luty. Esse trabalho (II) introduz o estu
do das interagGes de centros de cOr com impurezas moleculares com
grande momento de dipolo eléetrico.



CAP{TULO 11. DANO DE RADIACAO DE BAIXA ENERGIA NOS HALETOS ALCALINOS

Quando um cristal idnico e exposto a radiag3o, numerosas
mudancas podem ocorrer tanto nos ions da rede como nas impurezas gue
estiverem presentes. Os produtos finais dessas mudancas sao classifi
cados em termos de trés categorias de defeitos?’:

Defeitos eletrdnicos: que envolvem mudancas nos estados ele
tronicos de valéncia.

Defeitos idnicos: que resultamdos deslocamentos de ions da
rede.

ImperfeigOes macroscopicas: tais como deslocacoes e vazios
("voids").

Os mecanismos pelos quais esses defeitos podem ser produzi
dos resumem-se nas seguintes classes:processos eletronicos, coliscCes
elasticas e radiolise. ‘

A classe dos processos eletronicos inclue todos os proces
sos onde um estado eletronico & alterado ou uma carga é deslocada
pela absorcao da anergia radiante, poréem, sem envolver a formacio de
defeitos atomicos ou idGnicos. Na classe das colisGes elasticas os
atomos ou ions sao deslocados devido a transferencia de momento e
energia pelas particulas incidentes. Pelo processo de radiolise sdo
produzidos os defeitos atomicos ou iGnicos como um resultado final de
uma série de reacoes iniciadas com uma excitagao eletronica. Essas
reacoes preliminares envolvem tres etapas:

1. A excitacdo eletrdSnica provoca momentaneamente a criagao
de um defeito eletronico carregado na rede.

2. Ha uma convers@o dessa energia de excitacdao em energia
cinetica para o ion da rede.

3. 0 Ion move-se e se estabiliza num ponto da rede.

1I1.1. PRODUTOS PRIMARIOS DO EFEITO DA RADIACRO EM BAIXA TEMPERA
TURA NOS CRISTAIS IONICOS

Por radidclise a radiacdo ultravioleta ionizante & capaz de
Provocar (T < 10K) a formagdo dos defeitos Frenkel que sdo os produ
tos primarios da radiacdo na sub-rede anidnicados haletos alcalinos.
Dois tipos de defeitos anidnicos sdo formados: Pares Frenkel carrega
_dos (constituido por uma vacadncia anidnica, B » € um anion inters
titial (com indice i) cuja reacdo de formacdo e a seguinte:



Cl; + hv+ je| « Cl;.
Geralmente sao considerados os pares neutros Frenkel como
os produtos primarios do efeito da radiagido.
A seguir sera descrito o processo de formacio de centros F
e H a titulo de ilustragdo de um processo elementar tipico de dano de

racdiacao num cristal ionico.

Fornmacdo de Centros H e F (T < 10K ) »20 o2

Raios X ou UV jonizam um ion de halogénio da sub-rede anid
nica produzindo primeiramente elétrons e buracos livres. O buraco 1i
vre ¢ imediatamente localizado na rede provocando uma relaxacio dos
ions ao seu redor tornando-se um buraco auto-aprisionado na configura
¢cio de um ion molecular X, (X representa o itomo de halogeénio),tambeéem
conhecido como centro VK M. O eléetron livre inicialmente produzido
perde energia cinética por excitacoes de fonons Opticos etc,sendo fi
nalmente aprisionado pelo centro Vg ou X;.

O eléetron ezcrisionado, ocupa inicialmente os niveis mais
energeticos e decai rapidamente para o nivel excitado de energiz mais
baixa do centro VK, o estado sz.

No centro V, os dois ions de halogénio estao mais proximos
um do outro do que na posicao normal da rede, formando ura espécie de
duas semivacancias (cada uma com carga efetiva "'_el_ ,sendo atrativa
para eléetrons) na direc3do <110>, com o ion moleculér entre elas.

0 estado sz € o estado excitado menos energético porque
esta localizado ao longo da direcao <110> utilizando a regiio de
potencial atrativo das duas semivacancias.

Conforme poiemos observar na figura 2, a transicao do elé
tron Zpz para o estado 1ls pode ocorrer por dois caminhos: transigdo
radiativa e nao-radiativa.

Transicao nio radiativa: o eletron 2p, enquanto relaxa des
loca o ion molecular para uma das semivacancias ficando portanto in
teiramente localizado na semivacancia oposta. Em virtude da maior
afinidade eletronica éessa vacancia em relagido as semivacidncias ocu
padas pelo elétron 2pz, essa relaxacao sz + ls pode fornecer energia
suficiente para que 2 molécula X, se mova na diregdo <110> numa se
quéncia de colisGes e reposicies estabilizando-se numa posicdo afas
tada da semivac@ncia ocupada pelo eléetron no estado 1ls (centro F),na
forma de um "crowdion” (centro H).

Pode ocorrer também que a molécula ndo receba energia ciné
tica suficiente para -over-se, resultando numa relaxacao do sistema
(F(ls) + H) para uma situacdo onde o elétron ocupa o estadolsco cen
tro Vg conforme é iniicado na figura 2.

* Ve Centro de buraco aut: aprisiomado estavel om temperaturas baixas (no KCLE es
Lavel ate = 200K).
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Transi¢do Radiativa: O elétron no estado 2p, do centro Vy,
enite um foton de energia aproximadamente 2eV indo para o estado 1ls
do mesmo. Finalmente o sistema composto pelo elétror 1s mais o centro
Vg, decai por emiss@o luminescente e a réde reccmpe-se. E importante
notar que existem dois canais competindo; um conduzindo a formagao de
centros de cor (centros F e H) e outro conduzindo a luminescencia
jintrinseca e portanto nao produzindo defeitos na rede (figura 2).

1I.2. PROPRIEDADES PRINCIPAIS DO CENTRO OH™

As impurezas OH quando incorporadas substitucionalmente
nos haletos alcalinos ddo quatro tipos de absorgio Optica:eletrdonica,
vibracional, rotacional e libracionall® ?37 ¢18

A absorcao eletronica origina a fo.macao de uma banda de
absorcao localizada na regido espectral do ultravioleta, proxima &
absorc¢ao fundamental eletronica do cristal, larga e sem estrutura ,
apresentando um pequeno estreitamento a baixas temperaturas. A inten
sidade de oscilador varia entre 0,1 e 0,2 (para sete haletos alcali
nos diferentes). Esses pequenos valores para a intensidade de oscila
dor da banda UV permitem a conclusao de que devem existir mais
transicOes envolvendo energias maiores mas que sio encobertas pelas
bandas de exciton do cristal?®.

A posigdo do maximo da banda segue a relagdo empirica de
Molwo-Ivey que relaciona a distancia d entre os vizinhos mais proxi
mos e a frequéncia do maximo da banda®: wvpax= 6914d°”% (7).

Uma relagao linear desse tipo reforca o argumento de
Kostlin® que assume ser a banda de absorgdo ultravioleta do OH
devida a uma transigdo eletrdnica analoga a que ocorre na primeira
absorcdo de excitons nos haietos alcalinos??.

Para o espectro de absorg¢ido de excitons, Hilsch e Pohl
consideraram que o efeito primario da absor¢do de um foton & o da
transferéncia de um elétron de um atomo de halogénic para um atomo
de alcalino vizinho mais proximo ou mecanismo de absorg¢d@o por troca
de carga. A energia requerida nesse processo & dada por?® hvsEp-Ej +
+ % e* (2) onde Ep é a afinidade eletrdnica do halogénio, Ef & a

d
energia de ionizagio do atomo alcalino, ®M & a constante de Madelung
e d e a distancia entre vizinhos mais proximos.
Essa relacgdo tem sido usada para predizer as posig¢des das

bandas de absorcdo Sptica provocadas por impurezas de Ions de halogé
nios?®",

Considerando a equivaléncia entre o nimero de elétrons da
Camada mais externa do ion OH e do lon de halogénio & assumido um



processo analogo para a absorgio UV do OH .

Kapphan®? calculou as posi¢coes dos maximos das bandas de
absorcao UV do OH para onze haletos alcalinos, com base nesse modélo
de transferencia de carga, utilizando a equacido (2) e comparou con
os valores calculados pela relagao de Molwo-Ivey (1) tendo obtido uma
concordancia dentro de 93%. Com base no modélo de transferéncia de
carga pode-se explicar gualitativamente gue a banda de absorcao UV do
OH se refere & transi¢io eletrdnica do estado fundamental do OH pa
ra o estado excitonico da rede. A subestrutura observada nc espectro
de emissdo dos centros OH ¥ *¥ refere-se a transicGes entre os diver
sos niveis vibracionais do estado eletronico excitado para o fundamen
tal.

Calculos teoricos da transicio UV do ion OB  efetuados por
Chae e Dick?’ utilizando a funcio de onda do estado eletrdnico funda
mental para o ion OH livre e o mod&lo de transferéncia de carga,
mostraram razoavel concordancia entre os valores das energias da
transigi» calculados e os medidos, nio explicando o fator de anisotro
pia g = 0,3 obtido experimentalmente.

A absor¢io vibracional'®do ion molecular OH  consiste numa
banda do infravermelho proximo (cérca de 2,7 u) provocada pela exci
tacdo optica do modou vibracional de estiramento da molécula OH . A
absorcao no infravermelho distante® (- 0,035 eV) & interpretada como
proveniente da excitacao dGa vibracido angular do eixo molecular aoc
redor de suas orientacoes de equilibrio na rede cristalina.

O defeito OH apresenta um momento de dipolo elétrico per
manente podendo portanto ser orientado num campo elétrico apresentan
do fenomeno de dicroismo elétrico® . Isto significa que um campo
elétrico induz diferencas no coeficiente de absorcdo de luz polariza
da em diferentes direcGes e esta diretamente relacionado ao comporta
mento paraelétrico dos dipolos. Qualquer centro substitucional
possuindo dipolo eletrico pode ser assumido estar confinado pelo
potencial cristalino em n diregScs de equilibrio correspondendo clas
sicamente a um estado fundamental orientacional n-vezes degenerado.
Essa degenerescencia é removida pela aplicagdo de um campo elétrico
e numa temperatura de equilibrio a populacdo desses niveis seri dada
pela distribuic@o de Boltzmann. Excitacdes Opticas de um centro de
dipolo produzem diferentes absorcces quando os dipolos sido excitados
paralelamente ou perpendicularmeante ao seu eixo (polarizacdo ¢ ou ¥
respectivamente).

O alinhamento dos dipolos pelo campo elétrico aplicado deve
produzir mudancas no coeficiente de absorcao Optica. Essas mudancas
foram medidas quantitativamente para a absorgdo eletrdnica UV do OH
e interpretadas como segue??;



1. O centro OH'.nos haletos alcalinos possui dipolo eletri
co (p - 1 e A) e estd ccrnfinado pelo potencial cristalj
no nas seis diregées <100>. Excec2o & encontrada no caso
do KI onde o dipolo OH encontra-se orientado entre as
seis direcoes <110>.

2. A mesma transigao eletronica espectral realiza-se para
lelamente ou perpendicularmente ao eixo molecular con
intensidade de oscilador (f) diferente: f;; / £1- 0,3,

A excitacao optica da transicao responsavel pela banéa de
absorciao UV conduz a um retorno radioativo (luminescencia) ou nao

radiocativo® *** ou provoca a fotodissiciagao do ion OH ¥’

I1.2.1. Fluoresceéncia do OH

Kostlin®® concluiu que a fluorescéncia observada no KBr:OH
esta relacionada com transicCes radiativas da molécula excitada.Como
20s maximos mais intensos correspondem as energias maiores,esse fato
sugere que as transicoes de emissdo a partir do estado excitado fin
dam nos niveis vibracionais comN = 0,1,2, ... do estado fundamental
da molécula. O desvio de Stokes observado e muito mais proveniente
da relaxacio da rede (apds a excitaci3o e emissido pela molecula) do
que da relaxacdo molecular. E observaio também uz forte acoplamento
dos estados eletronicos da molécula com as vibracoes da rede em vir
tude da largura da banda de emissao e Go seu alargamento com a tem
peratura.

I1.2.2, Fotodissociagdo do OH™

Kerkhoff? estudou a fotodissociacio do OH e forneceu a
primeira equacao para o processo de dissociagio:

OH + hv (T<100K) + E° + o (3)

0H i
onde o Indice s significa posicdo substitucional e i significa posi
¢do intersticial na rede. Uma fotodissociacdo correspondente & também
observada nos haletos alcalinos dopados com ions SH !’ SeH e TeH *.
A eguacdo (3) & sustentada fortemente por medidasde ESR e
ENDOR?® indicando sem divida a presenca dos atomcs de hidrogénio em
posicSes intersticiais (centros U,). O Ion negativo de oxigénio (0)
pProduzido nessa reacdo fotoguimica, possivelmente ocupa uma posicao
substitucional e introduz uma banda de absorcdo eletrdnica muito
Proxima a absorcdo de excitons do cristal o que éificulta a sua de
teccdo., Neste trabalho sera mostrado e identificado as bandas UV do
O3~ em varios haletos alcalinos até acora nio ocbservadas. Os centros




U, (H;) e o 0; s3o os produtos primarios da fotodissociagdo do OH™
dependendo da técnica utilizada no processo de irradiagdo. Para ob
ter-se os centros U, e O; como os produtos finais do‘ processo de
dissociacao do OH deve-se irradiar a amostra durante um intervalo de
tempo relativamente curto, com luz monocromatica na regido proxima do
maximo da absorc¢do eletrdnica do OH . Exposicdes longas e o uso de
luz nd3o monocromatica produzem reacoes secundarias conduzindo. a for
macdo de centros como U, V,,a, F, H, V,%’'®_ 0Os centros U, produzidos
na fotodissociacdo do OH tornam-se instdveis termicamente a tempera
turas acima de 110K em KC1°.

11.2.3. Termoluminescencia do OH™

K6stlin®® utilizando uma amostra de KBr:0H encontrou um
- pico termoluminescente proximo de 145 K durante a destruicdo térmica
dos centros U,. Uma analise mais detalhada da curva do decaimento da
absorcdao optica dos centros U, e da termoluminescéncia, ambas regis ‘
tradas simultaneamente sob condicdo de aquecimento linear, revelaram
que a intensidade da luminescéncia & rigorosamente proporcional &
razao de decaimento dos centros U,. Observou-se tzmbém que a distri
buicdo espectral dessa luminescéncia & idéntica ao espectro da fluo
rescéncia do OH quando medida na temperatura do " annealing”. Nesse
caso conclue-se que uma fracdo dos atomos de hidrogenio intersticiais
(centro U,) libertados de suas armadilhas recombinam-se com os Ions
0~ formando moléculas OH no estado eletrdnico excitado e que, a se
guir, se desexcitam por emissao luminescente. A eficiéncia observada
nesse processo & de -~ 0,2 quanta luminescente por centro U, des
truido (supondo que todo (OH')* produzido se desexcite por emissao
luminescente).

II.3. O CENTRO U, (H;) E SUAS PRINCIPAIS PROPRIEDADES

O centro U, também conhecido como H & basicamente consti
tuido por um atomo neutro de hidrogénio ocupando uma posicdo inters
ticial na rede. Em KCl torna-se instavel termicamente por volta de
110 XK migrando pelo cristal dando origem a novas imperfeigcdes na
rede* . Ele pode ser produzido a partir da fotodissociagdo,embaixas
temperaturas, de moleculas substitucionais XH nos haletos alcalinos,
onde X reprerenta os elementos do grupo VI da tabela periddica. Va
rios estudos de absorgdo Sptica'? e do espectro de ressondncia*® do
centro U, na presenca dos varios anti-centros (0, S, Se , Te ) ndo
mostraram diferencas entre eles. Ate o presente nada se sabe sobre

uma possivel intera¢io entre o defeito U, e o seu anti-centro O .



Quando aprisionado na posig¢do intersticial o atomo de
hidrogénio possui uma banda de absorgdo Optica eletrdnica na regiao
do ultravioleta. A transicdo eletronica responsavel por essa banda foi
- primeiramente descrita por Kerkhoff como 2 excitagao de um buraco
positivo gue no estado eletronico fundamental do centro U, estd prin
cipalmente ligado ao hidrogénio e no estado excitado esta ligado mais
fortemente aos gquatro ions de halogénios vizinhos mais proximos*® .
Kurz"? sugeriu que o primeiro processo a ocorrer apos a excitacido do
U, € a relaxagdo nao cubica da rede (distorgao Jahn-Teller) onde o
jon de hidrogénio desloca-se ao longo da diregdo <100> e os ions de
de halogénic na direcao <110>. Inicialmente o buraco € excitado opti
camente, espalhando~se entre os ions de halogénio; logo em seguida
ocorre uma relaxacdo ndo cubica da rede provocando uma mudanca no
potencial e polarizagdo da distribuigcdao de carga tornando o buraco
mais localizado. Nessa situagd3o pode ocorrer ou una aniquilagdo entre
O elétron e o buraco (mais localizado) restaurando a rede ou um
escape a essa aniquila¢do conduzindo a formacao de novas imperfeigoes.

O atomo de hiérogénio proveniente da guebra damolécula OH
nos haletos alcalinos pode produzir varias configuragdes interessan
tes através da destruigdo térmica dos centros U,. Como exemplo cita-
se os centros UZx‘“, Uje U3A“5'“‘e H,0~ "7 .

O centro sz foi mostrado ser uma configuragao intermedié
ria* na formacdo do centro H,0 e gue & essenciaimente contituido por
um atomo de hidrogénio neutro aprisionado numa posigdo intersticial
de segunda vizinhanga do ion OH . Essa configuragio @ termicamente
mais estavel do que o centro U,**. O centro H,0 também conhecido co
mo um centro F molhado, € produzido pela reacd3o entre um atomo de
hidrogénio termicamente instavel e um centro OH “*’ *° , spaeth*! obser
vou que nos cloretos alcalinos dopados com I~ (ou Br ) e OH ,centros
U, produzidos pela fotocecomposic¢do do OH & 77K sdo aprisionados
(3 90 K) pelas impurezas I~ (ou Br~) produzindo uma nova configura
¢3o onde um dos cloros vizinhos mais proximo do atomo de hidrogénio
é substituido pelo fon I” ou Br . Configuracio que ele chamou de Hg
(1" ou Br).

0s mecanismos o dano de radiagdo de baixa energia e os
modélos para o centro OH e dos seus produtos de fotodecomposigdo
discutidos aqui neste capitulo sido de grande importancia para a in
terpretacdo e discussdo dos resultados (do estudo compreensivo da
fotodissociacdo de OH nos haletos alcalinos) apresentados no Capitu
lo Vv,



CAP{TULO III. OCENTROF NOS HALETOS ALCALINOS COM A ESTRUTURADO NaCl

O centro F & constituido por um-elétron ligado numa vacan

cia anionica no estado do tipo 1s. Esse defeito eletronico e um
defeito pontual universal que pode ser produzido em todos os haletos
alcalinos e em outros cristais ou por dano de radiacao ou por colori
cdo aditiva ou eletrolitica. '
) A presenga do centro F nesses materiais introduz uma banda
de absorgao intensa (1s + 2p) na regido entre o ultravioleta ate o
infravermelho proximo dependenda da rede hospedeira. Em cristais com
parametros de rede pequenos como o LiF etc, essa absor¢ao principal
localiza-se no UV enquanto em KCl esta no visivel e no RbI no IR .
Além dessa absorgao principal, o centro F produz varias outras tran
sicoes mais fracas para estados excitados mais altos®2. A larga banda
K situada no.lado de maior energia da banda F e devida as transicgOes
ndo resolvidas do eletron 1ls para os estados 2p, 3p, ..., np, enguan
to gue a banda L (composta por varias componentes Lj, L, L,) corres
ponde a varias transicdes eletrdnicas do estado 1s para estados loca
lizados na banda de condugdo. A figura 3 mostra as varias bandas, F,
K e L do centro F em KCl e suas respectivas intensidades em umaescala
logaritmica. Mostra também a variacdo da posicéo da banda para va
rios haletos alcalinos. ’

O centro F & um modelo do sistema onde o elétron esta
fortemente ligado aos fonons perturbados pelos modos locais pertinen
tes a estrutura do defeito. Isso produz pronunciado deslocamento da
posicdo da banda de emissdo para energias menores (desvio de Stoke )
com relagao a absorcao.

A concepg¢do desse modelo para o centro F,pode ser ilustrada
num G.agrama de coordenadas de configuragao (figura 4) que mostra a
variacdo guadratica da energia eletrdnica total do sistema em funcgao

de Q (coordenada de configuracgao) do modo local efetivo de frequéncia -

v. Na realidade o centro F acopla com um grande numero de modos 1o
cais da rede com simetria Azg' E? e 'I'2
alargar=nto da banda de absorc¢do*’.

O ciclo de bombeamento Optico (contendo somente o primeiro
estado excitado ndo relaxado) da absorgdo principal do centro F &
mostrado na figura 5. Ele consiste de 4 etapas: excitagdo,relaxagdo,
luminescéncia e relaxacido de volta & configurac¢do normal. A absorgdo
fundamental origina-se de transicdes do estado fundamental eletronico
do tipo ls para o primeiro estado excitado do tipo 2p constituintes
de um po¢o quadrado de potencial formado pela vacdncia de anion. A

g’ todos contribuindo para o
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FIGURA 3. Absorcado eletrdnica do centro F em KCl numa escala logari
tmica.
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PIGURA 4. Diagrama de coordenada de cornfiguracdo Go centro F para os

haletos alcalinos (A). Modos normais (locais) da 1rede
que acoplam com o centro F (B).



jntensidade de oscilador f associada com essa transigdo & proxima da
unidade. A relaxacdo do estado excitadoconsiste numa simples expan
gio da vacancia e de um correspondente ajustamento da funcao de onda
" 2p. Entretanto, quando o sistema alcanca o seu estado excitado rela
xado (RES), a fungdo de onda eletrdnica associada torna-se espacial
mente muito difusa’*.

A intensidade de osciicdor da banda de emissao F & muito
pequena (f - 0,01)% em consequéncia da pequena superposicdo da fun
¢do de onda do estado excitado relaxado (RES) com a do estado funda
mental nao relaxado. Também, o (RES)e energeticamente muito raso®®
) possibilitando uma auto absorcgdo dos fotons emitidos . As duas rela
xacoes da vizinhanca que ocorrem tanto para o estado excitado como
para o estado fundamental do centro F (logo apos as transigcGes ele

tronicas) sdo extremamente rapidas®: o, e Opt sao menores ou da

ordem de 10~ *? segundos. Geralmente o terl:po de vida da emissdo (-77 K)
é da ordem de 10 ¢ segundos, o que & muito longo comparado com o va
lor esperado para uma transicdo eletrdnica permitida do tipo 2p + 1s
(-~ 10”® segundos). Isso & explicado pelo fato que o RES do centro F
ndo é puramente constituido pelo estado 2p e mistura~se como estado
2s produzindo uma transicdao nao totalmente permitida. Isso aumenta o
tempo de vida radiativo do RES. No processo de desexcitagdo do centro
F pode também ocorrer uma liberacdo termicamente ativada do elétron
. para a banda de conducdo entre 100 e 200 X*. Isso porque o minimo da
banda de conducdo estid somente & - 0,15 eV (em KC1) do RES. Esse me
canismo € o responsavel pela fotocondutividade observada nesse mate
rial. O eletron, uma véz liberado na banda de conducé.el....vﬂeixa para
tras a vacancia anidnica que & atrativa paia ‘élétrons. Assim este
elétron pode ser recapturado novamente por uma outra vacancia anioni
ca ou capturado por um centro F (no estado fundamental) produzindo o
centro F' (estavel até - 200K no seu estadoeletrdnico fundamental)
que é constituldo pelo centro F mais um elétron. A figura 6 mostra
as diversas possibilidades de desexcitacao eletronica do centro F* .
Considerando as probabilidades de cada canal possivel de desexcita
¢do e ionizacdo & possivel escrever a eficiéncia da emissio F e da
ionizacdo em fungdo da temperatura. Consideremos as seguintes proba
bilidades:
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probabilidade da transigdo radiativa

Q
=1
]

probabilidade da ionizacgao

probabilidade total de desexcitacado
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FIGURA 5., Ciclo principal de bombeamento optico é¢ centro F.
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FIGURA 6. Diversas possibilidades Ge desexcitacdo do centro F:

I) Luminescéncia IR, 1P ionizacdo termicamente ativada

118 captura do e por outro centro F + F'.
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considerando-se agora as eficiencias n, de emissdao radiativa e n; de.
jonizacdo térmica, obtem-se: ’

no=0o /90 3 ny=ot/o?

jogo tem-se:

-1
Ny = i.1<|> _Or e.E/KT
P | Go .
: Onde em KC1:
; 1-1
¢ _ o E/KT |- E=0,15 ev
g n; = [l+-—- €
Or . Oy = 1,73 x 10°%?

0 modelo dinamico aqui apresentad&’para O comportamento do
elétron durante o ciclo de bombeamento Optico do centro F sera utili
zado na analise e discussdo dos resultados do estudo da interacdo do

e v g = A v

centro F com Os ions OH , apresentados no capitulp VI.
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CAPITULO 1V. PARTE EXPERIMENTAL

Iv.1. PROCEDIMENTO, EQUIPAMENTO E PREPARACAO DAS AMOSTRAS UTILI
ZADAS NA FOTODISSOCIAGAO DE OH™
o
A necessidade de medidas Opticas em baixas temperaturas
advém dos seguintes motivos:

1. 0 ion OH fotodissocia-se efetivamente somente em tempe
raturas abaixo de 150 K*°.

2. O centro U, & termicamente estavel abaixo de 100K para
a maioria dos haletos alcalinos.

3. A fotodissociacdo de OH em altas temperaturas pode pro
duzir diferentes produtos dos produzidos inicialmente
na quebra do OH em baixas temperaturas (produtos prima
rios). Como exemplo cita-se a formacao de centros H,d'
diretamente na fotodestruicdao de OH em KCl1 acima de
150 K. Ja a 77K verifica-se a producdo de centros U, e
O  nesse mesmo cristal.

IvV.1l.1. Criostato e Porta Amostra

Todas as medidas Opticas e tratamentos térmicos das amos
tras foram realizados num criostato Optico modelo 8 DT fabricado pela
"Janis Research Company, Stoneham Mass”. Ele foi projetado para ope
rar com He e/ou N, ligquido, possuindo dois tanques concéntricos sen
do que no mais externo introduz-se N, liquido e no mais interno He
ou N, liquido dependendo das condigOes experimentais desejadas.Nesse
trabalho operou-se com nitrogénio liquido e sdlido dentro dos tanques
internos do criostato.

'O criostato possui trés acessos Opticos (janelas Opticas),
dois alinhados, permitindo as geometrias paralela e perpendicular ao
eixo Optico de medida (figura 7), possibilitando ainda as trocas das
Janelas de acordo com o tipo de medida e da transparéncia reguerida;
na regido do infravermelho (janelas de KCl ou infrasil),na regido do
visivel e do ultravioleta (janelas de safira ou suprasil). Em contac
to com o banho de He ou N, liguido encontra-se uma ponta tubular de
aco inox denominada camara do gas de troca onde introduz-se gas He
para efetuar o contato térmico entre o banho criostatico e o porta
amostra. No interior dessa cdmara existem dois tubos concéntricos de
cobre soldados em extremidades opostas sem produzir contato mecanico
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',ntre suas paredes mas gue estao suficientemente proximas para faci

jitar a condutividade témmica quando o gas for introduzido.

Na extremidade oposta a do contato com o banho hi\nnelemqg
to resistor (4w, 25Q) que & alimentado externamente por um VARIAC ou
por um controlador de temperatura modelo DTC-500 da “"Lake Shore
cryotronics Inc.", quando for necessario aquecer a amostra de manmg?
ra controlada.

A temperatura na amostra pode ser variada lenta ou brusca
mente de acordo com a tensao aplicada (2 - 10 volts) nos terminaisdo
elemento resistor, combinada com umé mudanca na pressao do gas de

troca. O porta amostra & constituido por um Gnico bloco de cobre 1la

" minado na forma de "L" e preso por quatro parafusos na extremidade

da camara de troca por uma flange de cobre (figura 7) que permite a
rotacdao completa do porta amostra. Para melhorar o contato térmico
entre o porta amostra e a extremidade da camara de troca colocou-se
folhas de indium entre as duas superficies de contato. O porta amos
tra pode ser preso na extremidade de modo a satisfazer as condigoes
de geometria paralela ou perpendicular.

Iv.1l.2. Preparacao das Amostras

Os cristais de haletos alcalinos utilizados neste trabalho
sdo todos ultrapuros com varias concentragbes da impureza OH (- 1075
parte/mol), provenientes do "Crystal Growth Laboratory,University of
Utah” . As amostras foram clivadas no plano (100) com espessuras va
riando entre 0,7mm e 1,02mm de acordo com o caminho Optico desejado.
A seqguir a amostra & présa ao porta amostra'por uma moldura comprimi
da por quatro parafusos com molas (figura 7). Para medidas de transi
¢Oes eletronicas no visivel e ultravioleta, a amostra & colocada de
acordo com a geometria paralela mostrada na figura 7. Ja em medidas
de transig¢des vibracionais (no infravermelho) utiliza-se a geometria
pPerpendicular para aumentar o caminho Optico. Para evitar a transpo
sicdo dos raios de luz de medida (luz espliria) o cristal €& mascara
do com uma fita adesiva de aluminio.

Iv.1.3. Medida e Controle de Temperatura

A medida da temperatura da amosira & efetuadautilizando-se
um termopar de‘cobre-constantan com referéncia a 0°C, obtida utili
zando~se 0 "Ice point reference” da "Kaye Instruments” ou gelo pica
do. A ponta do termopar (jungdo entre os dois fios do termopar) foi
isolada eletricamente por uma cola GE Varnish 7064 e presa no porta
amostra por um parafuso.

As extremidades opostas sdo conectadas com fios de cobre e

Faa e A
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FIGURA 7. (1)
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colocadas num banho termostdtico & 0'C ou na referéncia zero. A cor
rente elétrica induzida pela diferenca de temperatura entre a ponta
do termopar e a referéncia & amplificada e registrada num graficador
HP 7100 BM "Strip Chart Recorder™. O valor da temperatura & obtido
utilizando-se uma tabela tipo T da “Omega Engineering Ing.'. 0 erro
na medida da temperatura & estimado em : 1 K. O controle de tempera
tura acima de 77K foi efetuado manualmente variando-se a tensao
aplicada no resistor (que esta em contato com o porta amostra) e a
pressao do gas na cimara de troca. Nesse caso, uma situacgdo de equi
1ibrio @ alcancada apos uns 20 (vinte) minutos.

A temperatura da amostra pode ser mantida com uma oscilagao
de - 8% em tOorno da temperatura desejada, com apenas pequenas altera
cOes na tensdo e pressao do gas de troca. Temperaturas abaixo de 77K
foram atingidas solidificando o nitrogenio liquido contido no tanque
interno do criostato. Para tal, introduz-se inicialmente uma pequena
quantidade de nitrogenio liquido dentro do tanque interno e abaixa-se
a pressao de vapor do banho bombeando sobre o nitrogenio liquido com
bomba mecanica modelo ED-660 Edwards de grande vazao. A medida que a
pressido sobre o N, ligquido diminue, a temperatura da amostra também
diminue e lentamente atinge o valor minimo de equilibrio quando o
nitrogenio liquido contido no tanque interno do criostato se transfor
ma N, sOlido. O valor de equilibrio (- 50K) & atingido apos -~ 30
miLutos do inicio da operacdo. A amostra pode permenecer aproximada
mente umas 20 (vinte) horas nessa temperatura durante um regime de
bombeamento constante. '

Iv.1.4. Medidas de Absorcao Optica

O sistema com criostato utilizado oferece grande versatili
dade nas medidas de absorcao optica pois ele pode ser transportado
facilmente de um espectrofotdmetro para outro. Também pode-se facil
mente igualar as alturas dos feixes Opticos do criostato com os dos
espectrofotometros. Para medidas de absorgado Optica no intervalo en
tre 4000 cm  até 350 cm™* utilizou-se um espectrofotSmetro do infra
vermelho da Perkin-Elmer, modelo PE-180 com duplo feixe.Para medidas
de absorg¢dao optica no intervalo entre 2500 nm ate 185 nm utilizou-se
© espectrofotometro da Varian, modelo Cary 17D com feixe duplo (um
Para medida e outro para referéncia). Cuidados especiais foram toma
dos nas medidas na regido do infravermelho, tais como evitar a absor
cio Sptica pelo vapor de agua da atmosfera ao redor das janelas opti
cas do criostato,introduzindo-se nitrogenio gasnso (séco) no comparti
Rmento de medida, a fim de diminuir as absorg¢des indesejadas.

A determinagao da concentracdo dos centros envolvidos nesse
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trabalho foi obtida usando-se a conhecida formula de Smakula para

absorgao oOptica:

n
Nf = C K.H (4)
(n? + 2)?
°
onde: c = 0,87 x 107 (ev. cm®)”! (p/ banda com formato de gaus
siana)

, g
N = Concentracao de defeitos em cm

f = Intensidade de oscilador

n = Indice de refragdo do cristal na frequéncia do maximo
da banda

K = Constante de absorgdo (cm ?)
H = Largura da banda na metada do seu maximo (eV)

A densidade Gptica medida pelo espectrofotometro esta rela
cionada com a constante de absorcgido da seguinte maneira: o decréscimo
da intensidade da luz ao atravessar a amostra & dada por:

I =1, e-Kd
onde I, € a intensidade da luz incidente (referencia), K éaconstante
de absorgao da amostra e d & sua espessura. A densidade optica (D.O.)

e definida como D.0. = log %f , tal que a constante de absorcao seja

2,303 x (D.O.)
d

K =

IV.1.5. Metodos de Irradiacdo

Todos os processos de irradiagdo e iluminagcao descritos
nesse trabalho foram realizados em baixas temperaturas com as amos
tras no criostato. As amostras contendo ions OH  foram inicialmente
submetidas a um processo de irradiacdo UV a 50K ou 77K com luz
monocromatica de comprimento de onda proximo do maximo da absorgdo
UV do OH . Para irradiagdo UV utilizou-se um conjunto "Bausch & Lomb "
com lampada de Xenon (de alta pressdo) de 150 watts proveniente da
Hanovia tipo 901C-11, fonte de alimenta¢do e um monocromador B & L
con rede de'difracio de 2700 ranhuras por milimetros. A largura da
banda passante & de ~20 nm. Em alguns casos onde necessitou-se de
alta intensidade de radiagdo UV, utilizou~-se um conjunto de 4irradia

¢80 da Oriel com limpada de xendnio, de alta pressdo, de 1000 watts,

fonte de alimentagdo, filtro de agua para eliminar a radiacdo infra
vermelha e filtros de interferéncia,

Iv.1.6. Tratamento Térmico
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Todos os tratamentos térmicos forin realizados com as anos
tras dentro do criostatc cujo procedimento sera descrito i seguir.Re
tira-se o gis He da cimara de troca fazendo vacuo na mesraeaplica-se

"yma tensdo constante (4 & 8 volts) nos terminais ~o elemento resistor

para o aquecimento da amostra. Dessa fnrma, consegue-se elevar a tea
peratura da amostra de SOK até 30QK com una taxa de aquecinento

- aproximadamente constante e reprodutivel. Para esfriar a amostra ,

desliga-se a tensiao aplicada e introduz-se novamente gis He na cima
ra de troca.

Iv.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS UTILIZADAS KOS ESTUDOS
DA INTERACAO DE CENTROS F E IONS OH™

Monocristais de haletos alcalinos contendo diferentes con
centracoes de OH e OD , no intervalo Ge 10 a 10 partes por mol,
foram utilizados nesses experimentos. A concentracio real de ions OB~

'@ OD~ foi determinada pela medida da intensidade da absorgao Optica

vibracional (OH ou OD ) usando a calibragido quantitativa da referén
cia 7 (para o KC1) e a tabela da referencia 25 que compara as inten
sidades de osciladores e areas da banda de 2bsorcao IR em KCl com as
intensidades de osciladores e areas medidas em outros haletos alcali
nos. Os cristais ja contendo impurezas OH  foram coloridos aditiva
mente no vapor de potassio metalico sob pressio controlada (dela 10
torrs) para a introducao de centros F na avostra. Apos a coloragio
aditiva, as amostras foram clivadas da parte central e submetidas a
um processo de esfriamento rapido (de - 500°C para 20°C -~ 2-3 mi
nutos) e no escuro, para a producao de somente centros F numa distri
buicdo estatistica (distribuicdo aleatoria). Esse processoderesfria
mento rapido ("quenching”) consiste essencialmente em agquecer a
amostra até - 500°C por uns dois minutos no escuro e resfria-la pos

- teriormente colocando-se a mesma em contacto com uma placa de cobre

fria. Pm seguida a amostra & transferida no escuro para o criostato,
resfriando-se em seqguida para 8K.

As bandas de absorcao foram medidas num espectrofotometro
Varian modélo Cary 17 DX que mede no intervalo entre 3000r® até 185 nm.
As medidas de emissdo F foram feitas utilizando-se o laser de argdnio
"Spectra Physics"170 (514 nm p/i.Cl), kryptonio da "Coherent” e "Dye
Laser" bombeado pelo laser de argdnio a fim de cobrir o intervalo de
absorcdo de centros F em outros haletos alcalinos no intervalo entre
500 nm até 650 nm. Para a deteccdo da enissio IR dos centros envolvi
dos (F , F,, F},...etc...) utilizou-se um detetor de PbS resfriado
com gélo séco, possibilitando medidas até 3 microns e monocromador
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com grades de difracido cobrindo a regiio necessaria.

Os espectros de excitacio da emissio F e F, em KCl foram
medidos utilizando-se um conjunto com lampada de Xenon (da Oriel) de
1000 watts e um monocromador KRATOS modeélo GM 252 para trabalhar com
luz de alta intensidade (grade com posicionamento automitico). A fi
gura 8a mostra o esquema do arranjo experimental utilizado para a
pedida da emissdo infravermelha e excitacao.

Todas as medidas de absorcgiao, emissio e de excitagio foram
realizadas em baixas temperaturas (8 a 10 K) com as amostras presas no
*dedo” frio do criostato refrigerador modelo CSA-202E da Air Products
(com ciclo fechado de gas helio) que produz e estabiliza temperaturas
ro intervalo de 8K a 300K. As medidas de fotocondutividade foram
efetuadas em amostras coa 1 milimetro de espessura, sob aplicacao de
um campo elétrico dc de 2000 V/cam. Nessas medidas, as amostras foram
iluminadas com luz monocromitica (na regiio da banda F) atravessando
a malha fina de metal (40 ) dos eletrodos que pressionam os dois ~
lados da amostra. A corrente gerada nesse efeito, foi medida utili
zando-se um eletrometro mod&lo 610 A da "Keithley”. A figura 9 mostra
o esquema do porta amostra utilizado na medida da fotocondutividade e
a geometria utilizada que permitiu também 2 medida de absorcido oOpti
ca alem da medida elétrica.

Nos experimentos de absorcfo P modulada isto &, a técnica
de medida do tempo de retorno do elétron (excitado) atraves damedida
da despopulagio do estado eletronico fundamental, utilizou-se um
*"dye laser” (- 540 nm) modé&lo PL 2001 da "Lambda Physik" bowbeado por
um laser de excimeros (XeCl) pulsado, - 3m', - 10 ns, frequéncia de
repeticido de 10 HZ modélo EMG-102 da "Lambda Physik”., Esse feixe de
luz pulsada de curta duracio e de alta intensidade em 540 nm foi uti
lizado para produzir uma despopulacido instantinea do estado funda
Bental do centro F. A mudanca (aumento e decréscimo) da transmissdo
Optica da amostra na posicdo da banda F foi medida por um feixe de
luz laser de 514 nm proveniente do laser de argonio operandoemCW. O
efeito do pulso de excitacdo no feixe de medida da transmissdo P foi
monitorado por um detetor de silicio (tempo de resposta - 1ns) e re
solvido temporalmente por um osciloscopio.

A figura 8b mostra o esguema do arranjo experimental utili
2ado nesses experimentos. Em alguns casos utilizou-se omeswmo arranjo
experimental porem, sem a utilizacdo do laser de argonio, para a
Observacido direta do tempo de vida da emissio F.
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FIGURA 9. Esquema do porta amostra utilizado nas medidas da fotocon
dutividade de amostras de KCl contendo centros P e ions OH.

(1) N, 1liquido.

(2) Parafusos de nylon.

(3) Resistor.

(4) Molas.

(5) Cristal.

(6) Folhas de indium.

(7) Tela de metal (40u).

(8) Janelas de Suprasil.

(9) pParafusos de nylon.

(10) Termopar isolado eletricamente do bloco de cobre.
(11) Conector tipo BNC para coletar o sinal de medida.
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CAPITULO V. RESULTADOS E CONCLUSOES  (PARTE 1)

Até o presente sabe-se que o ion OH substitucional nos ha
letos alcalinos se fotodissocia sob irradiacd3o UV ressonante com a
absorgao eletronica OH em temperaturas baixas produzindo o centro U, .
(atomo de hidrogénio neutro intersticial, H;) e 0 centro 0; (ion de
oxigénio negativo situado na posic@o substitucional). Neste capitulo
sera mostrado porem que os produtos primarios da fotodissociacdo de
OH em temperaturas baixas dependem do parametro da rede hospedeira .

por exemplo, demonstramos que em redes cc.am espaco intersticial com
volume correspondente maior do que ~ 20 A’ (diferenca entreovolume da

~ célula convencional e o volume ocupado pelos ions) ocorre a formacao

de centros F e moléculas OH’ intersticiais. Esses resultados serao

mostrados e discutidos no desenrolar deste capitulo que tratara da
formacao, estabilidade térmica e fotoreac¢oes dos produtos e sub - pro
dutos da fotodecomposicio do ion OH em varios haletos alcalinos es
tudados por medidas Opticas.

V.l. Fotodissociacdo do OH em RbCl e KBr

Inicialmente as amostras puras de RbCl e KBr contendo bai
xas concentragSes de ions OH™ (- 10"%/mol) foram clivadas e colocadas
num criostato para medidas Opticas em temperaturas baixas (50 - 300 K).
A figura 10 mostra os resultados obtidos no processo de fotodissocia
¢d0 de OH & 77K em RbC1 por luz monocromatica ressonante com o maximo
da banda de absor¢do OH em 212 nm. Inicialmente esse cristal apresenta
somente uma banda de absorcao localizada em 212 nmdevida aos centros
OH  presentes na rede. A medida gue se aumenta o tempo de irradiacao
UV na banda OH (figura 10, curvas de 1 & 5), as bandas de absorcio
U, (em 242 nm) e 0; (e.a 192 nm) crescem. Consequentemente a banda OH
decresce. A figura inserida na figura 10 mostra um: correlagado linear
obtida entre o crescimento das bandas U, e 0;. Essa funcao linear obtida
indica que ambos defeitos sdo produzidos por um 8o mecanismo. O mesmo
tipo de comportamento foi também observado para a fotodissociacd@o de
OH™ em KBr. Nesse cristal (KBr) observou-se a formacdo de centros. U,
e 0; cujos maximos das bandas de absorc¢ao localizam-se em 270nm €196 nm
respectivamente.

A figura 11 mostra também a correlacao linear verificada
entre o0s crescimentos das bandas U, e;0; para KBr.

0s resultados ate aqui apresentados estdo de acordo com o
mecanismo de fotodissociagdo do OH presentemente aceito por outros
autores. A deteccdo de atomos de hidrogénio intersticiais ( centros



.U,) tem sido comprovada por medidas de ENDOR no KC1*}. Por outro lado,
a configuracdo estrutural do ion negativo de oxigénio produzido dire
tamente na fotodissociagdo do OH ndo tem sido investigada sistemati
camente nos haletos alcalinos. Encontrou-se somente alguns trabalhos
que utilizaram medidas magnéticas (ENDOR) para a rede de RbCl onde
foi concluido que o ion O localiza-se na posi¢do substitucional fo
ra de centro®®. De um modo geral & presentemente aceito que o iIon
O se localiza na posicdo substitucional na rede dos haletos alcali
nos. A banda de absorcgido desses Ions (0°) ndo tem sido também siste
maticamente medida para as diversas matrizes dos haletos alcalinos.
Dessa forma a medida das bandas Og realizadas (neste trabalho) no
RbCl e KBr e a correlacao linear obtida entre o aumento dessa banda
e o aumento da banda U, constituem um fato importante na sequéncia de
experimentos para o entendimento da fotodissociacdo de OH nos haletos
alcalinos.

Visando uma melhor compreensdo do comportamento do ion de
oxigénio substitucional submeteu-se o cristal de KBr previanente

fotodissociado (como mostrado na figura 1ll) a uma irradiacao UV

(A < 200 nm) intensa & 50K com uma lampada de Xenon de 1000 W. Apenas

algumas exposicOes de curta duracao (- minutos) da amostra a essa
irradiagdo produriram a destruicdo da banda Og (em 196 nm) e a forma
¢do da banda o em 202z nm (absorgdo eletronica proveniente de vacan
cias anidnicas). » figura 12 mostra a formagdo de vacdncias anidnicas
(banda a) as expensas dos ions Og (banda Og). Observa-se também um
aumento do fundo de absor¢do em A < 120 nm (curvas 1 - 6 da figura
1”). A figura inserida na fiqgura 12 mostra a correlac¢ao linear obtida
entre o crescimento da banda a e o aumento da absorgdo de fundo ( me
dida pelo aumento da absorcao em 191 nm). Esse € um resultado
importante pois mostra que o ion 0" produzido inicialmente na posigdo
substitucional (na fotodissociagdo OH ), quando excitado pode disso
ciar-se da vacdncia produzindo um ion 0T na posigdo intersticial e
uma vacancia anidnica. Esses resultados mostram que a produgdo de
ions de oxigénio intersticiais & responsavel pelo aumento da absorcdo
em A S 190 nm gue ocorre em paralelo a produgdo da banda «.

V.l.1. Fotodestruic¢do dos Centros F Produzidos pela Destruicado

Térmica de Centros H,0

Os centios H,0  (também conhecidos como centros F molhados"?)
podem ser produzidos pela destruicdo térmica dos centros dehidrogénio
U, e Uyyx, respectivamente 3 100K e a 180 K em KBr contendo ions OH™
previamente fotodissociados em temperaturas menores do que 100 K",
Estes centros sdo instaveis termicamente (mesmo no estado eletrdnico

TR WA ]
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FIGURA 10. Fotodissociagio de OH em RbCl:OH™ & 77K.

1. Espectro inicial medido antes da irradiacao UV.

2. Espectro apds 5 horas de irradiagdo UV(213nm) com Xe
150w, :

3. Idem apds 11 horas.
4. Idem apds 16 horas.
5. idem apos total de 21 horas.
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FIGURA 11. Fotodissociacdo de OH em KBr:OH & S0K.

1) Apds 17 horas de irradiagdo UV(OH ) em 214 nm com
150 w.

2) Apds 21 horas (idem).
3) Apos 38 horas (idem).
4) ApOs total de 54 horas (idem).

A figura inserjida mostra que o crescimento da banda
estd correlacionado linearmente com o crescimento da banda U,.

Xe
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FIGURA 12. Fotodestruicdo dos centros Oz i 50 K.
Intensa irradiacdo UV com lampada de Xe 1000W filtrada com
filtro de interferéncia em 200 nm.

1) Espectro absorgdo apds a fotodissociacdo de OH™ a 50 K
com Xe 150 W.

2) Apés 15 segundos de iluminagdo UV (200 nm) com Xe 1000 W.
3) Apos mais 40 segundos.
4) ApOs maos 50 segundos.
5) ApoOs mais 60 segundos.
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gundamental) e dao origem a formagdo de centros F e atomos de hidro
génio e de oxigenio neutros ocupando posicoes intersticiais na rede.
gn redes com grande espac¢o intersticial (aj 2 2,7 l) acredita-se que
ocorra a formac3o Ge moléculas OH' intersticiais nesse- processo. As
propriedades opticas, formacdo e destruicdo térmica de H,0 nos hale
tos alcalinos foram intensamente estudadas no trabalho da referéncia®.

Portanto a destruigdo térmica de centros H,0 & 300K em
KBr produz centros F, atomos de oxigénio neutros intersticiais e ato
pos de hidrogénio (centros U, termicamente instaveis que produzen
moléculas de H,). Verificou-se porem que o atomo de oxigénio nesse
caso esta localizado proximo do centro F pois ele captura o elétron

" excitado (Zp') do centro F durante o processo de excitagao optica da

panda F a 50 K. Em paralelo a isso ocorre formacao de centros a
(absorgao maxima em 202 nm). A figura 13 mostra claramente os resulta
dos obtidos. Em paralelo a destruiciao optica dos centros Fe formacao
de centros a observa-se o decréscimo gradativo da banda Bem 192 nm .
Esse comportamento da bandaem192mmesta de acordo com o comportamento
esperado para a banda B que & produzida pela transizdo de estados de
excitons perturbados e localizados na vizinhanga do centro F. Com a

‘ extincdo dos centros F, a banda B tambem € extinta.

Com 2 finalidade de verificar a estabilidade teimica dos

fons de oxigénio produzidos pela captura dos eléetrons F*, efeLvou-se

_ um tratamento térmico pulsado do cristal no escuro,apds o "bleaching”

éos centros F. A fiqura 14 mostra claramente que -54% dJos centros F
inicialmente fotodestruidos sdo recuperados apos o pulso de tempera
tura ate 350 K. O efeito principal observado.é a destruicdo dos cen
tros a em 202 nme a formacao dos centros F devido a recaptura dos
elétrons F* (termicamente liberados dos ions O intersticiais) pelas
vacancias anidonicas. Houve tambem nesse caso, formagao parcial de
centros OH substitucionais como o esperado pela reacdo termicamente
ativada envolvendo o centro F, o atomo de oxigenio neutro intersticial
e a molécula de H, intersticial. As figuras inseridas na figura 14
mostram as correlacées obtidas na formacao das bandas F, B e 199 nm
e a destruicao da banda a. Com o aumento de temperatura acima de
200 K, a vacancia anidnica torna-se mdovel podendo aproximar-se do ion

0" intersticial produzindo uma configurac¢io intermediaria OI ( D )

e estavel até -260 K. Nessa configuragdo, a perturbagao da vacancia
Produz um abaixamento da energia da transigdo eletrdnica do ion 0O
intersticial deslocando-a de A < 190 nm para A & 199nm. Essa  nova
configuracao produz a nova banda de absorgdo em 199nm e deve ser
visualizada como uma troca de carga ele:ronica entre o fon 0 e a
Vacancia anidnica. Essa @ uma configuracio intermedidria no processo
ativado termicamente de recuperagio dos centros F.
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FIGUKA 13. Fotodestruicao dos centros F(em KBr & 50 K) provenientes
da destruicdo térmica de centros H,0 .

1) Apds destruigdo térmica de H,0 .

2) Apos 3 horas de iluminacgdo na banda F(a 50 K)com Xel50W
+ filtros de absorg¢ao KG-4, GG-395 e vidro de 5Smm de
espessura.

3) Apos mais 2 horas de iluminagdo F(idem).
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PIGURA 14. Tratamento térmico pulsado no KBr:OH previamente submeti
do a uma fotodestruicao de F. Observa-se principalmente a
destruicao termica dos centros a (202 nm).

1) Espectro inicial medido a 42 K apds destruicdo Optica
dos centros F.

2) Apds pulso até 231K.
3) ApOs pulso atée 260 K.
4) Apos pulso ate 270K.
S) Até 280K.
6) Atée 310K.
7) Atée 329K.
8) Ate 350K.
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As seguintes equacdes resumem as reagbes fotoquimicas ob
servadas para o RbCl e KBr:

1. Fctodissociacdo de OH

oi| + nvion) 22K o o] + m®

2. Fotodestruicdo de Og

oo | + hvioM) 0K + 0]

(Xe 1000 W)

3. Destruigdo Térmica de H,0

100 % -

H,0| + KT (300K) ———» e | + O; + (B‘)i

o

4. Fotodestruicdo de F

e + O; + hv(F) —64—%—— + Oz

5. Destruicdo Teérmica de o

+ Of + KT(260K) ———» 03 (D)

6. Destruigao Termica de 0 ( [:] )

of ([J)+xr >260k) 2220 || 40}

V.2, FOTODISSOCIACAO DE OH EM RbBr

A fotodissociacdo UV em 226 nm de ions OH  exn RbBr (coml0™"
OH™) a 50 K produz diretamente centros o (com maximo de absorgdo em
206 nm) e centros U, (em 280 nm). Esses resultados sio mostrados na
figura 15. Nessa rede onde o espago intersticial & maior do que em
KBr (aj= 2,69 R > 2,54 &) tanto o atomo de hidrogénio intersticial

(centro U,) como o ion de oxigénio deixam a vaciancia e estabilizam-se
huma posicao intersticial.

Efetuou-se também a fotodissociagdo de ions OH  em RbBr em
@ltas temperaturas: 120 e 150 K. Nesse caso observou-se a formacio
direta de centros H,0 e U2¢ (veja a figura 16) como consequéncia da



FOTODISSOCIACEO DE OH
O
OD. '
ﬂ 2 RbBr:OH™
u, S0K
w
2 - l n
J :
1 -
1
'\
1 ] I
200 250 300 350

A {(nanometros) -+
FIGURA 15. Fotodissociacdo de OH em RbBr:0OH & SOK.

1) Espectro inicial medido a 50K.

2) Espectro medido apos 17 horas Jde irradiagiao UV(OH')
226 nm com Xe 150 W.
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PIGURA 16. Potodissociacdo de inns OH  em temperaturas altas: 120 e
150 K.

1) ApOs 2 horas de irradiacao UV(226 nm) a 120K com Xe
150 w.

2) Apos mais 2 horas de irradiacido UV (idem) A 150K,
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instabilidade térmica dos centros U, em temperaturas acima de 100 K.
Como consequéncia da instabilidade térmica dos centros U, & 150 K,
observou-se também a formacdo de uma nova banda de absorcao em 360 nm.
A correlacao dessa banda com a producido de ions OH™ intersticiais foi
estudada em majiores detalhes para o caso do KI.

v.2.1. Fotodestruicao dos Centros F Produzidos na Destruicao Ter-
mica de Centros H,0

Como ja foi mencionado anteriormente na Secao V.l.l., os
centros H,0 (que sdo produzidos na destruicido termica dos centros U,)
podem ser destruidos termicamente a 300K produzindo centros F, ato
mos de oxigénio e moléculas H, intersticiais. Dessa maneira efetuou-

. se & destruicao 6pt1ca desses centros F iluminando-se a amostra com

luz monocromatica F a 77 K. A figura 17 mostra os resultados obtidos
ea RbBr. Igualmente ao que foi observado no KBr, ocorre a formagao
da banda a em 206 na e a destruicao das bandas F e f(em 197 nm). A fi
gura inserida na figura 17 mostra a correlacido linear obtida entre o
crescirento da banda a e a diminuicao das bandas F e 8. Tambémn o)
aumento da absorcgao de fundo em 194 nm esta correlacionado com o au
mento da banda a. Isso mostra indiretamente que os ions negativos de
oxigénio intersticiais devem introduzir uma banda de absorgao (nao
resolvida) localizada na regiao da absorcao fundamental do cristal
{(absorcgao de excitons) produzindo somente um aumento do "background”

" em A S 194 nm.

Um outro aspecto importante desses resultados e que a
banda a produzida inicialmente na fotodissociacido de OH™ é coincidente
com a banda o produzida na fotodestruicao dos centros F mostrando
consisténcia e justificando assim a atribuigio feita inicialmente de
que a banda em 202 nm produzida na fotodecomposicdo de OH  (inicial)
@ devida aos centros a.

A seguir sdo relacionadas as equagdes que descrevem as rea
¢0es fotoquimicas mais importantes observadas para o RbBr:

1. FPotodissociacdo de OH™

on”| + hvion™) —30 K + 0 + H]

2. Destruicdo Térmica de H,0” e Formagio de F & 300K

+

lr_«,o‘ + kr (300K) —200% o | e L 00 4 (),
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térmica de centros H,0  em RbBr.

1)
2)

3)

4)

Apds a destruicdo térmica de H,0° 3 300K.

Apos 35 minutos de iluminagdo (a 77 K) monocromatica em
675 nm com luz do espectrofotometro Cary 17D (com fenda
3mm).

Apos mais 35 minutos (Idem) com limpada Xe 150 W+ mono
cromador.

Apos mais-SO minutos com Xe 150W+ filtro de absorcgao
KG-4 e vidro de 6 mmespessura.




3. Fotodestruicao de Centros F 3 50 K

e| +o0! + hur) —22K_o + 0]
82 %
v.2.2. Destruicdo Termica dos Centros a e Reconstituicao dos fons

OH™

Os centros a produzidos na destruigado Optica dos centros F
(discutida na secao anterior) foram destruidos termicamente entre
220K e 300K (veja os resultados mostrados na figura 18 - lado es
querdo). Exatamente como foi verificado no caso do KBr, observou-se
no RbBr a recuperagao dos centros F fotodestruidos. Observa-se tam
bén a formagdo da banda B e o decréscimo da absorgcdao em 194 nm (discu
tida na segdo anterior 2.l1.). Poucos centros OH sdo produzidos duran
te esse processo. A figura 18 - lado direito mostra o aumento da banda
OH e o decréscimo das bandas F e 8 em fungdo do tempo acumulado de
exposicao da amostra (previamente submetida a uma destruicdo térmica
total dos centros a) a temperatura ambiente e no escuro. ApdOs cada
periodo de tempo de exposicdo & 300K (no escuro) a amostra foi
resfriada a 77K para a medida do espectro de absorgao entre 185 nm
e 2000 nm. Esse processo de recuperacdo dos ions OH fotodissociados
€ lento e envolve possivelmente o movimento térmico do centro F cuja
energia de ativagdo para uma troca de posigdo com o ion de C1” & -
leV. Esses resultados mostram claramente qgue nao ocorre formacao de
nenhuma configurac¢do intermediiria envolvendo o atomo de oxigénio
antes da formacdo do ion OH e que a configuracdo do atomo de oxigé
nio neutro deve ser bastante estavel termicamente pois a recuperagao
OH™ & lenta e compativel com a velocidade da difusdo térmica dos
centros F por saltos. As seguintes equac¢Oes explicam os resultados
obtidos:

1. Destruicdo Termica dos centros a e Formagdo de F

> 240 K

0; + + KT o] + e

2. Reconstituicdo dos fons OH™

e + 0} +-%—H, + KT —200K __ _ lon~
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FIGURA 18. A- Destruicdo térmica de centros a (205 nm) em RbBr produ

zidos na destrui¢do optica da banda F e producio de cen
tros F, B.

B-

Reconétituicéo dos centros OH em RbBr a 300K (no es

curo) as custas dos centros F, em funcaoc do tempo de
exposicdo & 300K (no escuro). As medidas de absorcao
nesse caso foram sempre efetuadas com amostra a 77 K.



v.3. FOTODISSOCIACEO DE OH EM KI

A fotodissociagdo de OH em amostras de KI contendo baixas
concentracgdes de OH (- 10°* QH ) apresentou resultados ainda mais
surpreendentes. Observou-se um mecanismo novo que produz centrcs F as
expensas dos ions OH excitados @ 77 K. Nesse caso, nido se otserva

os _centros U, ou qualquer outro centro correlacionado com o aprisio-

namento dos atomos de hidrogénio intersticiais.Também ndo se observou

gualguer outra banda de absorgao na regiao do ultravioleta (outra
além da banda a em 238 nm aqui produzida) que pudesse ser atribuida
aos centros de oxigénio. Tambem as medidas de absorgao na regido do
infravermelho distante até - 350cm * ndo apresentaram bandas de
absorcao gque pudessem ser atribuidas aos modos locais introduzidos por
defeitos de hidrogénio. Observou-se porém a formagdo clara de uma banda
em 312 nmcorrelacionada com a formacaodasbandas F e a(238nm) . A fi
gura 19 mostra os efeitos observados na fotodissociagdo de O em
KI a 77K.

A fim de verificar se a produgao de centros F observada em
KI:OH ndo era um efeito do dano de radiacdo na sub rede anionica do
KI, irradiou-se uma amostra pura de KI (sem ions OH ) nas mesmas con
digbes a 77 K. Nesse caso observou-se uma pequena produgdo de centros
F desprezivel com relagio a produgdo observada no KI contendo OH ,
veja os resultados mostrados na figura 20. Por outro lado, a fotodis
sociacdo de OH em KI

&2 50K apresenta-se normal isto e, ocorre a
quebra da ligagdo O-H resultando num ion de oxigénio negativo e num
atomo de hidrogénio (centro U,). Nesse caso, ambos produtos abanconam
a vacancia e estabilizam-se em posicdes intersticiais. O mecanisnmo
observado & 50K & o mesmo gue ocorre na fotodissociagdo de OH em
RbBr com a diferenca de que no KI os centros U, s3o menos estiveis
termicamente.

Dessa maneira, mesmo durante o processo de fotodissociagdo
de OH eles ({(centros U,) decaem produzindo configuragdes mais esta
veis como a configuragdo do centro U,  (atomo de hidrogénio aprisio
nado nz secunda vizinhanca do ion OH™ substitucional) e docentro H,0™
(atomo de hidrogénio aprisionado pelo centro OH ).A figura 21 mostra
08 resultados obtidos na fotodissodiacdo de OH em KI 3 50 K. Nesse
caso observa-se tambem a formacgdo de centros o em 238 nm. Irradiacdes
UV mais prolongadas conduzem a uma formagio de centros U2x e H,0 como
discutico no paragrafo anterior. O importante & notar que a 50 K

ocorre formacido de centros de hidrogénio do tipo U, e H,0 (e a ndo

2x

formacids de centros F) o que mostra claramente que o mecanismc de
*

fotodissociacdo de OH™ & 50 K conduz & dissociacdo da molécula (CH™)

enquanto que a 77 K o mesmo processo de fotodissociagdc do OH~ néo




produz a quebra da ligagdo O-H da molécula (OH-)* e sim sua ionizacgao,
por retirada do seu elétron mais externo.
A fim de confirmarmos que os centros F produzidos no proces
'so de fotodissociacdo de OH 3 77K em KI ndo provém da destruigao
térmica dos centros H,0 , efetuou-se um estudo da estabilidade térmi
ca dos produtos primarios e secundarios produzidos na fotodissociagao
de OH a 50 K. Os resultados desses estudos (por tecnica de tratamento
térmico pulsado) sao mostrados na figura 22.
~ Primeiramente os centros U, produzidos na fotodissociagao
OH 2 52K sdo termicamente destruidos a4 70 K produzindo centros U2x
. e H,0 . Posteriormente os centros Uj, (mais estaveis do que oscentros
U,) sdo termicamente destruidos a 180 K produzindo mais centros H,0 .
Finalmente os centros H,0 sdo termicamente destruidos & 260 K produ
zindo centros F. Esse resultado e muito importante e vem confirmar
que os centros F produzidos ja na fotodissociacdo OH em KI a 77Kndo

podem ser provenientes da instabilidade termica dos centros H,Q: du

rante o processo de fotodissociagdo OH (77 K) pois foi provado que
os centros H,0 sdo estdveis termicamente em KI até -~ 250K.

Numa segunda etapa mediu-se cuidadosamente o estiramento
do ion OH através da medida da absorcdo infravermelha localizada em
2774,6 nm com uma resolucao de 1 nm na regiao da banda. Para tal
utilizou-se um cristal de KI contendo uma concentragdo de OH aproxi
madamente 10 vézes maior (-~ 10~  OH”) do Gue a normalmente utilizada.
Todas as medidas de absorc¢ao infravermelha foram efetuadas a 8 K vi
sando uma maior resolugdo de possiveis perturbagdes na banda OH que
sofre uma drastica reducdo na sua largura a temperaturas do helio
liquido. A figura 23 mustra a producao acentuada de centros F ohtida
na fotodissociagdo de OH a 77 K nessa mesma amostra. A figura 24
mostra as alterac¢des produzidas na banda de absorgao do estiramento
do OH™ apds a fotodissociagdo OH  a 77K (curva cheia). A banda OH~
inicial posicionada em 2774,6 nm é reduzida de 34% do valor inicial
e uma nova banda surge localizada em 2765 nme deslocada para energia
maior com relacdo a posicdo da absorcdo do estiramento do OH  ndo
perturbado (deslocamento de - 0,0015 eV). A figura 24 mostraoefeito
da temperatura (curva 1 + 10K, 2 + 50K, 3 » 90K, 4 » 130K) na
pPosicdo da banda em 2765 nm e compara com o efeito conhecido da tem
peratura no modo de estiramento do ion OH™ substitucional.

As seguintes observagdes experimentais mostram que essa
banda IR (nova) em 2765 nmé devida 3 absorgdo do estiramento da liga
¢do O-H em sua nova configuragdo: ou seja, de molécula OH’ intersti
cial ou de Ion OH intersticial produzidos no processo de fotodisso
ciagdo de OH™ em KI & 77 K. Essas observag¢des sdo enumeradasaseguir:
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FIGURA 19. Fotodissociagdo de OH em KI:OH a 77Kk.

1. Espectro inicial mediao a 77K.

2. Apos 15 horas de irradiacdo UV (OH ) monocromatica en
230 nm com Xe 150W.
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FIGURA 20. Efeito da irradiagido UV em KI puro da Harshaw & 77 K.

1) Espectro inicial.
2) Apds 16 horas de irradiacdo UV em 230 nmcom Xe 150 W.
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FIGURA 21. Fotodissociacdo de OH  em KI a 50 K.

1) Espectro inicial medido a 50 K.

2) Apos 12 horas de irradiagdo UV(OH ) monocromitica em
230 nm com Xe 150W,

3) Apds mais 16 horas de irradiagdo UV(OH ) & 50K.
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PIGURA 22,

Estabilidade térmica dos produtos da fotodisssociagido de
OH™ a 50K.

1) Apos fotodissociacdo de OH- a 50K (irradiagao Uv(230nm)
durante 15 horas com Xe 150 W).

2) ApOs pulso de temperatura ate 67 K.

3) Pulso ate 177K.

4) Pulso atée 260 K.
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PIGURA 23. Producao de centros F en KI (contendo alta concentracidode
OH - 10" mol %) & 77K.

1) Espectro inicial.

2) Apds 15 hcras de irradiagdo UV(OH ) monocromitica em
230 nm coni Xe 150 w.
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FIGURA 24.(a). Medida da absorgdo infravermelha do fon OH~  substitu
- -’ - -
cional OH emKI contendo 10 mol ¥ de OH , a 10K com
o espectrofotdmetro Cary 17 DX.

1) Espectro IR inicial & 10K.

2) Apds 15 horas de irradiagdo UV(OH ) em 230nm 3 77K.
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(b). Efeito ée temperatura nas bancas de abscrcao IX de
ions OE em KI fotodissociaco.

1) Mecdida & 10 Kapos 15 horas de irradiagio UV (CE™)
e1 230 nm (2 77K) com Xe 150 W.

2) Mecida a S50K.

3) A 90K.

4) A 130K.



1.

A banda IR em 2765 nm & produzida somente na fotodissocia
cido de OH em temperaturas acima ou da ordem de 77K {(nido
€ produzida na fotodissociacio a 50 K) indicando que esse
mecanismo de producio de centros F (e consequentenente
da banda IR em 2765 nm) & um processo assistido por fo
nos.

Essa banda IR @ produzida juntamente com a formacio de
centros F e a onde nio se observa centros de hidrogenio
e de oxigénio separadamente.

Seu miximo de absorcio se localiza no lado de maior ener
dia da banda de absorcao do modo de estiramentodocentro
OH , como O esperado para uma molécula OH situada numa
posicao intersticial cujo espaco disponivel (intersti -
cial) foi reduzido de - 36% do espaco substitucional.

vV.3.1. Fotodestruiczo dos Centros F (2 50K) Produzidos Diretanente

na Fotodissociacio de OH a 77Kou Indiretamente na Des-—

truicao de Centros H,0 & 300K

A destruicao optica dos centros F produzidos diretamente na
fotodissociacao de OH & 77 K produz um aumento bastante nitido da
banda em 312nm e da banda o em 238 nm (ambas também produzidas ini
cialmente com a banda F). A figura 25 mostra o efeito produzido nesse
processo. A partir deste resultado conclue-se que o parceiro do cen
tro F também produzido diretamente na fotodissociacdo do Ion OH a
77K captura o eletron F excitado produzindo a banda em 312 nm. Os
seguintes argumentos experimentais levam a supor que a moléculaoH®
intersticial & produzida diretamente na fotodissociacdo de OH ean KI

& 77 K:

1.

A producao direta de centros P observada na destruiciao

dos centros (OB-)' e 2 nao observacao de centros de hi-
drogenio e de oxigénio (na regiao de absorcao UV-VIS~IR)
mostra que o parceiro mais simples que equilibra a equa
c¢ao fotoquimica da destruicgdo Optica dos centros F & o
ion OH® intersticial.

A verificagao (para maior constatacao experimental veja
as secoes V.4. e V.5., de que esse mecanismo novo de
fotodissociagdo do centro OH manifesta-se somente nas
redes onde o espaco intersticial disponivel e maior @o
que 3j=2,7 A esta de acordo com a producao de moléculas




OH® que necessitam de mais espaco intersticial para a
acomodacao na rede.

3. A produgio de uma nova banda ée absorciao {(em 2765 nm) no
infravermelho (no processo de fotodissociacdo de OH a
77 K) indica a produgio de um ion ou molécula OHcomuma
energia vibracional ("stretching®) deslocada paraenergia
maior possivelmente devido sua localizacdo na posigio
intersticial (menos espaco + > constante de mola KI).

Numa segunda etapa estudou-se a fotodestruicao dos centros
F produzidos indiretamente na destruicio térmica dos centros H,0° i
300K em KI. Nesse caso observou-se (veja figura 26) um efeito seme
lhante ao obtido na destruicido Optica dos centros F produzidos dire
tanente na destruicao dos centros OH . Paralelamente & destruicao da
banda F ocorre produczo da banda em 312na e da banda ca em 238 nm. A

curva tracejada mostrada na figura 2¢ mcstra a diferenca entre os

espectros de absorcdo final (apos a fotodestruicao F) menos o - de
absorc¢ao inicial (medido apos a producido termica de F). Esse tipo de
anilise mostra claramente a banda F destruida e as bandas produzidas
en 312nm e em 238 nm (a). Mostra também um decreicimo nitido da absor
cao fundamental do cristal com a destruigio de F. Considerando esses
resultados conclue-se que:

1. Os procutos da destruicido ternica dos centros H,0 en
KI ndo sio os mesmos que os observados na destruici tér
mica dos centros H,0 em KBr e RbBr. Estes produtos (em
KI) deven ser identicos aos produzidos juntamente com
os centros F na fotodissociacio de OH & 77 K(necanismo
1I1).

2. A destruigao termica dos centros H,0° em KI a 300 Kdeve
produzir alem dos centros F, moléculas OH'intersticiais
que posteriormente capturam os eléetrons P. ( durante a
excitacdo 6ptica da banda F) produzindo ions OH  inters
ticiais e vacincias anidnicas {(centros a). Estes Ions
OH  intersticiais produzem a banda em 312nm sendo gue
sua identificacdo ndo pode ser feita de forma positiva.

v.3.2. Destruigio Termica da Banda 312nm e Recumragio dos Jons

OH~ Substi*ucionais

Na sequéncia de novos experimentos visando uma melhor com
Preensdo da banda 312 nm estudou~-se sua destruicdo térmica apos a
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PIGURA 25. Destruicdo Optica dos centros F produzidos na fotodisso
ciacdo de OH em XI & 77K.

1) Apos 17 horas de irradiagdo UV(OH™ ) & 77 K com Xe 150W.

2) Apos 21 horas de iluminacdo na banda F & 42K com Xe

150w + filtro de absorcao KG-4 e vidro de 6 mm de es
pessura.
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Destrui¢do Optica dos centros F produzidos na destruigdo

térmica de centros H,0  em KI,

1) Apdos destruicdo térmica de K,0 & 300 K.

2) Apos 14 horas de iluminacdo na banda F 3 52K com Xe

150W e filtros de absorcdo KG-4, GG-395 e vidro de
6mm de espessura.



producéo desta banda pela destruigdoc Optica dos centros F ( produzi
dos direta ou indiretamente). A figura 27 mostra os resultados obti
dos para a destruicao térmica da banda em 312 nmgue & proveniente da
destruicdo Optica cos centros F produzidos diretamente a 77 K. A figu
ra 28 mostra o mesmo tipo de estudo sendo gue nesse caso a banda en
312nm foi produzida pela destruicao optica dos centros F produzidos
indiretamente na destruicdo térmica dos centros H,0 . Nos dois casos
estudados observa-se o mesmo efeito da temperatura. Primeiramente o
pulso de temperatura ate 240 K desloca a banda de 312 nm para 303 nm.
Desloca-se tambem a posicdo da banda u de 238 nmpara 231 nm("a"). Ja
o pulso de temperatura até 300K destroi parcialmente as bandas en
303 nm e 231 nm ("a") produzindo a banda OH (substitucional) ex
230 nm. £ evidente nesse caso que durante o tratamento térmico a
240K ocorre a difusdo da vacidncia na direcao do ion OH intersticial
produzindo o complexo (OH-)i . [j onde tanto a banda 312nm (OHj)
como a banda a apresentam-se perturbadas e deslocadas. O tratamento
térmico & 300 K procuz uma destruig2o gradual desse complexo em favor
da produgdo de centros OH (banda OH em 230 nm).

As seguintes egua¢des fotoquimicas foram observadas para o
KI:

1. Fotodissociagdo de OH

+ 0j + H} (50 K)

/'
T e |+ (OH®); (77 K)

OH | + hv(OH)

2. Destruicdo Térmica dos Centros H,0

H,0] + KT(300K) —————» | &” |+ (0H')5 +-3 H,

3. Fotodestruigdo dos Centros F (& 50 K) Produzidos Direta
ou Indiretamente na Fotodissociacdo de OH™

e” | + (om'); + nu(r) —22K + (OH7)4

(banda 312nm)

4, Destruicdo Termica da Banda 312 nm

[)e (057) |+ kT(240K) - - [ .ou)y
). (oH7)§ + KT(300K) - [or~]

. i+ - B
L] l
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FIGURA 27. Destruic¢do térmica da banda 312nm em KI ( produzida na
destruicdo optica da banda F).

1) Apds fotodestruicdo F & 52K.

2) Apds pulso de temperatura ate 240 K. OH] (312 + 303 nm)

3) Ate 300K.
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FIGURA 28. Tratamento térmico pulsado em KI:OH apds a destruigio ép
tica dos centros F produzidos inicialmente s custasde H,0.

1) Apds a fotodestruig¢do F a 52K. _
OHi (312 » 303 nm)

2) Apds pulso de temperatura até 240K.
a (238 »+ 231 nm)

3) Ate 300K.
4) Espectro inicial antes da irradiagdo UV(OH ) para com

paragao.



v.4. FOTODISSOCIACAO DE OH  EM RbI

A fotodissociagdo de OH no RbI mostrou resultados icénti
cos aos obtidos no KI. Isto e, produgdo direta de centros F & 77K e
a producao de atomos de hidrogénio e ions de oxigénio (intersticiais)
quando efetuada a 50K. As figuras 29 (a,b) mostram a produgcdo da
banda F e da banda em 349 nm (devida aos lons OH intersticiais) em
consequéncia da destruigdo da banda OH (substitucional), localizada
em 230 nm, sob irradiacdo UV (OH ) realizada a 77 K. Observou-se tam
bém que a fotodissociagdo de OH a 77 K produz uma banda de absorcgao
(IR) em 2769 nmgque esta deslocada para energia maior (0,0021 eV) com
relacdo a banda de absorgao de ést_iramento do. centro OH  substitucio
nal (localizada em 2782 nm). A producao dessa nova banda e o efeito
da temperatura sao mostrados na figura 30 que compara os resultados
(aqui medidos) com o efeito de temperatura na banda IR (OH ) normal.

Por outro lado, a mesma fotodissociacao OH quando realiza )
da a 50K (em RbI) ndo produz banda IR nova; somente ocorre um decrés

cimo da absorc¢ao no infravermelho (2782 nm), veja a figura 31. - Os
resultados obtidos ate agui para o RbI confirmam a suposig¢do inicial
(para o KI) de que ocorre producgac direta de centros F e moléculas
OH® intersticiais no processo de desexcitacao (OH_)*, somente péra as
redes hospedeiras que possuem um espag¢o intersticial onde aiz 2,7 R
(KI »a4=2,73 Io\-e RbI + a= 2,86 10\).

Cabe esclarecer ainda que nesta secao, os estudos da esta
bilidade térmica dos produtos primarios (centros U,) e secundérios
(centros Uy, H,0 e F) produzidos a partir da fotodissociagido de OH
a 50K, mostram claramente (como no caso do KI) que os centros F
produzidos diretamente na fotodissociacdo de OH & 77K em RbI nao

podem ser provenientes da destruicdo (ou instabilidade) termica dos
centros H,O- durante a irradiacdo UV(OH ) em baixas temperaturas /
T < 100 K. Veja na figura 32 que nesse caso, o centro F sO & produzi
do termicamente entre 220 e 250 K,

vV.4.1. Fotodestruicio dos Centros F (& 10 K) Produzidos Diretamente
na Fotodissociagdo de OH~ a 77K

Da mesma forma que ocorre no KI, nesse caso, os centros F
podem ser opticamente destruidos eficientemente a 10 K sob iluminagao
na banda F em 700 nm, Aqui porem, ndo se observou um aumento nitido
e claro da banda em 349nm com o decréscimo da banda F ( reduzida A
33% do valor inicial). Também a banda IR em 2769 nm nio variou com a
destruicdo parcial da tanda F., Somente observou-se um aumento do fun=-
do de absorgdo da amostra na regido do violeta e do ultravioleta
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FIGURA 29 (a). Fotodissociagdo de OH & 77K em RbI:OH.

1) Espectro inicial medido a 10 K.

2) Espectro medido a 10 Kapds 20 horas de irradiagao
UV(OK ) com Xe 150W+ filtro de interferéncia em
230 nm,
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FIGURA 29 (b). Fotodissocidag¢do de OH  em RbI:OH™ (0,5 mol % de OH )a
77 K.

1) Espectro inicial medido a 77 K.

2) ApOs 15 horas de irradiacZo UV(OH™) com Xe 150 W +
filtro de interferencia em 230 nm.

3) Apds mais 17 horas de irraidiacao UV(OH™) com Xe
150 w + filtro de interferéncia em 230 nm.



-t
u'u asoe - Cm

oD. | -

Rbl:OH™ f\_.

v i 1
2770 2775 2780

A (nanometro) -+

FIGURA 30. Absorcao infravermelha (IR) ao redor da banda IR(OH ) em
RbI:OH .

1) Espectro inicial medido & 10K (antes da irradiagioW).
2) Apds 32 horas de irradiacdo GV(OH™) & 77 K.

3) Espectro medido a 30 K.

4) Espectro medido a SOK.

5) Espectro medido a 90 K.
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FIGURA 31. Efeito da irradiacdo UV(OH ) & 10K na banda IR de ions OH
substitucionais em RbI.
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FIGURA 32, 1) Espectro inicial medido a 10K.

2) Apds 16 horas de irradiacdo UV(OH ) a 10KcomXe 150 W
+ filtro de interferéncia em 230 nm.

3) Apds pulso de temperatura até 80K.
4) Apds pulso até 220 K.

5) ApOs pulso até 285K,



(veja as curvas 1, 2, 3 da figura 33). Embora os resultados para a
fotodestruicio de F em RbI n3o sejam nmuito claros, o importante & que
a producdo direta de centros F na fotcdisscciacao de OH 3 77K vem
confirmar uma véz mais que este mecar.ismo e extremamente dependente
do parametro éa rede. Continuando nessa lirnha de raciocinio surge a
proposta de que esse mecanismo possa se manifestar em uma rede cujo
espaco intersticial seja ligeiramente menor ¢o gue o espa¢o critico
(onde 353 2,7 I §) porem impurificada com ions substitucionais positi
VvOS ou negativos e menores do que os ions Ga rece. Espera-se nesse
caso, que o peqgueno tamanho da impureza (quando presente em grande
‘quantidade - 10_: partes/mol) aumente o espaco intersticial disponi
vel ao redor do ion OF aumentando a chance de producdo direta de
centros F. Para tal cresceu-se os cristais:

KBr + 28 F + OH e RbBr +1,5VNa + CH

V.S. FOTODISSOCIAGAO DE OH EM Kbr + 2% F
Com a introducao de alta concentraciao de fluor, o cristal
de KBr apresentou os Gois mecanismos ce fotcdissociag3o OH verifica

dos anteriormente para o KI e RbI:

I) Que conduz a quebra da rolecula.

e

II) Que coriduz producgao cireta ce centros F.

A figura 34 mostra os resultados chtidos na fotodissociagao
(@ 77 K) gradativa (curvas 1 + 4) do icn OK nessa rede impurificada.
Nesse caso, ocorre a manifestacdo dos cois canais de fotodissociacgiao.
O canal 1 é evidenciado pela produgido ée centros U, e o canal 11 pela
formacdo direta de centros F. A fim de tornar mais evidente a forma
¢ao de centros F, irradiou-se uma segunda armostra desse cristal mais
intensamente também a 77 K. Os resultados obtidos sao mostrados na
figura 35. Observa-se uma acentuada producao de centros F (0.D z 2)
€ uma nitida e clara produgdo da banda OHj com maximo de absorcdo em
333 nm. Devido a grande produgdo de centros F, observou-se também a
formacdo de centros U em consequéncia da captura de atomos de hidro
génio moveis (produzidos pelo canal I) pelo centro F nas suas vizi
nhan¢as. A formacdo de centros U e um resultado evidente da mistura
dos dois canais de fotodissociag¢do de OH possiveis devido o aumento
do espaco intersticial criado pela sutstituicdo de um C1l™ pelo F~ nas
vizinhancas do ion OK™ . Esse modelo implica gue, nesse caso, o ion
OH ndo entra na rede distribuido estatisticamente e sim entra na
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FIGURA 33. Fotodestruicao de centros F produzidos diretamente as cus
' tas de centros OH.

1) Espectro medido a 10K apds 32 horas de irradiacido UV
(OH") & 77K com Xe 150W + filtro de interferéncia em
230 nm,

2) Apos 1 hora de iluminacdo na banda F 3 SO K comXe 150 W.

3) Apos mais 1 hora de iluminagdo F idem 2.



rede junto com a impureza F (**),

Por outro lado, a fotocdissociacdo ée OH ness:z mesma ratriz
de K3r contendo 2% de F , quando realizada a 50K, produz sozente
atomos de hicrogénio intersticiais (centros U,) e ions de oxigeénio
substitucionais (centros O ) exatamente como foi verificadv anterior
mente para o KBr puro (secao V.l.). A figura 36 mostra a destruicao
parcial da banda OH e a formaci3o da banda Og com maximo de aktsorcao
em 196 nm. A figura 37 mostra a estabilidade dos produtos da fotodis
sociacido de OH & 50K em KBr + 2% F . Inicialmente o pulso ce tempe
ratura até 126 K destroi os centros U, e produz os centros Uy e
H,0 . Estes centros H,0 sio destruidos termicamente & 285 K produzin
do centros F. A figura 38 aostra o efeito do pulso de temperatura
até 285 K na banda Og (196 nm) mostrando o quase total desaparecimen
to desta banda (196 nm) e o surgimento das bandas § (192 nm) e banda
U (produzida na destruigcaoc térmica dos centros H,00 como ja foi
'stuéado anteriormente na referencia 48).

v.5.1. Fotodestruicio dos Certiros F Produziéos Diretamente na

Fotodissociacao de OH™

A destruigao Optica quase total dos centros F  prcduzidos
diretamente na fotodissociacao de OH-, produziu um aumento marcante
da banda 333 nm (devida a absorcio dos ions Ok inte_rsticiais).Além
desse efeito pronunciado, observou-se também a destruicao total da
peGguena quantidade de centros U, e a consequente formacao de centros
U. Os resultados desse tratamento Optico sao mostrados na figura 39.

v.5.2. Fotodestruic3o dos Centros F Produzidos na Destruigio Ter-

mica dos Centros H,0

De forma contraria ao que foi observado e mencionado na
Secdo V.5.1., a destruicdo oOptica dos centros F produzidos na destrui
¢do térmica dos centros H,0 & 285K, ndo produz a banda 333 nmObser .
va-se somente a formacdo da banda ¢ em 202nm e o decrescimo éa banda
B em 192 nm. Esses resultados sao indicados na figura 40.Isso mostra
que na destruigdo témmica de centros H,0  ndo hd producgio de ions OH'
intersticiais, isto &, o atomo de oxigénio precisa estar independente
do atomo de hidrogénio. No processo de destruicdo oOptica dos centros
F, estes atomos de oxigénio intersticiais (0j) capturam o elétron F
produzindo ions de oxigénio negativos (0j) localizados intersticial
mente. Nesse processo o atomo de hidrogénio movel precisa reagir com

= Caso contrario, somente I45des {ons OH™ seriam responsaveds  pedo
ejecto observado,



FOTODISSGCIACRO DE OH A 77K

0D.

KBr:OH™:F~
77K

(.21

F
|

420 0

A(nanometro) -+
FIGURA 34. Fotodissociagdo Ge OH em KBr + 2% F (2 77K).

1) Espectro inicial medido a2 77 K.

2) Apds 15 horas de irradiagdo UV(OH ) utilizando uma lam
pada de Xe 150 We um monocromador B&L posicionado em’
2lénme um filtro de interferencia ARC em 214 nm.

3) Apds mais 1 hora de irracdiacdo UV(OH~) com Xe 1000 W +
monocromador B&L em 216 nme filtro de interferencia ARC
em 214 nm.

4) Apds mais 2 horas de irradiaciao UV idem 3.



FOTODISSOCIACEO DE OH A 77K

0D.

0.5

FIGURA 35.

Lo 1 |

oH;

' KBr:OH™: F

77K

200 300 500 600 700

A{nénometro) ~»
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titucionais em KBr + 28 F + 10 % OH a 77K.

1) Espectro inicial medido a 77 K.

2) Apds 16 !/, horas de irradiacdo UV(OH ) & 77K com Xe
150 Wmais filtro de interferéencia em 214 nm (com 47% de
T).
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FCTCDISSOCIACAO DE OH™ A SOK
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FIGURA 36. 1) Espectro inicial medido & 50 K.

2) Apds 15 Y; horas de irradiacdo UV(OH )monocromdtica em
216 nmutilizando uma lampada Xe 150 W e monocrcszador
Bauch & Lomb.
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FIGURA 37. Estabilidade térmica dos produtos da fotodissociagdo de
OH a 50K em KBr + 2% F.

1) Apds 15 Y, de irradiagdo UV(OH™) & SOK.
2) Apos pulso de temperatura até 126 K.

3) ApoOs pulso de 215 K.

4) Apdos pulso de 285K,

5) Espectro medido inicialmente & 50K (antes da irradia
cdo UV). :
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FIGURA 38. Destruigdo térmica da banda Og em KBr + 2% F~ + OH .

1) Espectro inicial medido & 50K antes da irradiagdo UV.
2) Apds 15 Y, horas de irradiagdo UV(OH™) & 50 K.

3) Apos pulso de temperatura até 285 K.
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FIGURA 39. Destruigdo Optica dos centros F produzidos diretamente na
fotodissociagdo de OH" a 77Kem KBr + 2% F + OH .

1) Espectro medido a 77K apds a fotodissociagdo de OH .

2) Apds 16 horas de iluminagdo na banda F & 77K utilizan
do uma lampada de Xe 150We filtro de interferéncia em -
600 nm (Oriel).
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FIGURA 40, Destruicdo oOptica dos centros F produzidos na destruicdo
térmica de H;0 em KBr + 2% F + OH .

1)

2)

3)

4)

Espectro medido a 50 K apds a destruicdo térmicade H,0™

a 285 K.

Apos 1 hora de iluminagdo F & 50 Kcom Xe 150 W e monocro
mador B&L em 600 nm.

Apos mais 1 hora de iluminacdo F com Xe 1000We filtro
de interferéncia de 600 nmde um lado do cristal e ilu
minagdo com Xe 150W + filtro de absorg¢do KG-610 + vidro
de 8 mmde espessura do outro lado do cristal

ApOs mais 16 horas de iluminacdo com Xe 150 W+vidro de
8 mm espessura + filtro KG-610 de 6 mmde espessura.



um outro atomo de hidrogénio produzindo a molecula H, intersticial,
uma véz que nao se observa a formagao de qualquer tipo de defeito de
hidrogénio com estrutura simples: U,, U, e U.

V.5.3. Fotodestruicao da Banda 333 nm

Cono foi mencionado anteriormente na Segao V.5.1., a banda
333 nm pode ser produzida as custas da fotodestruicao (a 77 K) dos
centros F produzidos diretamente na fotodissociagdo de OH a 77K enm
KBr + 2% F . Apos a producdo Optica dessa banda (333 nm), submeteu-se
o cristal auma iluminacao filtrada entre 300nm e 800 nm cujo diagra
ma de transmissao versus o comprimento de onda de irradiagao encon
tra-se representado na figura 41. A regiao hachurada ( a esquerda)
da figura 41 mostra a parte efetiva de excitagao da banda 333 nm e a
regido hachurada a direita mostra a parte efetiva de excitagao da
banda F. Submetendo-se a amostra a essa irradiagdo filtrada conforme
foi descrito pela figura 41, durante 2}, horas a 77K, observou-se a
restauracao total da banda F as custas da banda 333nm. A figura 42
mostra os resultados da fotodestruicao da banda 333 nm. Esses resul
tados mostram que o ion (OH-)* intersticial @ menos estavel do que
© centro F* (2p) , pois iluminando-se (com - iguais intensidades de
luz) nessas duas bandas de absorcao, resulta na formacao de centros F
e destruicdo dos centros OH intersticiais. Porém quando ilumina-se
somente na banda F, ocorre a destruicdo total dos centros F e a
formagdo de OH intersticiais (resultados ja apresentados na Segdo
V.5.1.) o que mostra que o ion (OH-)* intersticial apos a captura do
elétron F, desexcita-se rapidamente para o estado fundamental cuja
configuragdo eletrdnica & mais compacta e conseguentemente mais esta
vel do que o estado 2p do centro F.
Os resultados apresentados até aqui para o KBr + 2% F , PO
dem ser resumidos pelas seguintes equagdes fotoquimicas:
1. Fotodissociagdo de OH em KBr na Presenca do ion de
Fluor (F') na Segunda Vizinhanca do fon OH™ substitucio-

nal
— |0~ + H} (50 K)
OH | + hv(ON™) = -
— e + OH} (77K)

2. Destruicdo Térmica do Centro H,0”

H,07 + KT(285K) > e + 0] + (Ha)d
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FIGURA 41. Espectro da luz de excitacao utilizada na destruicdo opti
ca da banda em 333 nm no KEr + 2% F . A area hachurada a
esquerda representa a regido de absorcao da banda em 333nm
e a area hachurada a direita representa a absorcdo da ban
da F. 1 (ordenda) representa a intensiaade relativadaluz

de excitacao utilizada.



0D. P F
KBr:QH™: F~ /
2r 77K
2
~U
1 -
OH;
! !
9
2
\\
. 3‘00 * QOLO 500 6;0

A{ndnometro) =+
FIGURA 42. Fotodestruicdo da banda de 333nmem KBr + 2% F + OH

1) Espectro medido & 77 Kapds os seguintes tratamentos op
ticos:

a) 16 /; honas de inradiagdo UV @ 77K com Xe 150 W + §iltro de in
terferencia em 214 mm,

b) 6 horas de iluminacdo na banda F a 77 K com Xe 150 W + §iltro
de interfenineia em 600 nm,

2) Apos 2 horas de iluminacdo com Xe 150 W+ os _seguintes
filtros: KG-4 e BG-14 cuja transmitdncia esta indicada
na figura 41.



3. Fotodestruicao dos Centros F Produzidos Diretamente na

FotodissociacZo de OH (a) e Indiretamente na Destruicio

Térmica dos Centros H,0  (b)

a) |e”| + oH} + hv(F) LER S + OHY

b) e + 0;_ + hv(F) 11K __ . + O3

4. Fotodestruicdo da Banda 333 nm_(OHj)

Y
®

+ oa; + hv(F,OH])

+ ong

V.6. FOTODISSOCIACAO DE OH EM RbBr CONTENDO 1,5% DE N3

Da mesma forma que o ion de fluor (F) em KBr produziu um °
aumento do espac¢o intersticial ao redor do ion OH™ substitucional ,
supde-se que o ion Na’ na rede de RbBr também produza o mesmo efeito
(o raio do Na* € menor do que o raio do Rb® da rede) de aumento do
espaco intersticial ao redor do OH . Se isso ocorrer,havera produciao
direta de centros F no processo de fotodissociagdo de OH & 77 K. Sem
duvida, esse efeito foi observado, conforme mostra a figura 43.0bser
va-se nesse caso, em paralelo a formagdo da banda F, a formagdo da
banda 360 nm (atribuida aos centros OH intersticiais) e a banda U,
que & proveniente da mistura dos dois canais de fotodissociagdo de
OH possiveis a 77 K. v

A fotodissociacdo de OH  quando efetuada &8 10K (em RbBr +
+1,5%N;),produz somente atomos de hidrogénio intersticiais (centros
U,) e ions de oxigénio (0°) intersticiais. Nesse caso os centros F
sdo produzidos somente no processo de destruigdo térmica dos cen
tros H,0 a 220K, conforme mostra a figura 44. A figura 45 mostra
que a fotodissociagdo OH & 10K (nesse cristal) produz somente uma
diminuigcao da banda de absorg¢ao infravermelha do modo vibracional do
ion OH™ sem introduzir perturbagdes que introduziriam bandas IR novas.

Esses resultados confirmam uma véz mais que a produgdo di
reta de centros F & 77K durante a fotodissociagdo OH , ndo pode ser
proveniente da instabilidade e destruigdo térmica dos centros H,0”
(que sdo termicamente estaveis até . 220 K) e sim provenientes de um
novo mecanismo de desexcitagdo do centro (OH')* que conduz & libera
¢do da molécula OH® pelo sistema "vacdncia + elétron”.
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FIGURA 43. Fotodissociacdo de OH~ & 77 Kem RbBr + 1,5% NI + 1% OH".
1) Espectro inicial medido a 10K.

2) Apds 17 horas de irradiag¢do UV(OH ) monocromdtica em
226 nm com Xe 150 W.
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FIGURA 44, Fotodissociacdo de OH™ em RbBr + 1,5% de Ni e estabilidade
termica dos produtos da fotodecomposigao.

1) Espectro inicial medido a 10K.

2) Apds 16 horas de irradiagdo UV(OH™) & 10 K monocromdti
ca em 226 nmcom Xe 150 We pulso de temperatura até 77 K.

3) Apos pulso de temperatura até 180K.

4) Apos pulso de temperatura até 220 K.
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FIGURA 45. Efeito da irradiacdo UV(OH ) na banda IR(OH™) em RbBr
+ 1,5% Na + 1% OE .

1) Espectro inicial a 10 K.

2) Apds 16 horas de irradiagdo UV(OH ) a 10 K.



v.7. MODELO PROPOSTO PARA A FOTODISSOCIAGAO DO ION OH™ SUBSTITU
CIONAL NOS HALETOS ALCALINOS

0 fato de se observar a producgac direta de céntros F duran

te a fotodissociacao de ions OH a 77K nas redes cristalinas onde o
- ‘ - -
espaco intersticial e a; 2 2.69 A e por outro lado aquebrada ligacao

0-H (em atomos de hidrogenio e Ions de oxigénio) quando a se efetua
a fotodissociagdo OH a 50K, mostra que se necessita de um novo
modelo (para esse processo) capaz de conciliar os dois efeitos obser
vados num unico quadro fisico.

Com o intuito de se obter alguma correlagdo entre as pro
priedades Spticas do centro F e as do ion OH , graficou-se tentativa
mente (num mesmo diagrama) os valores das energias totais dos estados
fundamental (1S) e excitado (2p) do centro F e os valores das ener-
gias totais dos 4 estados do centro OH  durante o ciclo de absorgiao
optica. Medindo-se a energia do maximo da banda de absorgdo UV(OH’)
e subtraindo-se o valor da energia do maximo da banda de emissao
(OH"), obtemos o valor total da energia dissipada pelas duas 'reiaxg
¢des nao radiativas do centro OH gque ocorrem antes e apds a emissio
luminescente na regido do violeta. E razoavel considerar gque essas
duas relaxagdes (nd3o radiativas) possiveis para o centroOH consuman
a mesma guantidade de energia cada uma considerando que a transigéo

eletronica desse sistema (OH ) € independente do parametro da rede.

Considerando~se também que a transicdo eletrdnica do centro OH é do
tipo de troca de carga com a rede catidnica (isto é,quasi -exciton),

conclue-se que o estado excitado OH ndo relaxadc atingido na absor
c¢do Optica deva localizar-se energeticamente muito proximo do minimo
da banda de condugao. Considerando-se agora que as duas relaxacdes
nao radiativas do (OH-)* consomem a mesma quantidade de energia,
conseguiu~-se posicionar os 4 niveis de energia total para o ciclo
Optico do centro OH™ em 5 redes diferentes; KCl, KBr, RbBr, KI eRbI.
Esses valores sdo representados no diagrama (linhas cheias) da figura
46. As linhas tracejadas dé figura 46 representam os valores das
energias totais do estado excitado relaxado (2p) (do qual ocorre a
enissdo luminescente) e do estado fundamental nio-relaxado (1§) do
centro F para 5 redes diferentes. Os valores da energia total do
estado excitado relaxado (2p) do centro F para os varios haletos al
calinos considerados, foram encontrados de forma simples e sen
alguma consideracgao extra. Para tal, utilizaram-se apenas o0s valores
experimentais medidos (por outros autores®® ) para a distidncia entre
© minimo da banda de condugdo e a energia do estado excitado relaxado
(25) do centro F, através da medida da fotocondutividade F em fungdo



da temperatura da amostra.

Curiosamente observou-se nesse diagrama (figura 46) que a
medida que se aumenta o parametro da rede, diminue a energia de sepa
racao entre a configuracdo do estado excitado relaxado do centro OH
e a do estado fundamental ndo-relaxado (1§) do centro F.Nas redes de

KI e RbI ocorre nma coincidéncia entre as energias dessas duas confi
guragoes. Essa situac¢do deve sem duvida produzir um aumento da proba
bilidade de produgao direta de centros F durante o processo de
desexcitagdo do centro OH em consequéncia de um mecanismo novo que
depende também do espago intersticial para a acomodacdo da molécula
OH® fora da vacadncia anidnica.

Estabelecida as evidéncias experimentais'de que deve ocorrer
um cruzamento das curvas de energia total do centro F ( no estado
15) e do centro OH  no estado excitado relaxado, construiu-seum dia
grama de coordenadas de configuragao incluindo as curvas de energia
total dos dcis defeitos, mostrando entdo o pcnto de cruzamento (figu
ra 47). No plano do papel (lado esguerdo da figura 47) sdao represen
tadas as energias totais dos dois estados (fundamental e excitado) do
centro OH em fungdo da coordenada espacial Qs do modo local efetivo
gue acopla com o estiramento da ligagao O-H. Do lado direito da figu
ra 47 representou-se somente a curva de energia total ( parabola num
plano | ao plano do papel) do centro F no estado fundamental 1S em
funcdo da coordenada espacial Qf do modo local efetivo ("breathing
mode”) ao redor da vacancia. De acordo com esse modélo,a moléculaOH
€ excitada verticalmente (durante o processo de absorgdo UV) para um
estado vibronico acima do limite dissociativo introduzindo uma chance
da molécula dissociar-se em (O-)* e H® (mecanismo I) durante o proces
so de relaxacgdo. A eficiéncia desse processo (dissociagio) & pequena
pois a relaxacdo para o minimo da curva (ponto A) e muito rapida
(- 107 seg.). Apdos o sistema relaxar para o ponto A, pode ocorrer
somente a emissdo luminescente ou o sistema pode relaxar para a con
figuracdao B de acordo com o mecanismo II. Se a rede hospedeira for
tal que o ponto de cruzamento esteja situado proximo (e acima) do
ponto A (como ocorre no KI, RbI), o grau de populagao ( governado
pela temperatura) do nivel vibracional (n= 1) do estado excitado do
centro OH produzira as condig¢des necessarias para o sistema passar
para a configuragdo B (mecanismo II). £ claro que esse mecanismo (II)
€ termicamente ativado e ocorre para temperaturas 2 77K. Em tempera
turas mais baixas (< 50K), o sistgma luminesce a partir dominimo A.

Uma questdo que pode surgir é porque o sistema enquanto
relaxa para o ponto A e passa pelo ponto de cruzamento (das parabo -
las), ndo atinge sempre o ponto B e sim o ponto A (na maijoria das



vézes). Acontece que esses dois modos locais (um descrito pela ccor
denada Q; e o outro pela coordenada Qp) representam movimentos irde
pendentes e complexos dos ions da rede envolvendo muitas coordenadas
espaciais e seria muito pouco provavel que esses movimentos coirci
dissem em toda sua anplitude de vibrac¢do. Dessa maneira o cruzamento
ocorre somente para uma configuragao particular e instantanea.0 tem
po gasto nessa configuragido "particular" e muito pequeno e a probabi
lidade e muito maior para o sistema atingir o ponto A. Somente com o
aumento da temperatura (2 77K), a populagao do sistema em torno desse
ponto de cruzamento aumenta produzindo um aumento significativo do
tempo médio gasto pelo sistema nessa pcsigao particular de cruzamento,
propiciando a passagem do sistema para a configquracao B (centro F +
molécula OH? intersticial).
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FIGURA 46. Diagrama da posi¢@o dos niveis de eneryia: (--) do centro
F excitado relaxado 2p e fundamental ndo relaxado 15, (-)
do centro OH excitado relaxado (OH™*) e fundamental.



TR AR RS R Y e

e

P B

L]
x4 M
O _-
| = -~
”” ,
X /,
OH -7
/
-7
M/

/\ Emiss.

Abs-UV Fas)

ENERGIA —

&
U

Qo o Qs

FIGURA 47. Diagrama de coordenadas de configuracdo para o centro OH™
e centro F nos haletos alcalinos. O ponto de cruzamento
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do sistema de A para B (mecanismo II termicamente ativado
T 27977K).



TABELA DA COLECAO DAS POSICOES DOS MAXIMOS DAS BANDAS DE ABSORCRO DE
ALGUNS DEFEITOS MAIS RELEVANTES PRODUZIDOS NA FOTODISSOCIACAO DE IONS
OH~ SUBSTITUCIONAIS NOS HALETOS ALCALINOS.

DEFEITO R} 8
- - i -
OHg Os O oHj
REDE (alfa) | Centro U, | (beta)
m

KBr 216 nm | 196 nm | 202 nm 270 nm 192 nm n.o.

RbC1l 212 nm | 192 nm - 242 nm - n.o.
RbBr 226 nm n.o. 206 nm 280 nn 197 nm | 360 nm
‘ 303 nm
K1 230 nm n.o. 238 nm 339 nm - 312 nm
RbI 230 nm n.o. - 343 nn - 349 nn
’Z‘E‘P’i 216 nm | 296 nm | 202 nm| 270 nm [ 192 nm {333 mm
1???1@* 226 nm| n.o. [206 nm|[ 280 nm {197 nm| 360 nm

A maioria das bandas de absorciao foram medidas a 77 K.

n.o. - ndo observado.



CAPITULO V1. RESULTADOS E CONCLUSOES (PARTE 11)

Os resultados e conclusces serao apresentados em duas eta
pas sendo a primeira correspondente aos dados obtidos parao KCl onde
determinou-se principalmente a dependéncia espacial da interacao entre
o centro F e 0 Ion OH . Na segunda etapa apresentar-se-aosresultadrs
dos estudos feitos dessas interacoes em outros haletos alcalinos
(XKBr, RbCl, RbBr). Nessa segunda etapa sera mostrado a importancia
da velocidade Ge reorientacdo dipolar OH  na interacio comos centros
F. Nessas redes (# do KCl), o tempo de reorientacdo do dipolo OH™
& 8K torna-se maior do que o tempo de vida do RES (estado excitado

relaxado) do centro F (contrario ao que ocorre no KCl onde Tajp <<
<< T)ym Para T < 100K) fazendo com que a eficiéncia do processo de
desexcitacao nao-rediativo (do RES) seja extremamente dependente da
temperatura.

VI.1l. Estudos da Interacdao de Centros F e Ions OH em KC1 Colori-
dos Aditivamente

Foi desenvolvido neste estudo, experimentos paralelos com
as varias técnicas oOpticas descritas no capitulo IV.2. em dois siste
mas de defeitos diferentes. As figquras 48 e 49 sumarizam os dois
tipos de sistemas utilizados. O primeiro tipo de sistema consiste no
uso de cristais de KCl contendo OH  (ou OD ) coloridos aditivamente
e que foram submetidos a um tratamento térmico a 500°C durante . 1-2
minutos e resfriados rapidamente a 20°C (no'escuro). Apos esse trata
mento térmico a amostra & colocada no criostato e resfriadaa 8K sem
exposicd0 2 luz ambiente. Nessas condicles tem-se uma distribuicdo
estatistica entre os defeitos OH e os centros F. Essa distribuigdo
de centros F e ions OH em KCl produz o primeiro tipo de sistema

tratado neste capitulo, sistema ndo agregqado. A figura 48 a mostra o
espectro de absorgdo Optica (a 10 K) dos centros F em duas amostras
de KC1 contendo altas concentracdes de ions OH em comparacao com a

amostra pura. Comn pode ser visto, a absorcdo F e aproximadamente in
distinguivel nas 3 amostras com posi¢Ges dos maximos idénticas. Ape
nas um pequeno efeitode alargamento (- 3%) da banda foi observado com
© aumento da concentragcdo do ion OH . Essa evidente insensibilidade
da absorgdo F devido i presenca da impureza OH esta em grande con
traste com o pronunciado efeito provocado pelo ion OH™ na intensidade
da emissdo F nesses mesmos cristais, veja a Figura 48 b.

0 pronunciado efeito na emissao F pode ser resumido pela
| seguinte afirmacdo:. A intensidade da emissdo F torra-se dGrasticamente
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PROPRIEDADES OFTICAS DE CENTROS F EM KCl:QH
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FIGURA 48. Espectros de absorgdo e de emissdo de centros F em varias
amostras de KCl1 (nado agregado): puro e contendo 2 concen
tracoes diferentes de ions OK.
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FIGURA 49. Espectro de absorgdo oOptica (2 10 K) de amostras de KC1 (co
loridos aditivamente) no estado ndo agregado e apos cinco
exposigbées com luz F (530 nm) & - 30°C, para (a) KCl puro
e (b), (c) KC1l com duas concentragoes altas de OH .



reduzida com o aumento da concentracdo de defeitos OH porémsemalte
rar o formato e posicao da banda de abscr¢ao F. Evidentemente, mesmo
nesse estado ndo acregado isto &, o caso em que os defeitos F e OH ™

encontram-se estatisticamente distribuidos, a presenca de centros F

ndo associados aos ions OH produz um forte “gquenching” da lumines-

cencia do centro F. .

O segundo tipo de sistema usado em nossos experimentos con
siste no uso dos mesmos cristais coloridos e dopados com OH  que,
entretanto, apds o tratamento térmico a 500°C e medidas Opticas em
temperaturas baixas (10K) foram iluminados com pequenas doses de luz
visivel a - 30°C. A figura 49 (b,c) mostra o efeito do aumento da
exposicao a luz visivel nos cristais de KCl com duas concentragdes
diferentes de OH . Em consequéncia disso a ahsorciornofmal torna=-se
sistematicamente alargada e deslocada para energias menores durante
esse processo de iluminagdo. Para comparacdo mostra-se na figurai49a
gue a mesma gquanticade de exposigdo de luz para o cristal de KC1l puro
produz um efeito negligenciavel na absorgdo F. Apenas apOs uma consi
deravel exposigcdo ce luz a temperaturas maiores (em KCl puro) produ
zir-se-a os centros de agregados de F esperados tais como centrosF,,
Fys ..., €tc. ISsso demostra claramente que a exposigadu de luz visivel
empregada a - 30°C é completamente insuficiente para produzir uma
difusdo termica dos centros F foto-ioni:zados sobre um amplo intervalo
de parametros de rede suficiente para formar pares de centros F. O
mesmo tratamento (Optico e térmico) aplicado no cristal dopado com
OH~ entretanto, introduz fortes mudancas na banda de absorcao do cen
tro F. Uma conclusao evidente obtida desses resultados € a2 seguinte:
nos cristais de KCl dopados com OH (onde Noy- € aprcximadamente 2
ordens de grandeza maior do que Nf) sdao necessarios poucos saltos do
centro F foto-ionizado para produzir a associacdo com o ion OH que
esta presente na rede em guantidade abundante. O espectro resultante
da absorgao F, alargado e deslocado (mostrado na figura 49 (b) e (c))
sao absor¢des caracteristicas da mistura de centros F com o crescente
numero de pares de centros F-CH~ dgnominados centros Fy(OH ).A estru
tura do centro FH(OH ) & mostrada na figura 50. O processo Gescrito
para a associac@o do centro F ao ion OH pode ser revertido conduzin
do A dissociagdo térmica do complexo Fy(OH ). A banda de absorcgdo
F alargada (devidc o complexo Fy(OH )) pode ser gradualmente modifi
cada em direcao a banda F normal se a amostra agregada for aquecida

a temperaturas da ordem ou maiores do que 300 K no escuro. Monitoran
do-se essa conversio de volta que acontece na absorgido F ( curva 5+0
na figura 49 (b) e (c)) apos o tratamento térmico por varios periodos
de tempo em diferentes temperaturas (fixas), encontrou-se gque esse
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processo de dissociagao termica obedece a lei exponencial do tipo
Arrhenius. Os resultados dessas medidas (Figura 51)mostram uma energia
de ativagao térmica de dissociagao igual a 0,94eV e um fator de

frequéncia igual a 10!2 seg™?

. Como & mostrado nessa figura (51), es
ses valores sao similares aos obtidos para a dissociagdo térmica do
centro Fp(Li)*! mostrando que ambos defeitos possuem estabilidades
termica similares. Em ambos casos, o centro F deixa a posicgao de
associacdo ao defeito (Li* ou OH™) num processo de difusao por saltos
com uma energia de ativagdao proxima a leV. Para fins praticos, &
importante notar que o centro Fy(OH ) tem uma vida média da ordem
de 10 horas na temperatura ambiente tal que permite o manuseio da
amostra opticamente agregada ntm intervalo de tempo suficientemente
longo. Em todos os experimentos realizados nesses estudos, utilizou-se

primeiramente sistemas ndo agregados onde o cristal possui uma dis

tribuicdo estatistica dos centros F e defeitos moleculares OH . Numa
sequnda etapa esses mesmos cristais (ndo agregado)foram transformados
em sistema agregado obtido com a associagdo do centro F ao ifon OH .

A figura 52 mostra os resultados de varios experimentos realizados em
cristais de KCl em fungdo da concentraciao de OH para os dois estados:
nao agregado e opticamente agregado. O primeiro tipo de experiencia
(Figura 52) mostra um efeito pronunciado na eficiencia de emissao
F (njum) introduzido antes da agregagao F ou seja, no estado inicial
(com distribuicdo estatistica) descrito na Figura 48. Enquanto que
concentragdes de OH da ordem de 10”* partes por mol ndo produzem
efeito na emissao F do cristal nao agregado, um decréscimo drastico
dessa emissdao F (e também de nj,;) - por duas ordens de magnitu
de - ocorre com o aumento da concentracio de OH para 1072 partes por
mol. A agregacdo Optica posterior dos centros F (como descrito na Fi
gura 49) produz um decreScimo ainda maior da emissdo F, como & indi
cado pelas setas na Figura 52. Mesmo nos cristais com pequena concen
tracdo de OH  (Ngg~- < 107*) que no estado ndo-agregado apresenta uma
emissdo F com eficiéncia total (njyy = 1), ocorre razoavel diminuigdo
da emissio F com o processo de agregagdo Sptica F + OH . Por outro
lado, para os cristais com alta concentragao de OH (> 10") a inten
sidade da emissdo F ja se apresenta bastante reduzida para o estado
inicial nao agregado. Nesses cristais, o processo de agregagao F
introduz um pequeno decrescimo extra na intensidade da emissdo F cuja
eficiéncia Nlum atinge nessas condigdes valores da oxdem de 10".
Para centros F ndo perturbados e em quantidades diluidas
(Np < 1077 cn~), o processo de desexcitacio radiativo em baixas tem
peraturas (T % 77K) & o @inico meio de desexcitagdo do seu estado
excitado relaxado (RES). Ja em altas temperaturas (100K S T s 200K)




102

v
(seg™)

1073

1074

1075

1078 L
36

FIGURA 51. Curva tipo Arrhenius da taxa de dissociacdo térmica vy de
centros Fi(OH ) em KCl [em comparacdo com vp dos centros

+2G +40 T

+60

+80°C

Fy(OH™)

UD= 094eV \'/l'

%= 1x10'2 sec"/
.

4
Y
4
4
4
4
4
4

4
4
/
4
4

L J ’

TN
AR

4
4

/" Up=099eV |
" y=6.3x10"sec!

3.2

2.8

(Temperatura)” (102 K)

Fa(ri)).



| t=-KCl pure . ,QD'
p—————e- L
b -‘\
:\\\\ \.
. ‘\\ | cristal
77 [ N agregacao ("quenched")
b A
\
. . L
\
\Q\
ol I IR ~ Y
10 : \¢\ ‘
C \c\\
3 o\\-
5 \
o] ‘\
L \X |
lA\
- - LN
10°2+ KCI: OH™ (ouOD) .
o “
L 4.4 x |O°6 Centros F N
: ® 0 Enmissao F (77 K)
| & & Fotocondutividade F (180 K)
® o Despopulagao F
1073
' g 3 l.lllll 9 |4l l!llll 2 [ ] g -2 1 2 20
1075 1074 1073 102
= 2 - NOH-
Concentracao de OH ('EET=-

FIGURA 52, Grafico di-logaritmo da emissd3o do centro F, fotoconduti-
vidade e despopulagdo do estado fundamental em fungcao da’
concentragdo Ge OH  para KCl no estado n3o agregado
("quenched”), linha cheia, e opticamente agregadc ( linha
tracejada).



ocorre um mecanismo extra (efetivo) de ionizacdo F onde o eletron é
retirado do RES do centro F e liberado para a banda de condugéo
através de um mecanismc termicamente ativado do tipo Arrhenius*.Esse
Aprocesso de ionizacao pode ser monitorado com alta sensibilidade pe
las medidas da fotocondutividade. A Figura 53 exiba (numa escala

logaritimica) a fotocondutividade tipica do centro F em KCl puro como
fungdo da temperatura. O aumento drastico da fotocorrente por mais de
duas ordens de magnitude devido o aumento da temperatura (77K-+180K),
reflete a lei de Arrhenius para o processo de ionizagdao (do RES)ter
micamente ativada. Nessa figura pode-se ver tambér gueemtemperaturas
de -~ 180K essa ionizagao atinge sua eficiéncia total e satura pos
teriormente a 200 K.

As duas curvas (abaixo) na Figura 53 mostram as medidas da
fotocorrente para dois cristais de KC1l contendo altas concentragdes
de OH . Nesse caso, observou-se que a fotocondutividade é reduzida
de 1 e de 1 a 2 ordens de magnitude respectivamente em todo o inter
valo de temperatura (77 K-+ 300 K) medido. Posteriormente, a agregacgao
optica dos centros F aos ions OH produz uma redugdo ainda maior na
intensidade da fotocorrente como € indicado pelas setas que apontam
para as curvas tracejadas da Figura 53. Novamente como no caso da
luminescéncia F - essa reducdo extra & muito maior no caso de amos
tras contendo baixas concentragdes de OH (10 *)do que ocorre nas
amostras com alta concentracgdo (10-') . Utilizando-se os valores das
intensidades i2lativa da fotocorrente para o KCl puro a 180K e con
tendo diferentes concentracdes de OH , construiu-se a Figura 53.Essa
figura (53) mostra a eficiéncia da ionizagdo F (medida atraves da
fotocondutividade) em KC1 a 180 K em fuacdo da concentracdo de OH de
107* a 107, Como pode ser visto nesse tipo de diagrama compreensivo,
tanto a luminescéncia F a 77K como a fotocorrente a 180 K exibem uma
dependéncia identica de suas eficiéncias com a variagdo da concentra
¢do de ions OH . Isso foi verificado tanto para o estado do cristal
nado agregado como para o caso de centro F agregado.

Os elétrons liberados do RES termicamernte (responsdveis pe
la fotocorrente) podem eventualmente ser capturados por outros centros
F produzindo centro F'. A taxa de conversdo quimica de F em F' aumen
ta paralelamente com o aumento da fotocorrente e pode ser usada como
um método alternativo para se determinar a taxa de fotoionizagdo® .
Cabe observar que ndo foram feitas medidas da taxa de conversao de
F » F', somente mediu-se o valor de equilibrio FP':F atingido em KC1
& 180K sob iluminagdo constante na banda de absorg¢do F. A figura 54
mostra o resultado obtido em KCl (180 K) dopado ccm varias concentra
¢Ges de OH™ para o estado de cristal ndo-agregado e também para o
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caso de sistema com centros F agregados aos ions OH . A reducdo de
55% da banda F devido a conversao de F » F' obtida no cristal puro e
diminuida tremendamente para as amostras (nao-agregadas) contendo

concentragSes de OH acima de 10° * partes por mol. Apds a agrecacido
dptica dos centros F, € ainda mais dificil de converter F em F'. ‘E_s.
ses resultados confirmam os obtidos pela medida da fotocondutividade.
Ambos mostram que a presenca do defeito OH no cristal - ou numa
distribuicdo estatistica com os centros F ou preferencialmente agre
gados a eles - reduz o processo de ionizacao do estado eletrdnico
excitado relaxado (RES) do centro F.

No terceiro tipo de experimento (muito importante para a
interpretagao) mediu-se a dependéncia temporal da irtensidade da ab
sorcao F durante e apos a aplicacgdao de um pulso de luz de excitacao
F de curta duracdo. A figura 55 mostra a cOpia do traco original me
dido para esse efeito e que foi registrado pelo osciloscopio. Esse
grafico mostra essencialmente o valor da transmissido Opticadocristal .
em 514 nm (medido com laser de argonio) em fungao do tempo sendo que
t=0 coincide com a aplicagao do pulso de excitagdo. A aplicacao do
pulso do laser bombeador (540 nm, 10 ns) despopula o estado funcamen
tal do centro F produzindo um grande aumento na intensidade do feixe
de luz de medida em 514 nm que e revertido pelo retorno gradual dos
eletrons do estado excitado para o estado fundamental. O tempo de
vida desse processo de repopulagdo do estado fundamental onde a con
centracdo de OH em KCl & muito pequena (10" ‘), € o mesmo que o tempo
de vida da emissao radiativa normal (’tlum = 0,6 yseg) como esperado.
Duas agregagbes Opticas sucessivas dessa amostra ( inicialmente no
estado ndo agregado) reduziram drasticamente o aumento maximo da
transmissdo Optica (em 514 nm) durante a aplicacdo do pulso bombea
dor, porem sem alterar a constante do tempo de decaimento. Na figura
56 sdo exibidos os resultados médios de medidas similares & apresen
tada na figura 55 para varias amostras de KCl com concentracdes dife
rentes de OH . O cristal puro no estado inicial ( nao - agregado)
exibe o maior aumento da transmissio F inicial: 81% dos centros F sdo
excitados em t=o0, '

Com o aumento da concentracdo de OH , a intensidade da mu
danca da transmissdo F inicial (em t=o0) e reduzida drasticamente
porém mantendo a constante do tempo de decaimento. A agregacdo Optica
afeta apenas ligeiramente o caso do centro F em amostra pura engquanto
que produz grandes redu¢ées no aumento da transmissdo paraxamdstras
contendo OH . Graficando-se a intensidade relativa do aumento da
transmissdo no instante da aplicacdo do pulso bombeador (t=zo ) em
fun¢do da concentragido de OH™ no diagrama compreensivo ( figura 52),



- W s

>

KCl+2x10% OH™
Al

(0) nao-agregado

apos agregagao optic
(b) (c) (F » OK) sucessivaT

. . : : ' : J
0 0.2 04 ce 08 1.0 1.2

(pseg) »

FIGURA 55. Exemplo de medidas (original) do tempo de decaimento da
transmiss@o dos centros F apds um pulso laser de excitacdo

(em 540 n=) para um cristal de KCl dopado com OH ;

(a) Ndo-agregado.
(b) e (c) Apds duas sucessivas agregag¢Ces Opticas (F+OH ).

A linha tracejada mostra o formato do pulso laser de exci
tacao meaido com o mesno detetor (Si PIN-diode).
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verificou-sc um ajuste guase pcrfeito com os resultades anteriorssda
luninescéncia ¥ e fotocondutivicace.

A seguir mediu-se o espectro de excitacao dz emissdo infra
vermelha dos centros de cor presentes nas amostras de KC1 contendo
OH para os dois estagios do cristal:

I. nao agregado
11. agregado

0 estado agregcaco (II), nesse caso, consiste de um cristal
tratado termicamente d 5CC°C e resiriado rapidamente a 20°C (no escu
ro) e posteriormente submetido a umz ilumiragdo F a - 10°C parz a
producido n3o scmente de centros F(OH ) mas também para a formagdo
de centros F,. Como pode ser visto na figura 57 (a), a guantidace de
centros F, (que e caracterizado pela absorc3o M em 800 nn) &€ peguena.

A figura 57 (b) mostra o resultado da medida da intensidade da emis
sao total dos centros Fe F, enl e 1,2 pm en fungdao do comprimento
de orda da luz de excitacZo sintcnizivel entre 400 nm e 800 nm. A
emissdo desses centros F e F, foi filtrada utilizando-se um filtrode
silicio de banda passante. No estaco inicial ndo agregado (I) obser
vou-se um pico de excitag2c dos ceniros F por volta de 520 nm. Esse
pico estd achatado como o esperaio cevido a alta densidade optica da
banca F. Apesar do pequenc nimerc ¢e centros F, ([F;) << [F})inicial
mente presentes, a luminescéncia F, (vista ou pela excitagao em
800 nm ou pela excitagdc ¢a transigio de alta energia em 500 nm) e
comparivel com a intensidade da emissdo F. A agregacdo GOpticaa -10°C
(estégio II) elimina completamente a pequena luminescéncia F inicial
e aumenta acentuadamente a enissao dos centros F,. Evidenterente
o forte efeito de "quenching" (introduzido pelo ion OH ) que reduz
drasticamente a emissao F (aindz na distribuicdo estatistica de cen
tros F e OH ) e que elimirna totalmente ¢ resto dessa emissdo apds a
agrecagéo F + OH , nd3o e efetivo de modo alcun no processo da emissao

dos centros F,. Dopando-se os cristais com ions OH conduz & incor
poracdo inadvertida de impurezas CO, em quantidades bem menocres
do que [OH ). A fim de verificar se ocorre influéncia da impureza

CO, nas propriedades do centro F, foram crescidos cristais de KCl
com niveis de CO, muito maiores do que o de OH . As medidas da
luminescéncia do centro F, nesses cristais, mostraramdefinitivamente
que o efeito do "quenchinc” observado ndo foi causado pelo CO, .
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Vi.i. Discussao e Mcéelo Procosto para o "Quenchinc” da Lumines-
céncia F em KC1:0H & 77K

E evidente que mesmo no casoc @a distribuic@o estatistica.
isto &, essencialmente centros F ndc associados aos ions OH , existe
uma forte interacao entre os deis tipos de defeitos. Essa interacao
ndo afeta a absorgdo do centro F gque @ encontrado virtualmente nao

alterado nos seus tres momentos mais baixos:intensidade ce oscilacor,
posicido do maximo e largura da banda. Poréa essa interacao afeta pro
fundanente Os processos eletronicos @ estado excitado do centro F
apos a absorcao. Antes de se fazer qualquer tentativa para explicar
a natureza fisica dessa interacao mediu-se a distincia nédia sobre a
gqual essa interacao & efetiva. Assumiu-se gue no caso do cristal ndo
agregado, os defeitos F e OH encontram-se distribuidos estatisticamen
te . Negligenciou-se tamben as interacoes entre os centros F devigo
a pequena quantidade de centros F presentes (np << ngg~)-A fracao de
centros F Eix& que terZo somente um defeito OH na distincia entre
R e R+dR & dada por:

3 3
4% R / Ry
2 = - ( 3 -2)
ng 3 N N
3 a’
onde: Re = -‘—: = T
a = parametro de rede
Noi~— € a concentragao de OH
N e a

concentracao de Cl~ da rede

Integrando a equacao 5 entre R; e R,, obtem-se:

R, . 3RV T
n®) | | .. _No 1 (1- o,
m . N . 1@1- E N
R 3 ' Ry

(6)

A constante de normalizagao C & obtida assumindo-se que a
integracdo da equacdo 6 entre Ri= 0,7 a (distadncia mais proxima possi
vel) e R;= 12a dé 1, o que @ bem justificado pela concentracido de
OH  utilizada. A figura 58 mostra (histograma hachurado) a probabili
dade de ocorréncia de centros P com um fon OH & umadistdncia R como
vizinho mais proximo. Essa distribuicdo de probabilidade foi calcula
da a partir da equacdo 6. Obviamente o maximo dessa distribuicdo de
F e OH™ desloca-se para valores de R menores (em direcdo a R;) ccz o
aumento da concentracdo de ions OH . A seguir considercu-se varias
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formas funcionais para a dependencia espacial do efeito da interacao
entre F e OH , responsavel pelo "quenching® da luminescencia F e

foto-ionizacdo. 0 modelo mais simples e o que utiliza a fungaodegrau.
Essa funcao assume que: .

1. Quando R > R, odefeito OH nio tem efeito algum nas
propriedades do centro F isto e, Nlum © Njon POSsuem oOs
valores normais.A 77K njyn * 1 e njon = 0.

2. Quando R S R, a luminescéncia F e ionizagaodocentro F
sdo completamente eliminados isto &, nj,, = f{on = 0

A fim de se obter a dependéncia da eficiéncia total de enis
sdo F (3 77K) em funcdo da concentracdo de OH (para o KCl) calcu
lou-se a seguinte somatoria:

R
_ -4 n(R) =y _nlR)
n(hoﬂ-)=:l —!TF_ x n(R) -Rzl nE x n(R) (7)

n(R) representa as varias fungGes escolhidas para a decen
dencia da eficiéncia do "quenching” da emnissdo F em funcdo da distan
cia ée separagdo R do ion COH™ .

No caso de utilizacao da funcaoc degrau pode-se calcular a
contribui¢do total da luminescéncia F integrando-se a equagdao 7 de
Rz Rc até R,= 12a e utilizando-se a distribuigao —-“i(-&l- da equagdo
6. Dessa forma obtém-se que a eficiéncia total de emissdo F depende
exponencialmente da concentragiao de ions OH de acordo com a equacio

o R=12a
n=ch l':(‘:) x 1 znli —n’ii—) = exp (- ‘231 RC’ NOH-)

(8)

Para testar essa relagao, graficou-se 0s valores medicos

das eficiencias (da figura 52) numa escala logaritimica versus os
valores correspondentes da concentragdo de OH exibidos numa escala
linear. Dessa maneira obteve-se sem duvida uma linha reta cujo coefi
ciente angular propiciou o calculo do valor do raio critico (Ro) da

interacdo. O valor medido foi Ro= (4,752 0,15) parametros de rece.
Veja a figura 59 para a constatacdo desse comportamento linear.
Graficando~-se a funcgao degrau (obtida) no diagrama da figu
ra 58, vé-se claramente como esta fungdo divide a distribuicdo esta
tistica (cntre centros F e OH ) emn centros F  ndo luminescentes
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FIGURA 59.
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Concentragao de OH™ (Noy~/Nc1~)

Grafico monologaritmo da emissdo (medida) do centroF (0),
fotoconautividade (A), e despopulacao do estado fundamen-
tal () em fungdo da concentracao de OH . A 1linha sdlida
representa, para n(R), uma simples funcao degrau com Rg =
= 4,75a; a curva pontilhada representa um comportanento
(R/Rc)™%; as curvas tracejadas representam trés dependén
cias exponenciais para n(R) com valores do parametro A di
ferentes, como discutido no texto.
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(n= 0 p/ R < Rc) e centros F lumirescentes (n= 1 p/ R 2 Re).
Como © mocelo da fungdo degrau adapta-se extremamente bem

e oferece uma magnitude correta para a distancia media de interagdo
(R.), ela deve ser substituida por uma fungdo mais realistica que
mostre uma dépendéncia gradual para n(R) sem apresentar descontinui
dades (como ocorre na fungac degrauv para R= Rg). Para testar outras
possiveis fun¢Oes assumiu-se que a probabilidade da transicdo néao
radiativa {H}ad compete com a transigdao radiativa normal do centro F
excitado (p/ KCl T ag= 1.73 x 10°® seg }) produzindo a seguinteeficién
cia quantica para a luminescencia F:
~1
n(R) = npag= rad (9)

-1 -1
Trad * Thrad

~t

A probabilidade de desexcitacZo ndo radiativa induzida pelo
ion OH™ deve depender fortemente da distancia R cue os separa. Una
escolha possivel valida para a interagdo 6o tipo dipolo-dipolo & a
dependéncia do tipo irag= A.R ®. O pardmetro A foi determinado assu
rnindo-se que Tnrad= 7 rad gquando R= 5a = Rg. Ieso produz a dependén
cia n(R) mostraca peia curva (c) éa figura 58 . Uma outra dependéncia
funcional e a exponencial do tipo:

-1 _ . =1 -
Thrag™ ® exp (=-AR) _ (10)
Escolhendo-se arbitrariamente que T3> = 10** seg ! e também a conéi

¢3o anterior que impée n= ¥; guando R= 5a = Rg, obtém-seadependéncia
n(R) mostrada na curva (b) da figqura 58.

A figura 59 mostra os resultados dos valores calculados
para n(NOH-) utilizando~se as equagbes 6, 7 e 9 e as seguintes fun

- -1 .
¢des para T st

1. Fungdo Degrau com Rq= 4,75 a)

n(R)= 1 para R > R¢
n(R)= 0 para R 2 R¢

2. Interacdo Dipolo~Dipolo

- -6
T&iad’ A.R
A= 2,703 x 10!’ seg™?

(R em unidades de pardametro de rede)

© n i AR OH

e mad R v s




3. Funcao Exponencial

1 -1

Thrada® ™" exp (-AR)

a) A= 2,553 , To'= 6,06 x 10 seg!
b) A= 3,627 , To!=1,3 x 10* seq !
c) A= 4,701 , To'= 2,8 x 10'* seg !

(R em unidades de parametro de rede).

"

[}

Nessa figura (59) sao comparados os valores experimentais
com as curvas obtidas teoricamente. As seguintes conclusoces foram ti
radas desses resultados: ’

A) A dependéncia f:;ad a R ¢ assumida para uma interagdo
do tipo dipolo-dipolo ndo & capaz de explicar o compor

tamento observado.

B) O fator pré-exponencial T, ! da lei exponencial assumida
precisa ter um valor grande (1;® 2 10 seg !) para que
seja obtido o ajuste da curva tedrica com os dados expe
rimentais. Em outras palavras,adependénciadet.’ (R)

nrad
ou de "rad(R) precisa ser fortemente dependente de R em

torno de R= R¢ isto &, deve aproximar-se muito do com
portamento da funcdo degrau (figura 58) para que se

reproduza a dependéncia "F(NOH")'

ApOs termos estabelecido_as condi¢coes funcionais e os limi
tes para a distancia de interacdo F-OH , levantamos ainda a seguinte
questdo: Qual &€ a natureza da interacdo F_+ OH que produz a desex-

citagdo F ndo radiativa? Uma interpretacdo atrativa seria a seguinte:’

A energia de excitacdo eletrdnica do centro F apOs arelaxacdo(- 1 eV)
é transferida efetivamente em excitacgdo do modo vibracional
(hv = 0,45 eV) do fon OH proximo. Essa excitagdo vibracional da molé
cula OH  poderia entdo ser dissipada radiativamente ou ndo radiativa
mente. '

NOs testamos experimentalmente (com téecnicas similares as
utilizadas na referéncia 23),se ocorre uma emissdo vibracional com
energias menores do que 0,5 eV sob um intenso bombeamento OJptico da
absorcao dos centros F tanto no estado agregado como no estado ndo
agregado. O resultado dessa tentativa foi totalmente negativo. Uma
possivel emissdo vibracional OH deve poésuir uma pequena eficiéncia
quantica n < 10" (se existir) para ser compativel com o experimento
sensivel realizado. Um outro reforco para esse quadro negativo de
transferéncia da energia de excitacdo eletrdnica em vibracional do

I et - B
A el Ph = meiee v ata mreeme e o
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OH™ provém do fato que ambos defeitos CH e OD produzem © mesmo
efeito no "quenching” da emissdo F apesar de que a energia vibracio
nal do oD , é menor do que para o OH ,Vv(OD™)= Vv(OH™)/v2=0,32 eV
Nesse modelo, a energia da emissao F seria compensada por 3 Vvao invés
de 2v quando se muda de OH para OD . Isso implicaria numa acenitada
diminuicdo do efeito de interacgdo de ions OD com centros F quando se
compara com a intensidade da interacdo obtida no caso do OH , para
uma mesma concentracio de ions OH e OD-.

Um outro tipo de interpretacdo em principio poderia ser
tentado assumindo-se que a energia da euissdo F fosse transferida
para a excitacdo libracional (rotacional) do ion OH . A energia bési
ca dessa libragdo em KCl1 & 300cm * %, com excitagdes mais fracas 1o
calizadas em energias maiores® em 383 cn” ! e 407 cm }. Porém,novamen
te uocorre dificuldade gquando se compara os efeitos do ion OH eOD™.
A energia libracional também diminue por um fator 1//2 nocasodoion
0D~ fazendo com gque seja altamente improvavel que os dois tipos de
moléculas (0D e OH ) produzam exatamente o mesroefeito de "quenching”
da emissdo F no modelo suposto de transferéncia de energia de excita
cdo eletrdnica em vibracional ou libracional da molécula OH ou OD .

As observacgdes mais importantes que devem ser consideradas
no modelo fisico sdo: '

B) A total independéncia da eficiéncia e velocidade de de
sexcitagdc do F" observada na grande variac¢do isotdpica
{- 1,4) tanto da frequéncia vibracional como da libracio
nal do OH . ‘

B) O fato que apenas o estado excitado relaxado do centro F
com uma funcdo de onda bastante extendida, e ndo o esta
dc excitado compacto do centro F,, € afetado drastica
mente pelo ion OH dentro de uma distdncia até 5 parame
tros de rede ou ~ 32 10\

A Ultima observacdo indica que a ampla extensdo espacial da
fungdo de onda do RES do centro F (detectado até ~ 5 parametros de
rede afastado da vacdncia®, veja a figura 60) provoca uma superposi
¢do e interacdo com o OH distante até 5 a produzindo estados excita
dos perturbados e deslocalizados. A questdo principal ainda é a mes
ma: porque esse estado interativo F*- OH™ produz um tempo de vida
curto para a desexcitagdo (ndo radiativa) do elétron para o estado
fundamental? Uma idéia atrativa para essa questdo é a seguinte: O de
feito OH™ que possui um dipolo elétrico grande (p - 1 e .g\) e gque em
KCl @ T » 10K reorienta-se extremamente rapido (‘cdip>> 107 *keg) pode
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FIGURA 60.

Densicade cée probabilidade, P(p) (vézes d’), de encontrar
o elétron F no estado excitado relaxado 2p em fungio de p
(p & medido em unidade da distidncia entre vizinhos mais
proximos no KI, d= 3,525 R), obtida por L.F. mollenauer e
G. Baldacchini® utilizando a técnica de ENDOR no KI con
tendo centros F.
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induzir oscilacgOes rapidas entre os dois estados eletroOnicospossiveis
do sistema atrativo e repulsivo. Se o lado positivo do dipolo OH™ (H*)
estiver dirigido para a distribuic3o eletronica do RES do centroF, ele

funcionard atrativamente sobre o elétron F deslocando sua trajetoria
e sua energia total, enfim mudando o estado relaxado P*.Por outro lado,
a reorientacdo do dipolo OH  colocando o lado negativo (0”) na diregao
do Fit repelira o elétron (excitado) de volta a vacancia colocando-o numn
estado repulsivo do qual o elétron relaxa para o estado fundamental a
traves de um processo nao radiativo pouco eficiente (eficiéncia = Jdip

- (*) N . . . TInrad
= 10 em T = 77K) . Portanto sao necessarias 10" oscilacoes entre

os estados atrativo e repulsivo antes da ocorréncia da desexcitagao ele
tronica ndo radiativa. Dois tipos de experimentos decisivos foram rea
lizados e que confirmam essa idéia:

1. Medidas do tempo de repopulagao do estado fundamental
utilizando pulsos de luz laser excitadora na escala de
pico sequndos (- 20 ps).

. Experimentos sobre medidas da luminescéncia F em outros
haletos alcalinos tais como KBr, RbCl e RbBr que apresen
tam uma taxa de reorientacao dipolar do ion OH™ da mesma
ordem que a taxa de desexcitacao radiativa do centro F
(T;ip < 10% seg™!), pelo menos embaixastemperaturas (10K).
Nesse caso deve-se esperar alta eficiencia de luminescén
cia F em temperaturas baixas (10K) no cristal nio agrega
do mesmo contendo alta concentragdao de OH (-~ 10":).Sob o
aumento da temperatura entretanto, a taxa de reorientagao
dipolar ‘tg;p

temperatura igual e entdo maior do que Tt ! (Fyun) - B emis

sao F nessas redes (RbCl, KBr e RbBr) deve secaracterizar

com alta eficiéncia em baixas temperaturas (10K), e dimi

nuicdo drastica paravalores n = 10" 'em 1ltas temperaturas.

aumenta drasticamente e torna-se numa certa

VI.3. MEDIDAS DO TEMPO DE REPOPULACAO DO ESTADO FUNDAMENTAL DO CEN
TRO F EM KC1:0H (77 K)

Como ja& foi discutido anteriormente, neste capitulo, a pre
senca da impureza OH dentro de'um raio de até ~ 5 pardmetros de rede,
introduz uma desexcitacdo (eficiente) ndo radiativa com um tempo de
vida menor ou da ordem de algumas dezenas de nanosegundos. Isso € ©

(*) Eficiencia estimada p/ KCE + centros F (ndo agregado) e/ Nop~ = 10" onde a
distaneia media R entic um centro F e o 4on OH” e £ R.. X 77K Ty p = ’0-”4 e

Torad = 10 "4
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que se concluiu das medidas do tempo de repopulacdo do centro F apos
a excitacao com um "dye laser” bombeado pelo laser de excimeros (XeCl)
pulsado (com 10 ns de duracgdo). Entretanto para se medir realmente es
se tempo de repopulacdo, féz-se necessario utilizar um laser pulsado
"mode-locked” (com pulsos de - 10~ ! segundos de duragio). Como nio se
dispunha desse equipamento (laser “"mode-locked"”) na Universidacde de
Utah, realizou-se tais experimentos no Departamento de Quimica da
Universidade da California em Los Angeles (UCLA) em colaborag¢dao com
o0 grupo do Professor rl-Sayed. O equipamento experimental utilizado
consta de um laser pulsado (10 HZ) de Nd:YAG da Guantel com 1,5 3jou
les por pulso (maximo) -e “mode-locked” (. 30ps) cuja frequéncia de
emissao de luz em 1,053 microns foi duplicada por um cristal KD,PO,
que produziu uma linha de luz verde (530nm) que esta em ressonancia
com a frequéncia da luz de absorcdo dos centros F em KCl. O feixe de
laser emitido em 530 nm foi dividido em dois; um de fraca intensicade
que foi utilizado para a medida da transmissao da banda F e outro
para bombear a maioria dos centros F para o estado excitado desgopu
lando o estado fundamental durante a aplicac¢do do pulso. A medida do
tempo de retorno dos eletrons F nao foi observada diretamente num
osciloscopio e sim pela técnica de correlacao do atraso ou adiantamen
to do pulso de medida com relacdo ao pulso de excitacao. Os dois pul
sos s3o gerados simultaneamente, porém eles percorrem distdncias di
ferentes (variavel). Enquanto que o pulso de excitacdo percorre uma
distdncia fixa e € focado no cristal, atenuado pela absorgdo F e
monitorado, 0 pulso de medida (baixa intensidade) percorre uma distédn
cia variavel podendo chegar antes, coincidente ou atrasado com rela
¢ao ao pulso de excitagdo (bombeador). Esse pulso de medida atince o
cristal de forma quase colinear com o pulso de excitacdo. Ele tarbem

sofre uma atenuacdo de intensidade que & proporcional ao numero de
centros F que permanecem no estado fundamental e & finalmente monito
rado por um outro detetor de silicio. Na posicdo de coincidéncia
(entre os dois pulsos) ocorre a medida do aumento da transmissac da
banda F que decai gradativamente com o constante retardamento do pul
so de medida. A medida da transmissdo do cristal para cada tempo de
retardamento, e feita acumulando-se o sinal (enviado pelo detetor )
durante aproximadamente 50 excitagbes atraves do uso de um Box Car
integrador modelo 162 (PAR) funcionando no modo A/B (A,B diferentes
canais).

A figura 61 mostra um sinal tipico medido nesse espectrémg
tro para uma amostra de KC1 contendo 9,4 x 10~ * OH™ colorida aditiva
mente e ndo agregada. A intensidade da despopulacdo do centro F obti
da em quase todos os casos foi da ordem de 20 a 25%. Nessa figura
vé-se o aumento da transmissdo ocorrido na posicdo coincidente e o
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REPOPULACAO DO ESTADO FUNDAMENTAL
T DO CENTRO F EM KC1

94 x 10' OW
(77 K)

B=te BLEACHING

Tempo de Atraso (picosegundos) +

FIGURA 61. Rapida repopulagdo do estado fundamental do centro F em
KCl:OH (ndo agregado) mediéa apos o "bleaching" da banda
F produzido no espectrdometro cde deteccido de pulsos conl
atraso variavel na escala Ge picosegundos. T= transmissao
Optica na banda F (em 540 nm).



- REPOPULACAO DO ESTADO FUNDAMENTAL
T DO CENTRO F EM KCl:0H
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FIGURA 62. Mudanca da transmissdo da banda F (3 77 K) em KCl:0H (ndo
agregado) em fungao do tempo de repopulagdao do estadc 1s
do centro F, na escala de picosegundos, para trés amos
tras contendo concentragdes diferentes de OH . T + inaica
o valor da vida média do estado excitado do centro F alte
rado pela presenga do ion OH . T - transmissdo Sptica (nor
malizada) da banda F (escala logaritmica).
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FIGURA 63,

Concentracdo de CH (Ngg~/Nc1™)

Tenpo de viéa médio (:) de repopulagdo do estado fundamen
tal (1ls) do centro F pedicdo em KC1 & 77 K em fungdo da
concentracdo de CH . ps + picosegundos.
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posterior decaimento para O seu valor inicial. A figura 62 mostra a
variacdo da transmissdo da banda F (& 77 K) graficada numa escala
logaritimica em fungiao do tempo de retardamento, numa escala linear
para trés amostras contendo diferentes concentragées de OH .  Essas
curvas mostram que o decaimento da transmissac da banda F obedece
uma lei do tipo exponencial da qual retirou-se o valor médio do tempo
de retorno do eletron para o estado fundamental do centro F.A figura
63 mostra claramente o efeito da concentragio OH no tempo de vida
do estado excitado do centro F em KCl (a 77K). Para concentragoes
OH™ pequenas (-~ 10™ ") observa-se um tempo de vida muito proximo do
tempo de vida da transigdo radiativa do centro Fou seja 5,8 x 10° ps.
Com o aumento dessa concentragao para -~ 10-’ OH , a desexcitacgdo tor
na-se nao radiativa e extremamente rapida atingindo um valor -750 ps
(que @ o valor de saturagao). O tempo de desexcitacdo F na presencga
do ion OH pode ser diminuido de até 3 ordens de grandeza. Esses re
sultados confirmam as predigoes efetuadas na Secdo VI.l.l. e reforcam
o modelo proposto para a interagdo F-OH .

VI.4. ESTUDOS DA CORRELACAO DO "QUENCHING" DA EMISSAO F COM A
VARIACAO DA TAXA DE REORIENTACAO DIPOLAR DO ION OH™

Até agora mostrou-se (capitulo VI) que os processos eletrd
nicos que ocorrem no estado excitado relaxado (RES) do centro F em
KCl tornam-se drasticamente alterados pela presenca de altas concen
tracées de OH™ (10~
tidades caracteristicas do centro F - a luminescéncia F, a fotoioni

- 10”") na rede cristalina. Todas as trés quan

zagdo e o tempo total de retorno para o ciclo dptico - diminuem
sistematicamente e intensamente com o aumento da concentracdo deOH .
No estado ndo agregado do cristal (com F e OH distribuidos estatis
ticamente) o efeito observado pdde ser ajustado por um modelo fenome
nolégico que envolve o "quenching” total da emissdo e fotoionizagdo
F para a distancia critica de até 5 paradmetros de rede (R, %5a)entre
o centro F e o ion OH vizinho mais proximo. A interpretacdo qualita
tiva desse efeito foi baseada no fato que a funcdo de onda do centro
F embora mais compacta durante o processo de absorgao, torna-se bas
tante espalhada com o processo de relaxacdo dos ions K* ao seu redor.
Dessa maneira ocorre uma forte superposig¢do com o ion OH™ afastado
até 5 pardmetros de rede. A questdo principal entretanto ainda conti
nua: porque e como esse "estado interativo” produzido pelo centro F
excitado e o fon OH™ produz uma desexcitacdo ndo radiativa muito
eficiente e com um tempo de vida muito curto?

Anteriormente, no final da Secdao VI.2., foli 1levantada uma
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especulacao interessante 2 respeito dessa questao. Nesse caso foi
assumido que o campo elétrico do dipolo OH_funciona atrativamente ou

®
repulsivamente para o elétron F dependendo Ga diregdo co seudipolo

de moco que a reorientagiao dipolar induz oscilacoes enére esses Gois
estados causando a desexcitagido nao radiativa. Nesse modelo, a efi
ciencia do processo incuzido depende fortemente da taxa ou velocidade
de reorientagao dipolar Go ion OH . Até agora, os experimentos desse
tipo foram realizados apenas em matrizes de KCl onde o fon OH se
reorienta extremamente rapido mesmo em baixas temperaturas
(Treor 510 '*seg. p/ T 2 10K). Para testar essa especulacio exten
deu-se as medidas da emissao F em trés nateriais diferentes ( XBr,
RbCl, RbBr) que pelo meros em baixas temperaturas (- 10 K)possuen uma
taxa Ge reorientacdo OHF muito menor do que en KCl de modo que nessas
matrizes, o tempo de reorientacao dipolar em T s 10X e maior do gue

o tempo de vida do estaco excitacéo do centro F. Essa investigacao foi

feita sempre em cristais coloridos aditivamente. No primeiro tipo de
sistema utilizaéo trabalhou-se com cristais n3o agrecados ("quenched”)
isto e, contendo uma cistribuigao estatistica de centros F e ions
OH . A figura 64 mostra como a intensidade da luminescéncia dos cen
tros F em KBr e RbCl decende da concentracao ce OH eda temperatura.
Evicentemente no estacc niao agregado, a presena de F e OH  ndo
asscciados produz nos cois materiais, alta eficiéncia de luminesceén

cia F en baixas temperzturas (10 K) e uma drastica reéucao dessa

-3 /

eficiéncia com o0 aumentc da temperatura ( Mun = 0.8 » MNus ~ 10
quando T= 10K + 100K).

Em todos os czsos aqui investigados, mediu-se sempre a in
tensidade dessa emissidc F em comparaciao com a intensidade da emissao
F na mesma matriz pura e mesma teaperatura. Os resultados mostrados
na figura 65 (a) estao parcialmente em contraste com oOs resultados
apresentados na figura 65 (b). No RbBr:0H# , a luminescéncia P que a
10K e intensa (njyn 5 G,7), decresce apenas uma ordem de magnitude
com o aumento da temperatura para 100 K. Em KCl:OH por outro lado,
observa-se uma emissdo F muito fraca (- 8% de eficiéncia) ja em bai
xas temperaturas (10 K) e decresce ainda mais (- 1% de eficiéncia)
com O aumento da temperatura até 100K. £ importante mencionar que
todas as matrizes estudadas ndo apresentaram uma banda F perturbada
(isto é,alargada) para o estado ndo agregado. Para esse caso (ndo
agregado), mediu-se taccem o tempo do decaimento da luminescéncia F
em funcido da temperatura através da observacdo direta da intensidade
da emiss3o monitorada num osciloscopio. O cristal de KBz puro mostra
(figura 66 ) apenas ux pequeno decrescimo da luminescéncia F inte-
grada e também uma peguena diminuigdo do tempo de vida de emissdo
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F com o aurnento da tcmperatura de 10K para 100X como o esperacdo.Em
contraste a3 isso (veja a figura 66) observa-se ux decréscimo gradual
da intensidade da emissd3o F (e também do tempo ce vida) com o aumen
to da texperatura nas matrizes de KBr e RbCl ccntendo alta concentra
ciao de OH . Esse efeito esta er boa concordancia com a observagao da
forte dependéncia da eficiéncia da emissdo F com a temperatura como
foi exibico anteriormente na figura 64.

0 segundo tipo de experimento aqui realizado consistiu do
uso dos mesnos cristais coloridos que &pos o "guenching” foram subme
tidos a uma iluminacdo (na regido da banda F) fraca e controlada a
- 30°C. Esse processo de agregacdo de F ao ion CH (como jd foi des
crito anteriormente) nao produziu os centros de agregados de F do
tipo F,, F, etc..., e sim somente o efeitode alargamento e deslocamen
to da banda F. Esse efeito & indicado na figura 67 (curvas cheias)pa
ra 4 haletos alcalinos éiferentes. Em todos esses casos, o centro F
forma o par F-OH (chamado de Fy{(OH )), que exike um " quenching "
total éa luninescéncia F basicamente independente da temperatura coro
pode ser visto pelas curvas tracejadas das figuras 64 e 65. A banda
de absorgaco do centro FH(OH-) em KCl, RbCl e RbBr exibe um comporta
mento normal isto €, um alargamento e deslocamento da banda para o
vermelho comparado a banda F pura. Essa figura (67) mostra tambén que
esses dois efeitos de perturbacdo na banda de atsorgdo F aumentam com
o pardmetro de rede. A figura 68 mostra (para o RbBr que & também um
dos casos normais) que a dependéncia da posicdo Go maximo e da meia
largura da banda FH(OH-) com a variacdo da temperatura €& suave e
monotdnica como foi observado para a banda F purz. Observou-se porém
gue a panda FH(OH-) comporta-se de maneira anomala em KBr. Em tempe
raturas baixas, essa banda (em KBr) desloca-se para energias maiores
do que a do maximo da banda F e possui uma meia largura aproximada
mente igual a meia largura da banda F (figura 67). A variacdo espec
tral dessa banda em KBr (posicdo e meia largura) € mostrada numa ou
tra figura (¢9) a fim de ilustrar as fortes mudan¢as induzidas nessa
banda na regido de baixas temperaturas (T < 50K). Também efetuou-se
um diagrama mostrando a dependéncia da posigdo do maximo e da meia
largura da banda FH(OH-) em KBr com a variagdo da temperatura ( figu
ra 70). Nessa figura pode-se notar o grande desvio de comportamento
que ocorre (no intervalo de temperatura entre 10 + 50K) com relagado
a0 comportamento generico do centro F, A banda FH(OH') comporta - se
mais normal (em KBr) de modo semelhante ao comportamento encontrado
nos outros materiais (diferentes do KBr) quando a temperaturaatinge
valores maiores do que 50K,
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VI.4.1. Analise dos Dados

E evidente (dos resultados experimentais apresentados nas
segOes anteriores), que existe uma interacao forte entre os dois tipos
de defeitos F e OH , mesmo ainda para o caso dos centros nao agrega
dos aos ions OH . Essa interacao nao afeta a absorcdo do centro F
porém altera drasticamente os processos eletrdonicos que ocorrem apos
a absorgao. Especialmente na Segao VI.4., mostrou-se que existe uma
correlacao qualitativa entre o efeito produzido na desexcitacdao F e
a variacao da taxa de reorientagdo dipolar do ion OH . Essa taxa de
reorientacao pdde ser alterada (ou variada) de duas maneiras.Simples
mente alterando-se a temperatura da amostra ou mudando-se de rede hos
pedeira®?, Nesta secdo estamos interessados em estudar essa correla
cdo (luminescéncia F + taxa de reorientaciao OH ) de forma mais
guantitativa, utilizando~se os resultados ja apresentados na segido
anterior. Para isso serao utilizados os resultados das amostras cue
contenham somente alta concentracao de OH (de 3 a 4 x 10") que ofe
rece uma simplificagdo do sistema interagente. Os seguintes motivos
justificam essa escolha:

1. A maioria dos centros F, nesse caso de alta concentra
cdo de OH , possuem um ion OH  dentro do raiocriticcde
5 parametros de rede, segundo a distribuigdo estatisti
ca calculada para o KCl e mostrada pela figura 58.

2, Nesse caso, a contribuigdo principal para o ”quenchiﬁg"
da luminescéncia F deve vir da temperatura que é a guan
tidade fisica responsavel pela alteragcdo da taxa de
reorientacdo do OH .

Para essa concentracido de ions OH , o centro F deve apresen
tar uma desexcitacdo ndo radiativa independente de R ( distdncia en
tre o centro F e o ion OH™ mais proximo) para R < Rc (Rc * 5a) consi
derando que os dados experimentais ajustam-se muito bem & fungdo de
grau., Portanto espera-se que esses cristais com 3-4 x 107 o~ apre
sentem uma intensidade de luminescencia F modulada principalmente
pela temperatura.

A figura 71 descreve a correlagdo obtida entre o tempo de
reorientacdo do dipolo OH™ (inverso da taxa de reorientacdo) e a efi
ciéncia da luminescéncia F em funcdo da temperatura e da rede hospe
deira., Por exemplo, observa-se alta eficiéncia de emissdo F quando a
taxa da reorientagao OH~ é comparavel com a taxa da transicdo radia-~
tiva do centro F. Esse e o caso do KBr e RbC1l em temperaturas - 10 K.
para decrescer a eficiéncia da luminescéncia F para o wvalor 0,08
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FIGURA 71. Correlagio entre o tempo de reorientagdo dipolar do ion
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(np » regido achureada). T£(F) + meia vida da luminescén-
cia F para KCl a 77K.



1434

(nesses cristais) precisa~se aumentar a taxa de reorientacdo do OH
para um valor - 10 seg™?, se a extrapolagio do comportamento T*- /
verificado para a variacao da taxa de reorientacao OH em temperatu
ras baixas (4-10K) - for ainda valido proximo de 100 K. Essa taxa de
reorientacdo (10!°seg™!) que & atingida ja a 10K no KCl ou @ 70K no
KBr e RbCl, introduz um processo de desexcitacdo F nd3o radiativo bas
tante eficiente produzindo uma emissdo F muito fraca com eficiéncia
0,08.

Foi possivel correlacionar a eficiéncia da luminescéncia F
em KBr e RbCl com a variac¢io da taxa de reorientaciao OH  atraves da
mesma lei (T"). Assumindo-se que a probabilidade T,y da transigdo ndo
radiativa (induzida) do centro F excitado seja proporcional a Tb e
assumindo também que a probabilidade f; da transicao radiativa docen
tro F isolado seja constante, espera-se que a razio Ty / T,  seja
proporcional a TP, Essa razdo de probabilidades pode ser escrita em
termos da razdo entre as eficiéncias medidas npy € np onde npy € a
eficiéncia da transig@o ndo radiativa (induzida no centro F) e npéa
eficiéncia da emissdo F. Considerando-se que np + npr= 1 e que:

-1 -1
. _Ir _ _Inr
1 Ng= 1 ' Mhe= 1

onde T @ o tempo de vida média total do centro F excitado.

2) 1nt a TP, 1pl= cte -obtém-se que:
Nnr b
a T (11)
3

onde b & um pardmetro a ser ajustado utilizando-se os dados experi
mentais.

Utilizando-se os dados experimentais da figura 64, calcu
lou-se os valores da razdo npy / np em funcdo da temperatura para os
cristais de KBr e RbCl (ndo agregados). A figura 72 mostra o resultg
do der: valores graficados para a razdo npr / np medida (normalizando
se np= 1 em T= 10K) versus a temperatura numa escala duplamente
logaritimica. O resultado é sem divida, um comportamento linear entre
10 e 70 K, tanto para o KBr como para ¢ RbCl, O coeficiente angular
medido para a reta experimental (da figura 72) é igual a 4 o que
verifica o expoente da lei TP assumida (b=4). A observacdo dessa lei
T" para o intervalo de temperatura entre l0K e 70K estd em excelen
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FIGURA 72. Razdo medida entre a eficiéncia de desexcitacdo nio radia
tiva e a eficiéncia de luminescéncia do cantro F em funcao
da temperatura para duas amostras (nd3o agregadas), KBr e
RbCl, contendo alta concentraciao de OH . + Verificacdo Ga
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te concordidncia com o comportamento observado® e esperado®® para a
variagdo da taxa de reorienta¢do OH com a temperatura.

Utilizando-se a relagao nnr iny e os valores da razao

1) S

nnr / np (obtidos da figura 64) , calculou-se o tempo de vidada transi
¢do nao radiativa (tnr) em fungdao de T para o KBr e RbCl. Nesses cal
culos utilizaram-se os valores de T, conhecidos na literatura,para o
centro F em KBr e RbCl., A figura 73 mostra que o tempo de vida da
transicdo nao radiativa (1py) obedece também a lei T* tanto para o
KBr como para o RbCl. A medida que a temperatura aumenta, a taxa de
reorientacgao OH aumenta com T" ‘induzindo um crescente aumento na
probabilidade de desexcitagdo ndo radiativa que tambénm cresce com T'.
Em consequéncia disso, o tempo de vida da transi¢dao ndo radiativa

decresce rapidamente obedecendo a mesma lei T".

VI.5. EFEITO DA IMPUREZA OH NAS PROPRIEDADES DE REORIENTACAO DOS
CENTROS F, e Fi EXCITADOS COM LUZ POLARIZADA EM KCl

Fo1i mostrado nesse tipo de estudos que o tempo de reorienta
¢ao dos centros F, e F; torna ~ se mais rapico em KCl contendo alta
concentracdo de fons OH™ (- 107’) quando comparado com O tempo  nor
mal de reorienta¢do no KC1l puro. Usualmente inicia-se esse tipo de
experiéncia com cristais de KC1:0H coloridos aditivamente (com cen
tros F ndo agregados) e montados no porta amostra e resfriados até 8K
sem exposic¢do a luz visivel. Apds a medida de absorgdo a & K, inicia-
se o processo de agregacao dos centros F iluminando-se a amostra com
luz verde (ressonante com a banda F) proveniente de uma lampada de
xendnio de 150W, por -~ 10 minutos & 0°C para a formagdo de centrosF,
(ou M) principalmente. Esse tempo de iluminagdo e suficiente para a
produgdo preferencial de centros F,. Nesse caso, ndo ocorre a forma
cdo de complexos maiores como os centros Fi3, F, ...etc. Durante o
processo de agregagao F, a maioria dos centros F, sdo produzidos pré
ximos dos ions OH que afetam bastante as propriedades de reorienta
¢do do F,*. Em temperaturas baixas esse centro pode ser alinhado
preferencialmente na diregdo <110> iluminando-se com luz (500 nm) po
larizada na direcio <110> e ressonante com a transicado eletrdnica com
momento de transigao perpendicular .ao eixo de simetria do centro F,
@bsorgdo principal de maior energia)®!. Portanto o centro F, que ini
cialmente orientado na diregdo <110>, reorienta-se para a diregao
<110> apds a absorc¢do de luz (500 nm) polarizada na direcédo <110> e
emissdo de luz em 1050 nm. Sob essas condigdes de excitagiopolarizaaa



do centro F,, observa-se uma intensidade de emissao IR inicialmente
intensa gue gradativamente diminue a medida que os centros F, vao se
reorientando na mesma direcao da luz polarizada. Nessa orientacao os
centros F, nio absorvem mais a luz excitadora e a intensidadecai pa
ra um valor baixo (# 0) porem estavel gque corresponde a um pegquerno
numeroc de centros que ainda absorvem e emitem independentemente aa
polarizacao éa luz de excitagao.

A figura 74 mostra o efeito da reorientacaodo centro F, ex
KCl puro a fim de comparar com O que ocorre no KCl contendo OH™ .Coro
esse mecanismo de reorientacao € termicamente ativado®, mediu-se a
dependencia desse efeito em funcao do tempo de iluminacao em varias
temperaturas. Cabe mencionar que esse mecanismo torna-se mais eficien
te & S0K e que a 10K ndo se reorienta.

A figura 75 mostra os resultados obtidos parao mesmo tipo
de sistema porém em KCl co~tendo - 10~' OH™. Nesse caso (KCl:0H ) o
centro F, reorienta-se a8 9K com uma constante de tempo menor (reo
rientagdo mais rapida) do que ocorre em KCl puroc (mesmo a 80 K). o

[, 1}

mesmo efeito também & observado para o caso dos centros F; que
basicamente um centro F, ionizado.

Os centros P: estdo sempre presentes (nos cristais colori
dos aditivamente) em pequenas quantidades porem podem ser facilmente
detectados pela eficiente emissd3o vermelha em 605nm (no KC1 a 10K)
devida a transicdo radiativa 2pu -+ 1sdgg. Essa transicao também con
duz a reorientacao do centro, da orientacio <1l10> para <IIO>. Sere
lhante ao caso do centro F,, © centro F: também absorve em 500 nm que
corresponde a transicido eletrdnica 1sog -+ 2pwu (absorcao ) e eri
teem 605nm (2pamp + 1sng) em T < 50K ou emite em 1670 nm (2pwp ~»
+ 1ls0g) para temperaturas acima de 50K,

A figura 76 mostra o efeito da impureza OH na reorienta
cao do centro F: em KC1l:0H e compara com os efeitos normais que
ocorrem para o KCl puro. Novamente o efeito da impureza OH é o de
diminuir o tempo de reorientacdo. A 9K, o centro F; (em KCl:OH™ )rec
rienta~se mais rapido do que em KCl puro a 60 K.

Tendo em vista esses resultados propdem-se que o efeito
observado na reorientacao dos centros P: e F, provem do fato que o
intenso campo elétrico (oscilante) do dipolo do ion OH™ mistura os
dois estados excitados relaxados da configuragido do centro F; provo
cando a relaxacdo idnica (ao redor do defeito) que conduz a reorien-
tacdo rapida e independente da temperatura. Esse modelo pode ser ten
tativamente verificado. Para isso basta substituir-se o campo elétrico
(AC) interno do ion OH por um campo elétrico externo DC de alta in
tensidade (- 100-200KV / cm).
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FIGURA 74. Efeito da reorientacao do centro F, (inicialmente prefe-
rencialmente alinhados na direcid [110])) em KC1l puro para
varias temperaturas: 10, 50, 60 e 80 K. Notar que Ty \Puro)
+ o para T £ 10K.
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FIGURA 76. Efeito da reorientacao do centro P;' ({110] + [110] em KC1 -
puro (medido 3 40 e 60K) e com 1,3 x 10~° OH™ (medido &

9 K), obtido apds a agrecagdo Optica F + F,, F; a =10°C.A
reorientacdo do centro F; foi observada diretamente pela
medida da intensidade da emissdo vermelha em 650 nmpolari
zada e excitada com a linha 514 nm do laser de argodnio.
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CONCLUSOES

1.

0 "quenching® da luminescéncia F em KCl (n3o agregado)
a 77K pdde ser ajustado satisfatoriamente por um modelo
estatistico que utiliza uma fungao degrau com um raio
critico Rc (para a distancia média efetiva da interacgao
F-OH ). .

Mediu-se que R.= 4,8 a ou - 31 A. Mostrou-se gue uma Ou
tra fungdo mais realistica do que a funcao degrau, deve
aproximar-se desta funcao obedecendo a seguinte eficién
cia de emissao:

0 gquando R & Rc¢
1l quando R > Rg

=3
[}

nas redes de KBr e RbCl contendo ~ 3,5 x 107 OH™, mos
trou que quantitativamente o mecanismo dge desexcitagdo
nio radiativo do centro F depende extremamente da velo
cidade de reorientacdo do dipolo OH gque por sua. Vvéz
éepende tanto da rede hospedeira como da temperatura
(T*).

A reorientacd3o do ion OH (dentro de um raio de - 5a )
produz oscilagGes do elétron F' entre os estados locali
zados do tipo atrativo e repulsivo cuja frequéncia de

cscilagdo € modulada pela taxa de reorientagaoc do 1ion
0H . Os resultados (figura 73) encontrados indicam que
em média s3o necessdrias - 10" oscilacgdes entre esses
estados para provocar a desexcitagao nao radiativa do
centro F* (T = 77 K).

Os centrus F sdo capturados e aprisionados na segunda
vizinhanca do ion OH™ em consequéncia do processo de agre
gagao F ~» OH~ controlado. Nesse caso, ocorre um aumento
ainda maior na reducdo da luminescéncia, ionizagdo e re
dugdo do tempo de vida do centro F'. Em guase todos os
cristais aqui estudados (exce¢dao do RbBr) obtém-se nesse
caso, uma eficiéncia de emissdo - 0,01 e quase indepen
dente de T. Em todos os cristais utilizados foi possivel
de se produzir o centro Fy(OH ) em consequeéncia do pro
cesso de agregagido F -+ OH . E em todos os casos houve um
alargamento e deslocamento da banda F para o vermelho.A

A forte dependéncia da luminescéncia F com a temperatura, -

-



desexcitagdo eletrdnica do centro Fy(OH ) € sempre ndo-
radiativa, muito rapida (- 10 !?seg) e independente da
temperatura.

VI.7. PROPOSICAO DE NOVOS EXPERIMENTOS

1.

Deve-se medir o tempo total de retorno do elétron F (na
interagao com o ion OH ) para o KCl, KBr e RbCl (nao a
gragados) em funcdao da temperatura (entre 10 + 100 K) pa
ra varias concentracdes fixas de OH .

O mesmo tipo de medida deve ser efetuado para o cristal
contendo somente o centro Fy(OH ). Esses dois experi
mentos envolvem a técnica de deteccdo de sinais pulsa
dos na escala de tempo de pico segundos (principalmente
para o caso do FH(OH-)). Dessa forma sera possivel
calcular os valores da probabilidade de desexcitagao nao
radiativa (1) em funcdo da temperatura e da distdncia
R (entre o centro F e o ion OH ), ajudando portanto no
aprimoramento do modelo proposto.
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CAPITULO VII. CONSIDERACOES FINAIS SOBRE A ATUACAO DO ION OH NOS PRO
CESSOS ELETRONICOS DOS HALETOS ALCALINOS

Nesse capitulo pretende-se resunir os efeitos (influéncias
e/ou alteracgdes) provocados nos processos eletronicos dos haletos
alcalinos pelo ion OH™

Deve-se considerar dois casos distintos:

1) Com o ion OH no estado excitado.

2) Com o ion OH no estado fundamental.

1. 0 estudo compreensivo da fotodissociag¢do do ion OH  nos
diversos haletos alcalinos mostrou que essa impureza
produz armadilhas (sub produtos da quebra do OH )  efi
cientes na captura dos elétrons livres (de condugdo ou
elétrons provenientes da ionizacao de outros defeitos).
Esses eletrous podem ser portanto, produzidos pelo dano
de radiacdo na sub rede anidnica dos haletos alcalinos.
Dois tipos de armadilhas (provenientes da fotodissocia
¢do do OH ) foram observadas:

a) Armadilhas profundas: [:] (centro o) e OH;(moléculas
OH® intersticiais).

b) Armadilhas rasas: (centro F) que podem produ
zir estados meta estaveis.

0 caso {(a) foi observado principalmente nas redes deKI,
RbBr e RbI onde a fotodissociagdo do fon OH™ produz (so
mente nessas matrizes) diretamente vacancias anidnicas
( [J ) e moléculas OH® intersticfais (quando a fotodis
sociacdo é efetuada em temperaturas T > 50 K). Vacancias
anidonicas. também podem ser produzidas indiretamente na
destruicdo dos centros Og em KCl, KBr, e RbCl(como foi
verificado experimentalmente na irradiagdo UV de alta
intensidade em KBr:OH ). As vacdncizs anidnicas e as
moléculas OH’ intersticiais participam de maneira efeti
va no aprisionamento dos elétrons ¢z :ede produzidos pe
lo dano de radiacdo na sub rede anionica. Isso conduz a
um excesso de produgdo de vacidncias _anidnicas disponi

veis, aumentando portanto, a probabilidade'de formacao
dos centros de agregados de F (ionizados) como o centro



F: por exemplo. O fatc de que a impurcza OH aumenta a
prcducdo de centros F, em KCl sob irradiac3c comelétrons
ée alta energia (1,5 MeV) ja havia sido observado expe
rirentalmente por Luty em 1980 (63). A producgio de arra
dilhas rasas (b) observada nas matrizes de KI e RbI onde
a desexcitacdo eletrdénica do ion OH (em T > 77K) pro
cduz diretamente centros F, e funcionam como armadilhas
temporarias para os elétrons da rede. Isto &, os elé
trons gerados pelo dano de radiacao na rede sao aprisig
nados pelos centros F produzinco temporariamenteocentro
F' (vacancia anidnica + 2 eletrons). Essa situagao favo
rece a formacao de centrcs de agregados de F neutros ,
coro os centros F,, F, ...etc.

Considerando que os produtos da fotodissociagao do ion
OH sempre introduzem armadilhas (rasas ou profundas)pa
ra cs elétrons produzidcs na rede, & facil predizer gque
esta impureza tem o caricter de aumentar ou favorecer a
formacdo de centros ce agregados de F ionizados (como o
centro F:) e consequentemente pode realmente interferir

diminuindo a probabilicade de formagao de centros de a
grecacos de F com excesso de elétrons. Isso tambem foi

observado experimentalmente por Luty et al em 1964 (64)
onée verificaram que & impureza OE presente no cristal
ée LiF diminue drasticamente a formagdo de centros F,

(centro com excesso ée elétrons) durante o danode radia

¢éo a 300K com elétrons de alta energia (2 MeV).

Uma véz produzido centros F na rede cristalina, ou por
irradiagdo de alta energia (raios-X ou elétrons) ou por
coloragi3o aditiva ou eletrolitica da amostra, o centro
OH ainda presente na rede pode influenciar e interferir
nos processos de desexcitagdo de defeitos eletrdnicos do
tipo F e também de seus agregados F,, F,.Foi verificado
dois efeitos principais:

a) Inducdo de uma desexcitacdo rapida (~ 10~ !? seg) e ndo
radiativa em centrcs eletronicos gue possuem uma fun
cdo de onda (para o estado excitado) bastante espa
lhada. Esse foi o caso observado experimentalmente e
discutido no Capitulo VI. Nesse caso ocorre a inducdo

de uma desexcitagio nao radiativa eficieste (npy = 1)



para una distancia media ce ate 5 parametros de  rede
(- 31 A) de separagdo entre o centro F e o ion O  en
KCl. Esse efeito e moculaco pela taxa de reorientagao ao
dipolo elétrico co ion Cli gque €& extremamente depencente
da temperatura. A eficieéncia da transig¢do nao radiativa

induzida no centro F por reorientacdo gipolar e peguena.

Uma estimativa mostrou que siao necessarias - lO“reorieg
tacdes do dipolo OH para provocar o retorno nio radia
tivo do elétron F. para o estado funcdamental (15) do
centro F.

b) Aumento da velocidade ce reorientagdo de alguns cen
tros de agregados de F como os centros F, e }j, cuan
do excitados nas suas absorcoes nmais enerceéticas
(transicao eletrdnica lssg =+ 2pTp com momento ue
transicao perpendicular ao eixo de simetria do defei
to). O campo elétrico intenso prcveniente do cipolo
elétrico ao ion OH elirina a pequena barreira erergé
tica que impede o deslccamento c¢o anicn davizinhanga
do defeito para a posigio intermediaria ¢ue produz a
configuragdo de ponto e sela. Essa configuragiao de

ponto de sela (possivel para o centro F: excitado en
T > 50K) e responsavel pela reorientécéockadefeito.
Em cristais puros contendo centros F, e F:, essa bar
reira energética existente entreas duas configuragdes
possiveis do estado excitado: configuragdo de vacan
cia (tipo HY) e configuragio de ponto desela (tipo Hj)
é - 0,06 eV e limita a possibilicdade de reorientagao
do defeito somente em temperaturas acima de 50 K®* .
Porém com a presenga do¢ ion OH nas proximidades do
centro F,, F:, a reorientacdo mencionada ocorre em
qualquer temperatura e com uma velocidade muitas ve

zes maior.



0 aumento da probabilidade de reorientacio do centro
F, e F; excitados, provoca a rapida difusdo do deZfei
to por saltos, aumentando assim a chance de recouni
nagao do centro de agregado de F ionizado (F;) con o
seu eléetron que foi aprisionado em alguma armadilha
existente no cristal. Essa recombinacdo decresce o
nurnero de centros F: disponiveis por exemplo, durante
um bombeamento éptico do cristal dentro dGa cavidace
(Optica) e conseguentemente diminue o ganho do siste
ma para a obtencao da inversdo de populagao e agao
laser do centro FI.

Finalizando, cabe dizer que este estudo visou dar uma con
tribuicdo ao conhecimento das propriedades dos haletos alcalinos do
pados com impurezas moleculares como o OH . A metodologia emprecgada
obedeceu as duas abordagens distintas: uma fenomenologica e portarnto
mais qualitativa e a outra mais gquantitativa sendoc que em ambos Ccs
casos pretendeu-se explorar as possibilidades classicas e quanticas
do papel da impureza OH . A releviéncia deste estudo prende-se ao fato

de que estudos como este sdo precursores de aplicacdes tecnoldgicas

importantes como os lasers c¢e centros de cor e mais recentemente o0s
lasers vibracionais.
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