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il RESUMO

No presente trabalho apresentamos um outro método para criagdo de centros de
cor, em matrizes de Kl puro, através da absor¢do de dois fotons. Este processo possui
uma caracteristica util: a coloragfo ¢ realizada a baixa temperatura, ao contrario de outros
métodos, que necessitam aquecer o cristal até proximo ao ponto de fusdo, fazendo com
que as impurezas adicionadas durante o crescimento migrem para a superficie do cristal.
Com este método, colorimos alguns cristais de KI puro, afim de demonstrar a eficiéncia
do processo, € algumas aplica¢des deste como em cristais de KI:Cu", onde foi realizada a
tentativa de criagfio de centros de cor do tipo Fa, e cristais de KI:Yb**, nos quais foram
identificados centros de cor do tipo Z, com a possibilidade de formagio de novos centros.
Outras propriedades interessantes, como a suposta forma¢io de Yb** nessas matrizes a
partir da criagiio de centros de cor, abrem espago para mais um amplo estudo desse

processo, que ainda devera ser investigado.

ix



v ABSTRACT

In this work we present an other method to produce color centers in pure KI lattice
by two photon absorption. This process has a useful feature: coloring is achieved at low
temperature as opposed to other methods that require heating of crystal up to near fusion
temperature in such a way that impurities added during growing migrate to the surface of
crystal. By this method we colored some pure KI crystals to demonstrate the efficiency
and some applications of the process to some crystals such as: KI:Cu" crystals trying to
create F, centers and KI:Yb*" crystals where we identified Z centers with possibilities of
formation of other centers. Other interesting properties as the supposed formation of Yb**
in these lattices through color center creation, widen the study of the process to be yet

investigated.



1 Introdugao

Devido a diversidade de aplicagdes de centros de cor, e as propriedades
interessantes que estes possuem, as quais muitas sfo descritas na literatura, daremos
continuidade ao estudo dos mecanismos de criacdo de centros de cor e de algumas de
suas propriedades. Descreveremos alguns processos de criagio de centros de cor ji
conhecidos e daremos énfase aos processos de criagdo de centros de cor através de
absorgdo de dois fotons. Este método € interessante porque ndo envolve a necessidade de
aquecer o cristal evitando que as impurezas, adicionadas propositalmente, migrem para a
superficie.

Este estudo de criagdo de centros de cor em cristais, teve inicio quando eram
estudados processos de fotocondutividade, no trabalho de inicia¢do cientifica, onde
verificou-se uma alta fotocondutividade em alguns cristais halogenetos alcalinos, em
especial nas matrizes de KI'"!, Foi observado também que quando os cristais de KI puro
eram submetidas ao MLUV ( Multilinhas do Ultra-Violeta 356 350.4 e 337.5nm ) de um
laser de Kr', a sua coloracdio era alterada e a fotocondutividade desses aumentava a
medida em que estes eram expostos a essa radiacdio. Esta fotocondutividade foi estudada
por alguns autores”™ que atribuiram este fendmeno ao processo de absor¢do de dois
fotons. |

Para uma investiga¢iio mais precisa dos fendmenos envolvidos, e devido as
dificuldades de transporte da montagem experimental, construimos um protétipo de um
espectrofotdmetro de feixe duplo, que nos ajudou a realizar os experimentos no

laboratério. Sua descri¢do € mostrada no Capitulo 3.



Dentre as amostras estudadas, é dado especial atengfio aos cristais de KI:Yb**
que apresentaram resultados interessantes, como uma alta eficiéncia na criagéio de centros
de cor, a formagdo de centros do tipo Z com uma relativa facilidade e ainda a
possibilidade da formagéio de jons Yb** nessas matrizes, durante a criagio de centros de
cor.

Estes centros de cor possuem caracteristicas que podem ser aplicados a diversos
fins, como por exemplo, em lasers de centros de cor. Mais experimentos utilizando outras
técnicas necessitam ser exploradas em trabalhos futuros, para uma melhor compreenséo

desses centros.



2 Centros de Cor em Cristais

2.1 Introdugao

Os cristais halogenetos alcalinos apresentam algumas propriedades interessantes
que os tornam ideais para um estudo tedrico e experimental. As redes desses cristais séo
cubicas, e muitas das propriedades sdo profundamente afetadas pelas fortes interagdes
coulombianas, resultado do alto carater ionico nesses cristais. Esta caracteristica, de forte
interacdo, resulta em um alto ponto de fusdo o que proporciona um vasto estudo do
comportamento dessas interagdes em uma gama de temperaturas. Em vista das altas
energias das ligacdes envolvidas, estes cristais apresentam uma grande banda proibida da
ordem de 7 eV, conferindo transparéncia a um largo espectro de radiagdo, permitindo o
estudo de defeitos na rede cristalina através de recursos espectroscopicos.

Diante dessas possibilidades, estamos interessados no estudo e caracterizagdo da
produgéo de defeitos conhecidos como Centros de Cor. Os cristais halogenetos alcalinos
sdo transparentes na regifio do visivel, entretanto, podem apresentar uma coloragéo

quando submetidos a alguns processos, como:

Introdugéio de um excesso de ions alcalinos ou halogenios.

Pelo bombardeio de elétrons.

Exposigéo a radiagéo.

¢ Por injecdo de elétrons.



2.2 Defeitos Intrinsecos da Rede Cristalina

Apesar de ser considerada, pela defini¢do de rede cristalina, uma estrutura
periddica perfeita, esta possui uma quantidade enorme de defeitos. Muitos desses sdo
responsaveis por vdrias caracteristicas estudadas. Diversas propriedades dos sélidos néo
podem ser explicadas sem assumir que um cristal real possui vérios tipos de
imperfei¢6es. O préprio movimento térmico € por si 6 um tipo de imperfeicdo estrutural,

porque 0s 4tomos e ions ndo estdo estaticos na rede do modelo de cristal ideal®* %,

2.2.1 Defeitos de Frenkel e Schottky

Sabe-se que os cristais halogenetos alcalinos apresentam condutividade
eletrolitica a altas temperaturas. Frenkel foi o primeiro pesquisador a notar que este tipo
de condutividade requer uma populagdo de cargas mdveis na rede cristalina. Dessa
forma, fons intersticiais e vacdncias, tem propriedades suficientes para explicar o
transporte de matéria que ¢ observado em experimentos de eletrolise e difusdo nos
cristais”®!. Na Figura 1, mostramos um esquema desse tipo de defeito. Isto ocorre quando
um cétion M" é removido do sitio normal da rede por algum processo, para uma posicdo
interstic{al da rede. Forma similar acontece quando um 4nion X" move para uma posigio

intersticial B+ B,
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Figura 1: Formagcfio de defeitos de Frenkel num halogeneto alcalino.

Quando um cétion ou um é&nion da rede se movimenta para uma posi¢io
intersticial, este deixa uma vacéncia na rede cristalina que pode ser, conforme ilustrado,
uma vacdncia negativa ou uma vacéncia positiva.

Os sitios de vacincias na rede cristalina podem ser formados de outra maneira,
que ndo envolve a producéo de ions intersticiais, conforme mostrado na Figura 2, quando
cations e 4nions sdo ambos removidos do interior da rede cristalina para a superficie do
cristal. Para que este processo ocorra de maneira eficiente, a mesma quantidade de
cations e dnions devem ser removidos, para que haja uma compensagio de cargas na rede
cris?alina. Este processo de formagéo de vacéncias foi sugerido por Wagner e Schottky®).
As imperfei¢des constituidas de uma vacancia positiva e negativa sdo conhecidas como

defeitos Schottky.
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Figura 2: Defeitos do tipo Schottky num cristal halogeneto alcalino.

Os defeitos de Schottky e Frenkel tém origem nos principios termodindmicos.
Para um cristal estar em equilibrio termodinimico a uma determinada temperatura, sua
energia livre deve ser minima. A criagdo de um defeito causa o aumento do numero de
microestados e, consequentemente, o aumento da entropia do sistema. Para uma dada
temperatura, existe uma concentragdo de defeitos que minimiza a energia livre do
sistema.

A probabilidade de que um determinado sitio da rede esteja vazio € proporcional

ao fator de Boltzmann para o equilibrio térmico:

P=ck M

Onde Ey € a energia necessaria para retirar um atomo do interior da rede cristalina para a
superficie do cristal. Se existem N atomos na rede o niimero de equilibrio para as n

vacéncias € dado por:



=ée (0))

Considerando que o niimero de vacancias na rede n é muito menor do que a quantidade

de atomos da rede, entdo a Equagdo (2) fica:

-E,
n/N = e*’ ®)

Nos cristais i6nicos é energeticamente favoravel formar numeros iguais de vacincias
negativas e positivas, devido a necessidade de haver equilibrio de cargas no cristal para
que este permaneca neutro eletrostaticamente. Através de um calculo estatistico, o

numero total de pares formado, deve ser:

-Ep

n= Ne**" @

onde Ep ¢ a energia necessaria para a formagio de um par.
Seguindo o mesmo raciocinio para o defeito de Frenkel, se o nimero de defeitos n

for muito menor que o nimero de sitios da rede N e menor do que o nimero de sitios

intersticiais N , o resultado sera:.

1 -k

n=(NN')2e’ ®



Onde E; é a energia necessaria para remover um atomo de um sitio da rede para uma
posig¢do intersticial.

Assim, em qualquer cristal, defeitos Schottky e Frenkel sdo esperados unicamente
pelas razdes termodindmicas®™. Entretanto, devido ao grande raio idnico dos ions
negativos, a energia necessiria para deslocar estes para uma posicdo intersticial €
consideravelmente maior do que a energia necesséria para deslocar um cétion para uma
posi¢do intersticial. Assim um defeito do tipo Frenkel para um cation da rede € mais facil
de ocorrer do que de um anion. De uma forma similar, ocorre uma diferenga entre a
energia necessaria para formar os defeitos do tipo Schottky e Frenkel. Obviamente, o tipo
predominante de defeitos na rede cristalina é aquele que requer uma menor quantidade de
energia para se formar. Os defeitos de Frenckel sdo favorecidos quando h4 uma diferenca
consideravel nos raios ionicos e quando a constante dielétrica e a energia de Van der
Waals sdo altas.

Os calculos'® das energias necessarias para formar um defeito de Schottky e
Frenckel foram realizados por Jost, Schottky e mais detalhadamente por Mott e Littleton.
Os resultados encontrados por eles mostram que os defeitos do tipo Schottky devem ser
predominantes nos halogenetos alcalinos. Apesar das consideragdes vistas serem validas
para as condicdes de equilibrio térmico, devemos salientar que tais condigdes de
eqliill’brio ndo existem em alguns processos que geram centros de cor. Ndo deve ser
levado em conta também que as consideragdes termodinimicas citadas possibilitam a
formacdio de outros defeitos diferentes que os defeitos Schottky nos halogenetos alcalinos

por processos tais como exposi¢dio a radiagéio de altas energias.



2.3 Meétodos de Criacao de Centros de Cor

2.3.1 Coloragao Aditiva

2.3.1.1 Coloragio Aditiva Com Excesso de ions Alcalinos

Um dos processos mais conhecidos para a formacdo de centros de cor é o método
por coloragdio aditiva®), Esse método consiste basicamente em introduzir um excesso de
constituintes do cristal, sejam alcalino ou halogenios, através do aquecimento do cristal a
altas temperaturas sob o vapor do constituinte. A coloragdo aditiva utilizando metais
alcalinos pode ser facilmente realizada colocando o metal alcalino ¢ o cristal em um tubo
de alumina ou de metal e, em seguida, fazendo vicuo no sistema com uma bomba
mecénica, conforme é mostrado na Figura 3. O metal alcalino € colocado na tltima secdo
do tubo, o cristal na primeira se¢do. Em seguida, todo o sistema é submetido a vacuo, de
modo que o metal alcalino ¢ destilado no vécuo, na se¢do intermediaria e a Gltima secfio é
entdo selada. As segdes, contendo o cristal e o metal destilado, sfo seladas a vacuo. O
sistema € entdo colocado em um forno aquecido a altas temperaturas para acelerar a
difusdo do gés metdlico para dentro do cristal. Como teremos um excesso de ions
alcalinos dentro do cristal, havera um excesso também de cargas positivas, e sabendo da
necessidade que o cristal fique eletrostaticamente neutro, havera a introducfo de elétrons

nas vacéncias negativas. A reagfo a seguir ilustra o que ocorre:

0
M M+

e +vacincia ——p CentroF



O elétron introduzido na vacéncia de ion negativo, forma um centro, simétrico em
todas as orientagdes da rede cristalina, chamado cento F.

Se o cristal for rapidamente resfriado da temperatura da coloragéo aditiva para a
temperatura ambiente, a banda de absor¢io observada no cristal é a banda F. Os centros

de cor entdo responsaveis pela absor¢io devem entfo estar homogeneamente dispersos.

Cristais
Metal Halogenetos
] Alcalinos
alcalino

Secdo intermediaria com
uma atmosfera rarefeita
de metal alcalino

Figura 3: Montagem de coloragio de cristais halogenetos alcalinos pelo método de coloragfo aditiva™.

Se o sistema for resfriado lentamente, outras bandas de absor¢do optica sdo
observadas, acredita-se que estas novas bandas de absor¢do que aparecem sdo
cara_cterl’sticas da associagdo dos centros F em grandes aglomerados®™). Este processo de
aglomeragfo ainda nfo é muito bem compreendido.

Impurezas de cétions divalentes podem, também, alterar as caracteristicas da
coloragdo aditiva. Um cristal contendo estas impurezas ird colorir muito mais
rapidamente do que num cristal puro, e ainda muito menos tempo é necessdrio para
conseguir uniformidade de cor através do corpo do cristal dopado do que num cristal

puro. Uma outra alternativa € tentar fazer a difusio de ions divalentes, utilizando o
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mesmo sistema de coloragdo aditiva e substituir o metal usado na coloragio por um metal
divalente, como itérbio, chumbo e outros em um cristal halogeneto alcalino de ions
monovalentes. Em tese, fazendo o metal divalente entrar na rede cristalina for¢aremos a
criagdo de duas vacincias de fons negativos, que deverdo abrigar 2 elétrons. Com isso,
temos a criagdo de dois centros de cor. E razoavel supor que este método possa ser ainda

mais eficiente na coloragfo desses cristais.

2.3.1.2 Coloragdo Aditiva Com Excesso de Halogénios

Da mesma forma vista anteriormente, este mesmo processo pode ser usado para
colorir os cristais usando vapor de halogénios. Os centros formados por este processo sao
conhecidos como centros V. O halogénio € introduzido dentro de um tubo de quartzo
contendo os cristais e, em seguida, o sistema ¢ aquecido[3]. A pressio necessaria para
formar estes centros de uma maneira apreciavel deve ser alta, da ordem de 50 atmosferas
para os iodetos e brometos, sendo mais ainda complicado realizar este tipo de
experimento com os cloretos, devido a necessidade de se usar uma pressdo muito maior
do que 100 atmosferas e uma temperatura da ordem de 700C. Os centros de cor do tipo V

serdo discutidos em outras se¢oes.
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2.3.2 Coloracgao por Injecdo de Elétrons

Um excesso estequiométrico de um dos constituintes do material pode ser
introduzido também eletricamente. A coloragdo por inje¢do de elétrons, também

conhecida como coloracdo eletrolitica, € realizada da seguinte maneira: tomamos o cristal

+ — .
Eletrodo negativo

foeeecccee,

[
Eletrodo positivo o
» ®
\‘ ®g eoo0e Y ®
® ®
[ ] ®
® [ 4
. . Sistema de
° o4 aquecimento
L [ ]
[ 2 ®
[ 4 ®
L] ’ [
. '\.\
. o Cristal

Nuvem de elétrons

Figura 4: Método de coloragdo de cristais halogenetos alcalinos pelo método de injegdo de elétrons®.

e colocamos este entre uma placa metalica e uma ponta fina que é levemente introduzida
neste. Nesses dois eletrodos aplicamos uma alta tensfio de modo a termos um campo na
or(iem de 100 volts/cm no cristal. Todo o sistema deve entdio ser aquecido préximo a
temperatura de fusio do cristal para termos uma boa eficiéncia de coloragfo, como ¢
mostrado na Figura 4. Apés a formagdo dos centros com uma concentragdo razoavel, o
sistema é resfriado rapidamente, afim de manter os centros de cor na sua posicéo, sem
evitar aglomerados.

Quando a tensdo é aplicada nos eletrodos, a criagdo de centros de cor tem inicio

pelo lado do eletrodo negativo e se propaga pelo cristal. Se o eletrodo pontual, que ¢

12



introduzido na amostra, é o catodo, ¢ a amostra for resfriada rapidamente, os centros
formados serdio centros F. Se o eletrodo pontual for positivo, os centros formados serdo
do tipo V. No caso da formagdo de centros F, onde o eletrodo pontual € o catodo, o gas
halogénio comega a migrar do 4nodo e o cristal fica com excesso de jons alcalinos. Se o
eletrodo pontual for o 4nodo, 0 metal alcalino ird se depositar no cétodo e o cristal ficara
com excesso de fons halogénios. Os excessos de elétrons e vacdncias se recombinam na
posi¢do de intersecd@o das regifes e o cristal se torna transparente.

Nos cristais de KI, centros de cor do tipo F e V podem ser formados
simultaneamente, usando tanto o 4nodo quanto o citodo em forma de eletrodos pontuais.
Uma coloragiio marrom aparece no cristal, que sfio os centros V e uma coloragéo verde

na outra extremidade devido aos centros F©* B,

2.3.3 Coloragao por Radiacao lonizante

Referimos aqui o termo “radiagdio ionizante” a todas as fontes que podem gerar
elétrons livres e buracos no material. As energias para a regido do ultravioleta nessas
fontes sdo da ordem de 10 eV, para raios x da ordem de 10 a 60 keV e raios gama da
ordem de 100 MeV B+,

A exposi¢do dos halogenetos alcalinos a radiagio ionizante pode produzir muitos
tipos de centros de cor. Sabendo que as amostras precisam estar eletricamente neutras, ¢
necessario que seja formado nesses cristais centros de elétrons e buracos na mesma
quantidade para manter a neutralidade da rede. Este processo difere dos métodos de
coloragio aditiva e injecio de elétrons por ndo alterar a estequiometria do cristal.

Entretanto, ha também a possibilidade de atomos serem expulsos do cristal para a
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superficie durante a irradiagdo. Nesse caso, haverd um excesso estequiométrico de um
dos constituintes do cristal. Ha algumas evidéncias que atomos halogénios saem do

cristal quando esses sdo irradiados.

Centro F

.........

~. Vacancia de
= jon negativo

Figura 5: Esquema do processo de formagfo de centros de cor por radiagio ionizante ou absorgdo de dois fétons

Os tipos de centros de cor que s3o encontrados no método pof radiacdo ionizante,
a terﬁperatura ambiente, sdo essencialmente os mesmos encontrados nos métodos por
coloragdo aditiva, exceto quando esses centros sfo criados & baixa temperatura, como por
exemplo, os centros do tipo H, que sio estéveis somente & temperatura do hélio liquido e
do centro V), que sdo criados na temperatura do N liquido e sdo instaveis a temperatura

ambiente. O processo de coloragfio por radiagdo € ilustrado na Figura 5.
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2.3.4 Criacao de Centros de Cor Através do Mecanismo de Absorgao de
dois fétons

Um método recente que utilizamos para a coloragdo dos cristais que aqui
estudamos, foi o método por absorgio de dois fotons. Os cristais de KI apresentam uma
banda de conducdo de 6.3 eV, e 0 MLUV ( multilinhas do ultra-violeta) do laser de Kr"
que dispomos no laboratério, apresenta linhas em 337.5, 350 e 356.4 nm, as quais
representam uma energia em torno de 3.5 eV. Estes cristais ndio apresentam nenhuma
banda de absorgdo na regido do ultravioleta do laser que utilizamos, entretanto, como
ser4 mostrado na parte dos resultados experimentais, uma longa exposicdo desses cristais
ao MLUYV do laser de Kr", cria bandas de absorggo do tipo F

De fato, alguns autores?t 41 ¢ P1 yiilizando lasers cuja magnitude da energia

Banda de condugio vazia

6.3
eV

A @ CentroF

Centro de buraco

Banda de Valéncia Cheia

Figura 6: Esquema do processo de absor¢éo de dois fotons nos cristais de KI, para a formagdo de centros de cor.

representa a metade da energia da banda de condugfio, criaram centros de cor nesses
materiais e atribuem este processo por absor¢do de dois fotons. A Figura 6 mostra um

esquema de absorg¢do de dois fotons. Uma caracteristica importante da absorgio de dois
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fotons, é que a resposta  absor¢do Optica nesses materiais, deve depender do quadrado

da intensidade da luz incidente!®.

2.4 Consideragées Sobre os Métodos de Criagdo de Centros de Cor

Existem algumas consideragdes importantes para cada um dos métodos de criagdo
de centros de cor que relatamos. O método de coloragdo aditiva tem a vantagem de criar
centros de cor de maneira mais homogénea sobre o cristal, com uma boa concentragdo de
centros F, mas é pouco eficiente para a formagdo de centros do tipo V, devido a
necessidade de usar uma pressdo muito alta do gas halogénio. Outra desvantagem € a
necessidade de aquecer o cristal a altas temperaturas, fazendo com que possiveis
impurezas propositadamente adicionadas migrem para a superficie do cristal, no caso de
impurezas em halogenetos alcalinos.

O método de injegdo de elétrons tem a vantagem de criar centros F e vacancias
com uma relativa facilidade, ao contrario do método de coloragio aditiva, mas com a
desvantagem que os centros criados sdo distribuidos de uma maneira nio uniforme no
cristal, o que dificulta as medidas de caracteriza¢io desses centros. Temos também, nesse
caso, a mesma desvantagem da necessidade de aquecer o cristal.

| O método de coloragfio por radiagdo ionizante tem a vantagem de poder criar 08
centros de cor a temperatura ambiente ou a baixas temperaturas, da ordem do N, liquido.
A desvantagem ocorre em algumas condi¢des, como ndo hé diferenga estequiométrica de
um dos constituintes do cristal, uma mesma quantidade de centros de elétrons e de
vacancias ¢ criado no cristal. Isso faz com que a recombinago dos elétrons com os
dtomos halogénios de valéncia 0 da rede se dé de uma forma eficiente a temperatura

ambiente e a altas temperaturas, fazendo com que estes centros desaparegam. E ainda,
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uma radiaciio no comprimento de onda de absor¢dio da banda do centro de cor faz com
que o centro va para o estado excitado e acabe expandindo seus orbitais a um volume
maior do que o de um parAmetro de rede, aumentando assim a probabilidade desse se
recombinar com um &tomo neutro vizinho. Os centros de cor criados por radiagdo
ionizante permanecem estaveis quando mantidos a baixa temperatura € no escuro.

O método que utilizamos para criar centros de cor nas amostras foi o0 método por
radiagdio ionizante. Neste método, utilizamos duas fontes de radiagdo para produgéio de
centros de cor. Uma das fontes foi de raio x, com energia na ordem de keV e um laser de
Kr" com energia na ordem de alguns eV. A desvantagem de usar altas energias para a
coloracéo do cristal é que uma energia muito alta pode ionizar tanto o cition divalente da
rede quanto os Anions, e ainda ionizar as impurezas do cristal que foram adicionadas
propositadamente, podendo alterar a valéncia dessas, o que no nosso caso, ndo ¢
interessante por criar oufros tipos de centros.

O laser de UV que dispomos no nosso laboratério tem a vantagem de criar 0s
centros de cor no cristal, com uma concentragio razoavel, devido a alta densidade de
fotons que este pode fornecer, com uma energia suficiente para ionizar os jons

halogenetos, através da absorgdo de dois fotons. Este processo é mostrado na Figura 5.
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2.5 Tipos de Centros de Cor Estudados

2.5.1 Centro F

O Centro de Cor mais simples ¢ um centro F®. O nome surgiu da palavra alema

farbe, que significa cor. Este centro é formado pela ocupagdo de um elétron numa
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Figura 7: a) Centro F: vacincia de um ion negativo, que € substituido por um elétron ligado no lugar da
vacincia negativa. b) Centro F,: quando um dos seis vizinhos mais préximos do centro F é substituido por um
jon alcalino diferente, causando uma redugfio na simetria do grupo Oy para o grupo C,,. Do lado esquerdo temos
algumas figuras de absorciio e emissdo Optica para os centros mostrados, em algumas matrizes de halogenetos

alcalinos®™ .
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vaclncia negativa, conforme é mostrado na Figura 7 a). As propriedades experimentais
do centro F foram originalmente investigadas detalhadamente por Pohl (1937), Mott ¢
Gurney (1940) e Seitz (1946 e 1954).

Uma vacéncia de um fon negativo numa rede periédica produz o efeito de uma
carga isolada positiva: ela atrai o elétron e com ele se liga. A absor¢do 6ptica de um
centro F surge da transigdo de dipolo elétrico para um estado excitado ligado do centro.
A transicdo eletronica que esta envolvida no centro F € do tipo s-pl+ "+ Bl Na Figura 7
a) e b), mostramos alguns graficos de absor¢do do centro F singular e perturbado por
impurezas catiénicas (Na'e Li") em alguns halogenetos alcalinos.

De acordo com a literatura, a forma das bandas de absor¢io dos centros F, em
funco da energia, tem um formato de gaussiana® e devido a sua transi¢do eletrdnica do
tipo s-p, segue o modelo classico do dtomo de hidrogénio. Devido a sua estrutura
eletrénica ser simples e de alta simetria®® ( simetria do grupo Oy ), este tipo de centro
possui também grandes limitagdes, tanto na 4rea experimental quanto tedrica, devido ao
seu comportamento isotropico em todas propriedades Opticas dificultando a observagéo

de efeitos direcionais ).

2.5.2 Centro Fa

No centro Fa , um dos seis vizinhos mais préximos do centro F ¢ substituido por
um ion alcalino diferente, como é mostrado na Figura 7 b). Isso causa uma redugo na
simetria do grupo Oy para o grupo C4™, como pode ser visto através de um estudo direto
das propriedades Opticas de emisséo e absor¢do. Em comparagdo com o centro F ndo
perturbado, esses experimentos ddo uma evidéncia direta sobre a influéncia da reducéo
da simetria com a mudanca dos vizinhos ibnicos nestas propriedades Opticas. As

transicdes eletrbnicas responsaveis por estas propriedades sdo mostradas na Figura 8
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Figura 8: Transigdes eletronicas de um centro F perturbado por uma impureza catidnica monovalente,
denominado centro F,.

onde podemos observar, como resultado dessas transigdes, as bandas de absorgéo da
Figura 7 B).Paralelamente a este aspecto, consideramos este centro formado pela
impureza catidnica e vacncia anidnica, orientado na diregéo <100>P1,

Ao contrario do centro F, o centro Fo é formado durante os processos ja
conhecidos, mas em baixa quantidade na rede cristalina, ja que centros F também séo
formados. Para aumentar a concentra¢io desses apos a coloragfio do cristal, € preciso
fazer com que a impureza catidnica se junte aos centros F ja criados, convertendo estes
para centros Fa. Um dos processos, bastante conhecido pela literatura, ¢ o processo
descrito a seguir: Tomando um cristal contendo impurezas catibnicas, com um raio
ibnico menor do que o dos ions alcalinos da rede, e centros F criados por alguns dos
métodos ja descritos anteriormente, submetido a temperaturas em torno de —50°C e
irradiando simultaneamente estes cristais na regido de absorgdo da banda F, criamos os
centros do tipo F’. Estes centros nada mais sdo do que dois elétrons numa mesma

vacancia negatival® (10} [11L 1121 possuem uma alta mobilidade na rede cristalina, mas sdo
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instaveis a temperatura ambiente. Por este motivo é que mantemos os cristais nessa
temperatura, para que os centros F’ possam ficar estdveis, sem comprometer sua
mobilidade na rede, de forma que estes centros possam agrupar com as impurezas de
cations. Assim, apds irradiar estes cristais na banda F, nesta temperatura, temos a
formagio FHF . Apés realizar este processo durante 1h, deixamos as amostras no escuro
durante algumas horas nesta temperatura, para que os centros F° possam agrupar com as

impurezas de cations da rede, formando o centro Fa. A forma desta banda € mostrada na

Figura 7 b).

2.5.3 Centros Z

Outros tipos de centros F perturbados sfio encontrados em cristais halogenetos
alcalinos contendo impurezas de citions divalentes. Das medidas de absor¢do 6ptica,
foram observados bandas chamadas de Z;, Z,, Z3 € Z4. Surgiram entfo alguns modelos na
tentativa de explicar esses diferentes tipos de centrost*H 114,

Alguns desses modelos sdo mostrados na Figura 931 £ importante salientar aqui,
que os modelos apresentados ndo sdo satisfatorios para uma compreenséo clara, baseados
nos experimentos de espectroscopia e ressoniincia magnética, devido a diversas
configuragdes com que estes centros podem se comportar B) 151 ¢ nas informagdes dos
cristais de KC1:Ca*™, Sr'™", Ba™", em que esses centros''®! foram estudados. Mais adiante,
mostramos alguns espectros de absor¢do, de algumas bandas do tipo Z, em cristais de

KC1:Yb?, tratados pelo método de coloragdo aditiva!'”.
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Figura 9: Alguns tipos de centros Z em cristais halogenetos alcalinos.

Estes centros de cor mostrados, sio somentes alguns tipos de configuragdes
encontradas nos cristais halogentos alcalinos, sendo que outras configuragdos de

algomerados desses € bem provavel que ocorra, em cristais com altas concentragdes de

ions divalente.

22



3 Meétodos Experimentais

3.1 Absorgado Optica

3.1.1 Introducao

Para que se possa examinar os tipos de centros de cor formados nas matrizes dos
halogenetos alcalinos, é necesséario que se conheca como se dd o processo de transigéo
eletrOnica no cristal. O primeiro passo entfio é selecionar um tipo de experimento que nos
viabilize analisar essas caracteristicas. Os experimentos de espectroscopia Optica nos
permitem examinar com clareza essas transigdes eletronicas, como pode ser observado na
equacdo (10), demonstrada anteriormente. Para comparar a forma e a intensidade das
bandas de absorcdo, com o tempo de exposi¢do a radiagdo, foi necessario garantir que a
radiacfio incidisse sempre na mesma posicdo da amostra, ja que sabe-se que os centros de
cor criados ficam localizados na posi¢do onde a radiagdo incide na amostra. E ainda, as
medidas foram realizadas 4 temperatura do nitrogénio liquido, necessitando para isso de
equipamento para vacuo, dificultando assim o transporte do criostato com a amostra para
o espectrofotdmetro do departamento. Como o espectrofotdmetro que dispomos no
departamento fica em um outro local, construimos a montagem experimental a ser
apresentada que nos permitiu realizar os experimentos de uma forma segura e com
resolucdo e confiabilidade dos resultados obtidos comparaveis ao equipamento
comercial. Alguns problemas entretanto, foram observados ao realizar este tipo de
experimento. Achamos interessante dessa forma expormos, de uma forma simplificada,

as caracteristicas e problemas que ocorreram nesse tipo de montagem.
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3.1.2 Bases tedricas

Quando um feixe de luz, de determinada energia, passa por um material, este
perde uma intensidade dI. A perda de intensidade de luz do feixe no material ocorre
devido a absorgdio desta durante as transi¢des eletronicas dos dtomos ou vibragdes das
moléculas que constituem o material estudado. Estas transicSes estéo relacionadas as
energias correspondentes ao comprimento de onda do feixe de luz que passa pelo

material, Figura 10.

Feixe incidente [y, A; &,
—_—

Feixe atenuado Ir, A;
’

Material /':l / |+

Transigdo eletronica
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- transi¢io eletronica
] = E sofrida pelos
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Estado distribuidos no

material em uma
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-

Figura 10: Transigdo eletrnica nos cristais envolvendo absor¢do dptica de um feixe de luz que passa pelo
cristal.
Sabendo que o niimero de portadores responsaveis pelas transi¢des eletrOnicas
estio distribuidos ao longo do comprimento / do material, em uma determinada
concentra¢do C, e que a intensidade de luz que incide no material esta relacionada com o

namero de fotons responsaveis pelas transigdes, entéo a fragio de intensidade de luz dl
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atenuada no material deve ser proporcional a intensidade de luz I que passa pelo

comprimento dx e a concentragdo C, como mostra a Equagdo (1).

dl = alCdx M

O coeficiente o é chamado coeficiente de absor¢do e depende da caracteristica do
material e da freqiiéncia da luz. Integrando a equagio (1) ao longo do comprimento da

amostra, e supondo uma concentra¢do C uniforme, temos a Equagéo ()8,

I, =1, @

A Equaggio (2) é encontrada muitas vezes escrita na base 10, conforme a Equagéo 3):

1, =1,107 ©)

Nesta forma alternativa, u tem o valor de @/2.303. A quantidade xCl, na Equacdo 3),¢
chamado de densidade optica.
‘A quantidade Cum pode ser interpretada como sendo a energia removida por

unidade de tempo e volume de um feixe de intensidade unitéario, como funcéo da energia

E, conforme é mostrado na Equagao 4%

ka N A

Clt e (E) = =2
C

—c,, @
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Onde W é a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo de um atomo
transitar de um estado m para um estado k, N4 é o numero de atomos por unidade de
volume e Nc¢ € o fluxo de fotons.

A probabilidade por unidade de tempo de que um determinado atomo sofra uma
transicio de um estado m para um estado k (Figura 10), W, ¢ dado pela regra de

seleciol:

_4r’e’|E, - E
- h

" mINIﬁ-Fm‘25QEk—Em|—hw) )

onde N é o nimero de fotons por unidade de volume, Ej € En sd0 as energias do estado k

e m respectivamente, 7j é um vetor unitario denotando a polarizagdo da luz incidente, w €

a freqiiéncia da luz incidente no material e 7, ¢ o elemento da matriz do dipolo elétrico.

Este elemento é definido como:
ka = Z “'W;rsl//mdr (6)
s

A soma da Equagfo (6) é dada sobre todos os elétrons, yi € Ym sd0 solugdes da
equagdo de Schrodinger independente do tempo, com autovalores Ej e E,, . Considerando

um feixe de luz ndo polarizado, a quantidade |fj - 7,,| fica:

o 1 | -
i ol =) + 0 + ) =3P O
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E a Equacio (5), fica:

4r’e’|E, - E
- 3k

W mINIlezé‘(jEk—Eml—ha)) @)

As Equagdes (5) e (6) sdo validas nas seguintes circunstincias:

1. A densidade de fotons N € pequena, somente estamos considerando casos lineares de

absorcéo.
2. Antes da absorgéo, a probabilidade do atomo estar no estado m era 1.

3. Os estados considerados sdo discretos.

4. Somente transi¢des envolvendo dipolo elétrico sdo consideradas, valendo assim as

regras de selecdo.

Substituindo a Equacéo (8) na Equacio (4), temos:

1, 4n’e’|E, -E,|
I, 3h

N, -
In Nl 8(E, - E,|-ho) ©

Logo, a absorg¢do dptica, nas condi¢des descritas acima, € dada por:

2.2
e E"_EmlNAl|Fm|2§QEk—Em|——hco) (10)

log I—Oz 0.4343
I, c

e s nTECK
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3.1.3 Montagem Experimental

A idéia de construgdo de um espectrofotdmetro consiste em passar um feixe de
luz monocromatico, de baixa intensidade ao longo da amostra, de forma que se possa
varrer o intervalo de comprimento de onda, cuja energia seja suficiente para realizar
transi¢Ses eletronicas no material a ser analisado. E colocado atrdas da amostra, um
detetor sensivel ao comprimento de onda da luz incidente, de modo que seja possivel
analisar a intensidade de luz do feixe que passa pelo material em fungfo do comprimento

de onda e comparar com o espectro da fonte de luz.

3.1.4 Espectrometro de feixe simples

Em principio, é possivel assumir que um espectrofotdmetro ¢ constituido por ['®:

e Uma fonte de luz de banda espectral larga acoplada com um monocromador.
e A amostra a ser analisada.
e Um detetor que seja sensivel na faixa do comprimento de onda que sera analisado.

e Um equipamento adicional que permita gravar as informagdes da intensidade da

‘radiagfio transmitida pela amostra em fungdo do comprimento de onda.
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Em principio, uma primeira montagem experimental proposta, seria dada pela

Figura 11, onde é usada uma fonte de radiagfio acoplada a um monocromador, de forma

que tem-se radiagdo monocromatica sintonizavel na saida. Acoplada opticamente a este,

estd a amostra a ser analisada e um detetor que monitora a radiagdo que passa por ela.

Monocromador
Fonte de Y -
radiacfio de lente
banda larga ¢
i
Controlador
—— P do motor de
passo
|
LIE=1 Micro |4

lente lente
...................................... I RIS () detetor
SO s
Modulador
eletro-mecénico l
C(())r(litr;)lgdor do Lock-in
modula orA . >
eletro-mecénico

Figura 11: Modelo de um espectrofotometro de feixe simples.

A parte eletronica consiste de um modulador eletro-mecénico que faz a

modulagio da radiagio que passa pela amostra, gerando assim uma referéncia para um

lock-in; o qual faz a amplificagdo do sinal do detetor. Esta eletronica € util para eliminar

eventuais ruidos externos que possam comprometer a qualidade do sinal analisado.

Controlando a leitura do lock-in € o motor de passo, é usado um microcomputador no

qual a porta serial é usada para ler e controlar o lock-in, e a porta paralela para enviar

pulsos para o controlador do motor de passo, ¢ comandar o monocromador. Assim,

realizando o experimento, tem-se como resultado o espectro da radiagdo que passa pela
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amostra. Se o espectro de radia¢do da fonte é conhecido, podemos utilizar a equagéo (3)
para calcular a absorgdo Optica no material, de forma que para um determinado
comprimento de onda, I, é a intensidade da fonte da radiagdo que incide no material e Ir
¢ a intensidade da radiagdo que sai do material.

A montagem descrita na Figura 11 ¢ util em termos didaticos, mas para uma
finalidade préatica, encontramos algumas dificuldades durante a realizagdo do
experimento, que serd descrito logo a seguir.

Como uma primeira tentativa, utilizamos como fonte de radiagdo uma lampada de
xendnio de 450 W da Oriel, focalizada na fenda de entrada de um monocromador da
Jarrell-Ash Monospec 27, com as redes de difragdo utilizadas no experimento de 1200 e
2400 g/mm com blaze em 520 e 260 nm, respectivamente. Para a focalizardo na amostra,
utilizamos uma lente de CaF, que possui uma boa transmitdncia na regido do visivel e

ultravioleta. Para a focalizacio no detetor utilizamos uma lente de quartzo que também

it ‘Hiis

Intensidade a 0.5 (mW/m* nm)

Pz

400 600 BOO

Comprimento de onda (nm)

Figura 12: Espectro de emissdo de uma lampada de Xe de 450 W e de Hg de 500 W da Oriel corporation.
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possui uma boa transmitincia no comprimento de onda analisado, da mesma forma que a
lente de CaF,.

O primeiro problema enfrentado foi em relaggio a fonte de radiagfo a ser utilizada.
A lampada de xen6nio que usamos, possui fortes linhas de emissdo em torno de 450 nm,
conforme mostrado na Figura 12. Quando foi realizado o experimento, medimos o
espectro da ldmpada, e posteriormente o espectro da ldmpada + amostra. Observamos
que durante a divisdo dos dois espectros, as fortes linhas de emissdo da limpada de Xe,
em torno de 450 nm, por serem estreitas e intensas, ndo eram eliminadas. Mesmo
medindo duas vezes consecutivas o espectro da ldmpada e fazendo a divisdo destes, néo
conseguiamos uma linha de base plana, sem interferéncia dos picos de emissdo.

Mudando a ldmpada de xendnio para uma ldmpada de tungsténio, que também
apresenta uma banda de emiss3o larga, similar o espectro de radiagdo de corpo negro,
resolvemos o problema das fortes linhas que nio eram removidas no calculo da absorgéo,
quando fazemos a divisdo do espectro da ldmpada com o espectro da ldmpada + amostra,
devido a estas serem intensas e estreitas. Mas a linha de base (resultado da divisdo dos
dois espectros consecutivos da limpada sem a amostra) ndo era constante, apresentando
comportamentos diferentes a cada vez em que o experimento era realizado. No caso da
lampada de xendnio, o problema ocorre devido a flutuagSes no plasma de Xe, e variagdes
na l.tensﬁo que alimenta esta, fazendo com que o foco mude de posi¢do na entrada do
monocromador, ocorrendo assim variagdo da intensidade da radiagfio com o tempo. No
caso da lampada de tungsténio o problema ¢é semelhante. Ocorre variagdo da posi¢do do
foco do filamento na fenda de entrada do monocromador devido a possiveis variagdes na
tensdo da fonte. Mesmo mantendo o sistema ligado por algum tempo antes de dar inicio
aos experimentos, afim de deixar com que o sistema atingisse a estabilidade, nfo

conseguimos resolver estes problemas.
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Foi observado também um outro problema na parte 6tica da montagem. Como
foram usadas lentes para focalizar o feixe de luz no monocromador, na amostra € no
detetor, ocorreram aberra¢fes cromiticas a medida em que varia o comprimento de onda
da luz. Isso ja era esperado, uma vez que o indice de refragdo das lentes utilizadas
dependem do comprimento de onda do feixe de luz e, consequentemente, a posi¢do do
foco ir4 variar com o comprimento de onda, principalmente na regifio do ultravioleta.

Isso se torna um problema, uma vez que nfio temos um alinhamento constante
para o sistema. Apesar dessas dificuldades, foram feitas alguns experimentos com esta

montagem.

3.1.5 Espectrofotometro de Feixe Duplo

Para solucionar os problemas mencionados acima, tivemos que alterar alguns
aspectos na montagem, mantendo os principios mencionados anteriormente:

e A radiag¢iio que incide na amostra deve ser medida simultaneamente com a radiagéo
que passa pela amostra, para que se possa eliminar possiveis varia¢des de intensidade
devido a problemas de dilatagiio do filamento ou variagdo do plasma (no caso de
.fontes arco-voltaicas), como ja mencionados anteriormente.

e A Optica do sistema deve ser alterada, uma vez que as lentes usadas ndo possuem
corregdes contra aberragfes cromiticas, o uso de espelhos, com uma boa resposta na
faixa espectral, torna-se uma maneira mais conveniente de realizar a montagem da

parte Optica.
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o A fonte de luz utilizada deve ter um espectro de emissdo continuo e suave: ndo deve
possuir linhas de emissdo muito intensas estreitas, uma vez que estas podem causar
efeitos ndo lineares no cristal e ainda saturar a resposta do detetor.

e O detetor utilizado deve ter uma boa sensibilidade na regido do espectro a ser
analisado e um tempo de resposta menor do que o periodo usado no modulador

eletro-mecénico.

3.1.5.1 Montagem experimental

Foi utilizado o esquema de espectrofotdmetros comerciais como base para
realizar a montagem. Um esquema Optico utilizado foi o do Cary 17 da Varian, que
apresenta uma boa sensibilidade e resolugfo na regido de 185 a 2500 nm, cujo esquema
optico € mostrado na Figura 13.

Para a montagem realizada, ndo dispomos de um monocromador duplo, similar ao
do cary 17, que eliminaria os problemas de segundo harmdnico, e um esquema de
espelhos girantes para dividir o feixe de luz, ora para amostra, ora para a referéncia. A
parte 6ptica da nossa montagem foi alterada, utilizando agora espelhos ao invés de lentes,
conforme as observagbes que fizemos anteriormente. Foi utilizado um monocromador
simples e um conjunto de filtros para eliminar o problema de segundo harmdnico. Para
obter o feixe duplo do espectrofotdmetro, foi necessario dividir o feixe proveniente da
saida do monocromador, conforme Figura 14, através do desvio do feixe feito por um
espelho concavo Me, cujo reflexo incide sobre dois espelhos planos M; e M>, os quais

encontram dispostos para orientar o feixe da amostra e da referéncia, respectivamente.
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Ap6s os feixes de luz passarem pela referéncia e amostra, sio novamente focalizados

através de dois espelhos concavos para dois detetores de silicio da Hamamatsu, com uma

LAMPADA DE DEUTERIO

LAMPADA DE

U

) , ’ ? PbS
v t /7
t 7 P
‘> D [/

7
’

¢ 1 FOTOMULTIPLICADORA

Figura 13: Banco 6ptico do espectrofotémetro Cary 17 da Varian.

sensibilidade de 190 a 1100 nm, cujo espectro de resposta ¢ mostrado na Figura 15.
Toda a montagem foi realizado sobre uma mesa optica da TMC Technical
Manufacturing Corporation, para que o alinhamento fosse constante, evitando eventuais

vibragdes que poderiam afetar o bom andamento do experimento. As fontes de radiagéo
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utilizadas foram uma ldmpada de tungsténio de 10 Watts, usada em faroletes de

automoveis, que possui uma boa intensidade de saida, sem picos de emissdo, com

Posigio da Espelhos para
Monocromador amostra focalizar os

sinais nos
detetores

Lampada de Espelhos M;

e M, Referéncia

...... -
.
_— | \

Detetores
de silicio

f

Micro
computador

ontrolador do
motor de passo

Saida paralela Entrada da referéncia
do micro Controlador do

modulador eletro-

mecanico

Figura 14: Montagem do espectrofotdmetro de feixe duplo construido no laboratério.

espectro que vai desde o infravermelho até em torno de 300 nm, como mostrado na

Figura 16, e uma lampada de deutério de 30 Watts da Oriel Corpotation, que apresenta
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Figura 15: Resposta espectral do detetor de Si e PbS da Hamamatsu.
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Figura 16: Espectro da lampada de tungsténio da Oriel C.O.
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uma emissdo que vai desde o ultravioleta < 200nm até o infravermelho, conforme ¢
mostrado na Figura 17. Apresentando um espectro suave na regido do ultravioleta, esta
fonte de deutério é util para as medidas na regido do ultravioleta. As fontes de luz foram
escolhidas com base nas observacdes ja consideradas e conforme o esquema do
espectrofotdmetro do departamento, Cary 17.

A parte eletrdnica é semelhante a da montagem do espectrofotometro de feixe
simples, com a diferenca que ¢ utilizado mais um lock-in para fazer a leitura do detetor
da referéncia. A aquisigéio ¢ realizada por um microcomputador, através da comunicagio
entre a porta serial desse com os lock-ins e com isso os dois espectros sdo medidos
simultaneamente, garantindo que o espectro de referéncia seja 0 mesmo espectro de
radiagio que passou pela amostra, eliminando os problemas que ja mencionamos

anteriormente.

Intensidade a 0.5 (MW/m?

ook i v
200 300 400 500 - 4
Comprimento de onda (nm)

Figura 17: Espectro da ldmpada de deutério da Oriel C.O.
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Antes de realizar o experimento, é obtida uma linha de base para verificar se o
feixe que passa pela referéncia e pela amostra sfio iguais. Na maioria das vezes, a linha
de base, ¢ quase plana, havendo em alguns pontos pequenas ondulagdes, mas que sempre
pareciam ser constantes, aparecendo sempre no mesmo comprimento de onda. Esse tipo
de problema também aparece no espectrofotdmetro Cary 17, mas uma vez que esta linha
de base nfio apresente grandes variagdes de intensidade comparado com o espectro da
amostra, € seja sempre constante ( ndo mude entre um espectro e outro ), pode ser
subtraida do espectro da amostra sem problemas.

Um dos cuidados que tomamos durante a montagem ¢ na diviso dos feixes de luz
da referéncia e da amostra. Os dois espelhos planos, devem estar préximos um do outro
para que a posigdo do foco da referéncia e da amostra fiquem préximos. Outro fato € que
a imagem produzida pela fonte de luz fica na forma de "meia lua" quando projetada sobre
os detetores, devido & inclinagdo dos espelhos concavos que focalizam o feixe de luz
emergente da amostra e da referéncia. O importante é que a parte da imagem na regidio do
foco que incide sobre o detetor da referéncia tem que ser a mesma regido que incide
sobre o detetor da amostra, como exemplificado na Figura 18.

No caso na Figura 18(a) o feixe de luz da referéncia e da amostra coincidem na
mesma posi¢do da parte sensivel dos detetores. Verificamos que nesta condigdo temos
um;1 linha de base mais limpa e plana do que no caso da Figura 18(b), onde o feixe
proveniente da amostra nfio incide na mesma posigio do detetor que o feixe da
referéncia, a linha de base nfio se apresenta totalmente plana, havendo ondula¢bes em
determinadas regides. Esse fato advém de que o perfil do feixe de luz que sai do
monocromador apresenta inomogeneidade de intensidade devido a fonte de luz ou a parte
6ptica do experimento. Para evitar esse tipo de problema, sempre que iniciamos as

medidas, verificamos se o feixe que passa pela referéncia e pela amostra estd conforme a
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Figura 18(a). O uso de espelhos parabolicos fora de eixo, poderia resolver este problema

formando uma imagem pontual sobre os detetores.

\ Referéncia Amostra

— /
'
Forma da parte Posi¢do da imagem da referéncia e
sensivel do da amostra sobre os respectivos
detetor detetores sdo coincidentes
Forma da imagem @)
da amostra e da

referéncia que é
focalizada no detetor

Referéncia Amostra

- S
'

Posi¢do da imagem da
refer6encia e da amostra
ndo sdo coincidentes.

(b

Figura 18: Posig¢des do foco dos feixes provenientes da referéncia e da amostra. (a) Posigio das imagens
proveniente da amostra coincide com a imagem da referéncia no detetor, neste caso temos uma linha de base de
forma mais plana do que no caso (b) onde a posi¢io da imagem da amostra nfo é coincidente com a imagem da

referéncia.

3.1.6 Calibracao do Experimento

Foram realizados testes de funcionamento do espectrofotometro de duplo feixe,

com a utilizagdo de amostras conhecidas, cujos espectros se encontram divulgados na

literatura e podem ser usados como referéncia para a calibragdo do instrumento. Uma das

amostras que usamos para calibrar a montagem foi a amostra de 6xido de hélmio. Esta

mesma amostra foi usada pelos técnicos da Olis, que realizaram a reforma e automagéo

do espectrofotometro disponivel no departamento, Cary 17 da Varian. Esta amostra foi

escolhida por possuir bandas estreitas e bem definidas em uma grande regido do espectro

de radiagdo, indo desde o visivel ao ultravioleta. O espectro da amostra de 6xido de

h6lmio fornecido pela Olis € mostrado na Figura 19 a).
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Podemos comparar os graficos obtidos no espectrofotémetro construido no
laboratério com o grafico padrio da IBM utilizado pela Olis. A Figura 19 a) mostra o
espectro obtido na regidio do visivel e ultravioleta, da amostra de oxido de h6lmio, obtido
com a lampada de deutério e com a limpada de tungsténio, com a posi¢io das bandas de
absorg¢do localizadas.

Observando os resultados acima, podemos comparar com os valores tabelados da
amostra de 6xido hélmio da tabela 1, assim como a forma e intensidade das bandas de
absor¢do mostradas na Figura 19 b). Como podemos verificar, os valores obtidos
experimentalmente das posicdes e intensidade das bandas sdo relativamente proximos
aos valores obtidos pelo fabricante. A Figura 20 mostra o gréfico dos valores do
fabricante contra os valores experimentais. Como podemos observar, o coeficiente
angular da curva é proximo de 1, indicando uma relagdo linear entre os dados do
fabricante e os dados experimentais. O coeficiente linear da curva, indica que ha um
deslocamento de (1.5+0.5) nm entre os dados experimentais com os dados do fabricante e
representa uma média dos erros relativos de cada medida. Esse comportamento é
caracteristica da montagem experimental, em particular, devido ao monocromador
utilizado no experimento. O monocromador que usamos foi calibrado utilizando um laser
de argdnio no modo multilinhas, assim como a posi¢do da reflexdo especular e os

harmdnicos, onde observamos uma discrepéncia de cerca de até 3 nm.
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Figura 19 Absorgdo optica da amostra de 6xido de holmio. a) Espectro padriio da IBM, que foi usado na calibragio do
Cary 17. b) Espectro de absorgio 6ptica medido no espectrofotdmetro mostrado na Figura 14.
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Posicdo das Linhas de Absor¢io da Amostra de Oxido de Hélmio

Valores obtidos (nm) Valores do Diferenca (nm)
Fabricante(nm)

- 241.5 -
280.0 279.5 0.5
288.2 287.7 0.5
334.8 333.7 1.1
361.8 360.9 0.9
383.8 381.6 2.2
387.4 385.8 1.6
420.0 418.7 1.3
426.7 424.8 1.9
447.7 445.8 1.9
455.1 453.2 1.9
461.6 460.0 1.6
475.6 474.0 1.6
485.6 484.2 1.4
490.4 488.2 2.2
538.4 536.2 2.2
547.9 - -
638.8 635 3.8

Tabela 1: Valores obtidos pelo espectrofotometro
construido e valores tabelados do padrdo IBM
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Figura 20: Grafico da posigdo das bandas de absorgéio optica da amostra de 6xido de hélmio fornecido pelo fabricante
Valores das bandas obtidas no laboratério.

3.1.7 Consideracdes Sobre a Montagem do Experimento

Embora na montagem realizada tentamos utilizar um esquema mais préoximo
possivel e simples do espectrofotometro Cary 17, tivemos que realizar algumas
mudangas, como por exemplo a separagdo do feixe de luz da amostra e da referéncia. No
Cary 17 é usado um esquema de espelho girante de forma que o feixe de luz ora ¢
direcionado para a amostra e ora para a referéncia, isso tem uma grande vantagem de

garantir que o mesmo feixe de luz com a mesma intensidade passe pela a amostra e pela
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referéncia. Como ndo dispomos de um equipamento desse tipo no laboratorio, tivemos
que optar por dividir o feixe de luz, utilizando o esquema mostrado na Figura 14, com os
dois espelhos M, e M, paralelos préximos um do outro. Em compensag&o, o sistema do
cary ¢ inconveniente para fontes de luz do tipo arco que tem maior osculagdio de
intensidade. Isso no ocorre com o espectrofotdmetro aqui construido pois a mediada, da
referéncia e da amostra, ¢é feita simultdneamente.

Outra mudanca também que fizemos foi utilizar dois detetores, ao contrario do
espectrofotdmetro Cary 17 que utiliza somente um detetor. Isso foi necessario porque
precisamos, no nosso experimento, uma maneira de distinguir os dois feixes provenientes
da amostra e da referéncia. No caso do Cary 17, o proprio papel do espelho girante, serve
como um modulador eletro-mecénico que ja distingue o sinal da amostra e da referéncia,
por estarem defasados de 90°. Uma outra maneira que poderiamos recorrer também, seria
colocar um modulador eletro-mecanico tanto na amostra quanto na referéncia, utilizando

o esquema de espethos divisores da nossa montagem.

3.2 Experimentos de Luminescéncia

3.2.1 Introdugdo:

Os experimentos de luminescéncia que utilizamos tiveram como objetivo a
caracterizagdo das bandas de emissdo Optica em diferentes comprimentos de onda de
excitagdo, por permitir verificar o decaimento, apds a excitagdo optica, de um
determinado estado excitado até o estado fundamental. Esses experimentos foram feitos

nas matrizes de KI dopados com Yb?", excitando nas bandas de absor¢io deste, durante e
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apés a formagfo de centros de cor. Mostraremos a seguir o esquema utilizado da

montagem para as medidas de luminescéncia.

3.2.2 Montagem Experimental

3.2.2.1 Parte Optica

A idéia do experimento consiste em excitar a amostra a ser analisada, com uma
radiaciio monocromatica, no comprimento de onda onde a amostra apresenta bandas de
absorg:ﬁo[sl. Isto pode ser feito utilizando uma radiagéo laser ou uma fonte de radiagfio de
banda larga associada a um monocromador. Em nosso experimento utilizamos a fonte de
radiagfio laser em virtude desta possuir uma radiagéo monocromatica bastante intensa; €
como conseqiiéncia teremos uma boa luminescéncia nas amostras, facilitando assim a
realizagdo das medidas. A luminescéncia da amostra € focalizada por uma lente de
fluorita plano - convexa, de foco 10 cm, na entrada de um monocromador Thermal
Jarrell-Ash Monospec 27. Na saida do monocromador, colocamos um detetor de PbS,
para captar o sinal, estes detetores foram escolhidos baseando na sensibilidade que esses
possuem na faixa do comprimento de onda que realizamos as medidas, conforme €
mostrado na Figura 15. A referéncia para o lock-in € feita usando um modulador eletro-
mecanico colocado entre a fonte de excitagdo e a amostra. Entretanto, para esta
configuragdo, é necessario tomar cuidado com a freqiiéncia do modulador mecénico, j&
que se a freqiiéncia for muito grande, teremos problemas com o tempo necessario para
excitagio 6ptica. Usamos entfio uma freqiiéncia relativamente baixa, em torno de 77 Hz,

para que o sinal tivesse uma intensidade razoavel.
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Uma outra configuragiio para esta montagem também foi tentada, colocando o

modulador eletro-mecinico entre a amostra ¢ o monocromador, contudo este tipo de

Monocromador

Laser de Kr'

Lock-in

Modulador
Eletro-mecénico

Saida paralela o
do micro Controlador d Entrada da referéncia
modulador eletr-
mecanico

Controlador do motor de
passo

Figura 21: Montagem para as medidas de luminescéncia nas amostras de KL:Yb*".
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configuragdo gerou alguns problemas. Como estamos trabalhando com as amostras a
temperatura do N, liquido, a diferenga de temperatura entre a amostra ¢ o modulador
mecanico, faz com que o detetor passe a captar a emissdo de corpo negro das pas do
modulador mecénico, gerando um sinal fora de fase com o sinal da amostra. Isso faz com
que tenhamos uma dificuldade maior em alinhar a parte ptica do sistema, uma vez que o
sinal proveniente da amostra fica sobreposto no sinal da radiagiio de corpo negro. Em
compensacio, nesta configuragdo, podemos usar uma freqiiéncia de modulagéo mais alta,
favorecendo o lock-in uma melhor facilidade para este separar o sinal do ruido.

Apesar desta ultima alternativa ser a mais conveniente para a realizacdo de
medidas de luminescéncia, optamos pela primeira opgdo, j4 que esta nos possibilita
conseguir um alinhamento mais perfeito, eliminando a radiagdo de corpo negro.

Na entrada do monocromador, colocamos filtros para eliminar os fendmenos de
segundo harménico dentro do monocromador. Como estamos interessados em realizar as
medidas de luminescéncia na regido do infravermelho, em torno de 900 a 2000 nm,
utilizamos filtros, na regido de 900 nm passa alta, para evitar os harménicos de luz

visivel, proveniente da emissdo do Yb** em torno de 420 nm.

3.2.2.2 Parte Eletrdnica

O sinal do detetor é ligado em um Lock-in Standford Research Systems, Inc.
modelo SR530 e a referéncia é feita utilizando um modulador eletro-mecanico New
Focus modelo 3501. Um microcomputador controla a leitura do lock-in através da porta
serial RS232, e um motor de passo, que move as redes do monocromador, através da

porta paralela deste, conforme mostrado na Figura 21. Os pulsos gerados para o motor de
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passo e a leitura do lock-in sdo feitas de uma maneira sincronizada, e um grafico da
emissdo optica em fungdio do comprimento de onda, € o resultado da aquisi¢iio do

sistemal®.

3.3 Criostato

O Criostato utilizado foi construido na oficina mecénica do IFSC. Este ¢
constituido de trés pecas principais: o dedo frio, reservatério de nitrogénio e corpo. O
dedo frio nada mais ¢ do que uma ponta de cobre, com um suporte para prender a
amostra. Esta pega é soldada a um reservatério cilindrico de ago inoxidavel, como ¢
mostrado na Figura 22. O corpo do criostato ¢ feito de uma peca cilindrica de ago
noxidével, com 5 janelas de fluorita, dispostas na parte inferior desta. O sistema
reservatorio e dedo frio é colocado dentro da flange, onde fazemos vacuo, de modo a
isolarmos o sistema resfriado do meio ambiente, afim de evitar condensagdo de dgua da
atmosfera na amostra no dedo frio e no reservatério. O vacuo no sistema € feito
utilizando uma bomba mecanica da Edwards e canalizado través de uma mangueira
plastica. A pressdo que consideramos segura, no interior do criostato, afim de evitar
condensagdo do ar nas janelas e no interior do criostato, ¢ da ordem de 20 mTorr.

| Para a realizagio de algumas medidas, foi necessario montar um sistema de
controle de temperatura no dedo frio do criostato. Foi colocado entdo um termopar de
cromel constantan no dedo frio, afim de fazermos uma leitura na temperatura deste, e
uma resisténcia passando por dentro da parte de cobre, superior do dedo frio, para que
pudéssemos regular a temperatura. Dentro do reservatério de nitrogénio liquido,
colocamos algumas gotas de etilenoglicol para que tivéssemos um pequeno isolamento

térmico entre o dedo frio e o reservatdrio. Isso foi feito para que pudéssemos aumentar a
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temperatura do dedo frio do criostato, & uma temperatura acima do nitrogénio liquido. O
aquecimento do dedo frio € feito aplicando uma tenso nos terminais da resisténcia, com

uma fonte de tensdo de 18 Volts e 3 Amperes .

Terminais da
resisténcia

Termopar

o-ring

Reservatorio de
nitrogénio

Resisténcia de
10Q/20W

Dedo frio

Janelas de
fluorita

Termopar

Figura 22: Criostado de nitrogénio liquido usado para resfriar as amostras de KI, KI:Cu' e KI:Yb?* durante o
processo de coloragdo e medidas a baixas temperaturas.
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3.4 Crescimento e Preparacdo dos Cristais

3.4.1 Introducao:

Os cristais de KI estudados foram crescidos pelo Grupo de Crescimento de
Cristais do IFSC, pelo método de Czochralski em atmosfera de argdnio com um cadinho
de alumina de alta pureza. Ap6s serem crescidos os cristais foram clivados observando a
orientagdo da rede cristalina. Foi feito uma tentativa de polir as amostras, mas esse
método mostrou um resultado ndo satisfatério, uma vez que as amostras de KI s@o muito
higroscépicas, possuem uma solubilidade em agua de 127,5 g/100ml. A solugdo para
diluir o material abrasivo, no nosso caso a alumina, foi dlcool isopropilico ou
etilenoglicol. Em ambos os casos, quando tentamos realizar o polimento das amostras,
estas pareciam dissolver quando misturadas com o material de polimento, e a superficie
apresentava-se sempre opaca. A solu¢@o que encontramos foi somente clivar as amostras
nos planos que citamos acima, e manter estas submetidas a vacuo durante todo o
experimento para que esta nfo absorvesse umidade do ar.

A conservagdo das amostras é feita em um recipiente de vidro com uma camada
de silica gel e um papel filtro envolvendo as amostras, para que 08 pedagos que sobraram
apos a clivagem fossem conservados de uma forma segura, longe da presenga de vapor

de 4gua.

3.4.2 Crescimento dos Cristais:

O sal é colocado em um cadinho de alumina, de alta pureza, e colocado dentro de

um forno com uma atmosfera de baixa pressio de argdnio, conforme mostrado na Figura
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23. Na extremidade do dedo frio colocamos uma "semente" que é um pequeno bastéo de
um mono cristal de KI, que fica em contato com o material em fusio, todo o conjunto ¢

envolvido por uma resisténcia que aquece o cadinho e mantém o material em fusdo.

"Dedo frio": Sistema de puxamento

Cadinho
Semente

Resisténcia

Banho

Figura 23: Montagem para o crescimento das amostras de KI por Czokralski.

O processo de crescimento ocorre quando a semente € lentamente elevada ¢ a
temperatura ajustada para que a interface cristal-liquido fique proximo a superficie do
liquido. Com o ajuste adequado da temperatura e da velocidade de puxamento controla-

se o diametro e a taxa de crescimento do cristal.
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3.4.3 Preparacgido das Amostras para as Medidas:

As amostras apds serem crescidas, foram clivadas obedecendo a geometria
cristalina, no nosso caso, os cristais estudados cuja matriz é de KI, apresenta um estrutura
cristalina cubica de face centrada, sendo assim, os planos de clivagem do cristal, € (100).
A clivagem do cristal é feita de uma maneira razoavelmente simples: O pedago do cristal
a ser clivado é colocado sob uma ldmpada de tungsténio de 250W, do tipo spot, para
manter o local seco, devido as amostras serem muito higroscopicas. Respeitando o plano
de clivagem, tomamos uma ldmina de barbear e posicionamos esta paralela a um dos
planos de clivagem do cristal, conforme é mostrado na Figura 24, apés assegurar que o
pedaco a ser clivado esta nas dimens3es correta, pressionamos a limina contra o cristal
para cliva-lo. Apéds a clivagem as faces cortadas apresentam uma boa qualidade Optica,
desde que o cristal nfio esteja muito tensionado. Fazemos este processo para as duas faces

do cristal que estamos interessados a fazer a incidéncia de luz.

Lamina de <tal \
barbear Crista

Pedacgos
clivados

Figura 24: Clivagem das amostras utilizando 1dmina de barbear.

Apbs as amostras serem clivadas, foram colocadas no dedo frio de um criostato
de nitrogénio, como é mostrado na Figura 22, em seguida fazemos vicuo no sistema,

com uma bomba mecénica, para que a amostra preparada nfo absorva a umidade
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atmosférica, o que poderia comprometer as superficies clivadas e consequentemente a
qualidade dos resultados obtidos.

Para as medidas realizadas a temperatura do nitrogénio liquido a pressdo de
isolamento entre a flange do criostato e o reservatério de nitrogénio foi da ordem de 10
mTorr.. Acima desta pressdo as janelas do criostato assim como a parte superior da
flange, comegam a condensar o vapor de 4gua do ambiente 0 que pode comprometer a

qualidade das medidas assim como a amostra.

3.5 Criagédo dos centros de Cor por Laser UV de Kr’

A criagdo dos centros de cor nos cristais de KI, KI:Cu" e KI:Yb™" ¢ feita a

Laser UV

Criostato

Figura 25 Montégem para criagdo de centros de cor, a temperatura do nitrogénio liquido, em cristais de KI,
KI:Cu* e KLY
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temperatura do N, liquido, submetendo as amostras a0 MLUV do lase de Kr' com uma
poténcia de 1 W, estreitando o feixe do laser com uma lente, de modo que este cubra toda

a area da fenta do dedo frio do criostato(Figura 22), como é mostrado na Figura 235.
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4 Resultados Experimentais e Discussao

4.1 Introdugao

Os dados a serem apresentados a seguir sdo baseados nos experimentos descritos
anteriormente. Mostraremos os resultados obtidos nos seguintes experimentos
correspondentes as seguintes séries:

1. Criagfio e caracterizagio de centros de cor nos cristais de KI pelo método de radiacéo
UV e raio-x.

2. Criacio e caracterizagio de centros de cor em cristais de KI:Cu" pelo método de
radiacdio UV.

3. Criagfio e caracterizagdo de centros de cor em cristais de KI:Yb*" pelo método de
radiagdo UV.

A primeira série de experimentos visou a identificagéo dos tipos de centros criados
nas amostras de KI puro, pelo método de exposi¢do a radiagdo UV, para que pudéssemos
verificar os tipos de centros de cor que sdio possiveis de serem conseguidos por este
método, assim como as caracteristicas desses centros. As outras duas séries de
experimentos visaram a criagdo de centros Fa e Z, assim como o estudo das

caracteristicas desses centros de cor.
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4.2 Criagdo de Centros de Cor em Cristais de Kl puro

Tomando os cristais de KI puro, preparando estas amostras e colocando estas no

Elaergia (eV)

06 |-

04 |-

Absorgédo (u.a.)

0.2

00 |-

200 300 400 500 600 700 800 800 1000
A (nm)

Figura 26: Centros de cor criados nos cristais de KI puro, através da exposigio ao MLUV
do laser de Kr" por 2h a temperatura do N, liquido . Meia largura: 0.25¢V.

Centros de cor criados nos cristais de KI puro, através da exposi¢#o ao raio-x por
45 min a temperatura do N, liquido. Meia largura: 0.24eV.

Meia largura dos centros F da literatura, nos cristais de KIa 77 K: 0.21 eV.

criostato, como ilustrado na Figura 22, conforme os métodos descritos anteriormente, €
submetendo estas a0 MLUV de um laser de Kr* a uma poténcia continua de 1W por 2h,
obtemos o espectro mostrado na Figura 26.

Este processo de criagio de centros de cor nos cristais de KI puro, através da
exposigio de radiagdo UV, se dé através da absor¢do de dois fotons!'®). Assim, sabendo

que a banda proibida do KI ¢ em torno de 6.3 eV e que as linhas do MLUV do laser de
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Kr* sdo 337.5, 350 e 356.4 nm, o que representa uma energia da ordem de 3.5¢V, dessa
forma, através do processo de absorgdo de dois fotons, teremos uma energia da ordem de
7 eV, que é suficiente para termos elétrons na banda de condugdo, provenientes do ion
halogénio. Estes centros, criados desta forma, se mostraram estaveis a temperatura do
nitrogénio liquido, onde estes elétrons aprisionados nas vacéncias de ions negativos estdo
com pouca mobilidade na rede cristalina, assim como os centros moleculares I, mas séo
muito instiveis a temperatura ambiente. Durante nosso experimento, verificamos que,
expondo estes cristais, a temperatura ambiente € a luz, simultaneamente, estes mudam de
cor quase que instantaneamente, perdendo a sua coloragdo azulada caracteristica do
centro F, mas mantendo o cristal resfriados e na auséncia de luz, estes centros sdo
estaveis. Este mesmo comportamento em relagdo a estabilidade dos centros de cor
ocotre nas amostras coloridas por raio-x.

Tomando outra amostra de KI, dentro do criostato e expondo estas ao raio-X, a
temperatura do nitrogénio liquido, por 45 min, funcionando com 40 kV e 30 mA, temos o
grafico mostrado na Figura 26.

Na figura mostrada anteriormente, foram identificadas algumas bandas de
absorcdo. A banda na regido de 600 a 700 nm mostrada € devido ao centro F®! ¢ a banda
que aparece na regiio em torno de 350 nm € conhecida como sendo um complexo de
ceritros'V“g]’ (20121} Opgerva-se que a forma das bandas, utilizando os dois métodos, sdo
parecidas. Isso mostra que os tipos de centros de cor criados por raio-x e por radiagdo UV
sdo semelhantes. No entanto, podemos observar que na coloragdo por radiagdo UV,
aparece uma estrutura de bandas de absor¢o 6ptica, na regido de 300 nm, conforme €
visto na Figura 26, que ndo aparece no método de coloragdo por rajo-x. Estas bandas,

representam centros mais complexos, tais como o, He g
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Estes resultados mostram a possibilidade de criagdo de centros de cor em cristais
de K1, através da absor¢do de dois fotons.

Para a realizagfo do experimento, usamos em alguns casos, um prisma na saida de
um laser de Kr* afim de eliminar o plasma deste, que poderia ser o responsavel pela
criagio de centros de cor ao invés do proprio laser. No entanto, mesmo usando este
procedimento, criamos centros de cor nesses cristais, com a mesma caracteristica na

banda de absor¢iio mostrada na Figura 26.

4.3 Criagao de Centros de Cor em Cristais de Ki:Cu®

Usando o método de absorgdo de dois fotons do MLUV do laser de Kr", tentamos
criar centros de cor do tipo Fa nas amostras de KI:Cu'. Para isso, seguimos 0o mesmo
procedimento de coloragdio feito nos cristais de KI. Antes, porém, de iniciarmos o
experimento, fizemos um tratamento térmico nas amostras, aquecendo estas até cerca de
600°C por 10 min e resfriando estas rapidamente a temperatura ambiente. Este
procedimento tem o objetivo de desaglomerar os fons de Cu’ que se encontram
substitucionalmente, fora de centro, na rede cristalina.

O espectro de absorgéo das amostras de KI:Cu", apds vérias exposi¢des ao MLUV
do laser de Kr', é mostrado na Figura 27. A criagdo de centros de cor nas amostras de
KI:Cu" se d4 com a mesma eficiéncia do que nas amostras de KI puro, ¢ a forma das
bandas de centros de cor formadas nessas amostras, s30 as mesmas que nas amostras de

KI puro.
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Ap6s criados os centros do tipo F nos cristais de KI:Cu®, damos inicio ao
processo de fotoconversdo, para transformar os centros F em Fa. Para isso, usamos
alguns procedimentos ji descritos na literatura para a realizagfio do experimento. O
primeiro procedimento que realizamos foi manter as amostras no escuro € aumentar
gradativamente a temperatura dessas, para verificar o comportamento desses centros com
a temperatura. A Figura 28 mostra o espectro de absorgdo das amostras de KI: Cu’, com
centros de cor, a diferentes temperaturas. Como podemos observar, o simples aumento da

temperatura faz com que a area de cada banda de absor¢dio diminua, o que significa a
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6 5 4 3
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banda do Cu’
Ki + Cul
ap6s 10 min de tratamento térmico
Antes do experimento .
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Figura 27: Centros de cor criados pelo método de absorgdo de dois fétons do MLUV do laser de Kr* nas

amostras de KI:Cu®, a temperatura do N, liquido.
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instabilidade dos centros de cor com o aumento da temperatura. Mesmo diante desse
comportamento, insistimos na tentativa de fotoconverséo.

Tomamos as amostras, apds a criagio de centros de cor, aumentamos a
temperatura até ~30°C e submetemos estas a luz de uma lampada de tungsténio por cerca
de 15 minutos. Neste processo realizamos a fotoconversdo de F — F, que é necessaria
porque os centros F possuem uma grande mobilidade dentro da rede cristalina®
possibilitanto esses centros de elétrons serem armadilhados pelas impurezas de Cu' e
formar o centro Fa. Apés a exposigdo a radiagio da ldmpada de tungsténio, deixamos a
amostra no escuro por alguns minutos, afim de fazer a fotoconversio F° — Fa .

Observamos que este processo de fotoconversdo nos cristais de KI:Cu" ndo apresenta o

7.0 ‘ ¥ l T I T L] I T I L) ' T
| Ki:Cu' Apds 2h de exposicio ao MLUV (1W)
-190°C
6.5 I -130°C i
e -70° C
6.0 F e -
[ - -20°C .
— 55 - - 0°C p
. - g°c h
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Figura 28: Mudanga na banda de absorgdo do centro de cor, em fungio da temperatura nos cristais de KI:Cu"
Os centros foram criados a —190°C e posteriormente o cristal foi aquecido gradativamente até 94°C como

segue.
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resultado esperado, uma vez que os centros de cor, criados através do processo descrito,
s30 muito instdveis a temperaturas proximo da temperatura ambiente, como podemos
observar na Figura 28. Além de tudo, expor esses centros a acdio de luz, acelera a
recombinagio dos centros F com as vacincias de I° ou com os centros V da rede
cristalina, pelo mesmo caminho seguido para formar os centros Fa.

Tentamos outro procedimento para a formagdio de fotoconversdo. Em vez de
utilizarmos uma ldmpada de tungsténio, expomos as amostras a temperatura —30°C ao
MLRD ( 647.5 e 670 nm ) do laser de Kr", onde esté localizada a regido de absorgo do
centro F, conforme mostrado na Figura 28, durante 3 minutos. Este procedimento
também nfio mostrou um resultado satisfatério.

Realizamos varias vezes consecutivas a tentativa de fotoconversdo, a diferentes
temperaturas também e a diferentes tempos de exposigdo a radiagio visivel e a0 MLRD
do laser de Kr*, mas em todas elas a tentativa de criagdio de centros F4 nfio deram certo.
Isto porque os centros criados dessa forma ndo sdo estdveis, quando aumentamos a
temperatura desses para realizar a fotoconversio.

E possivel que este processo ainda pode ser promissor na formagdo de centros de
cor nesses cristais, talvez utilizando um cristal com uma concentragéio maior de ions Cu’,
aumentariamos a probabilidade da combinagfio desses fons com os centrs F, formando o

centro Fa.
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4.4 Centros de Cor em Cristais de KI:Yb*

4.41 Absorgiao Optica

A dopagem dos cristais com Yb** foi feita durante o crescimento do cristal,
adicionando diretamente 0.5% de YbCl; no cadinho de alumina. Como neste sal a
valéncia do itérbio € 3 e, sabendo que este ion entra na rede cristalina com a valéncia 2,
devera haver uma reducdo da valéncia desse durante a formagdo do cristal. Isso significa
que havera uma dificuldade maior deste ion entrar na rede cristalina. Por este motivo, ha
possibilidade que os cristais que trabalhamos apresentam uma concentra¢iio de fons Yb**
menor do que 0.5 %. Alguns autores!'”? realizam de anterriﬁo, um processo de “secagem”

no sal de YbCl; com HCI, seguindo a seguinte reagfo:

2YbCL +H, 2 2 HCl+2 YbCl,

Este processo garante um melhor controle da concentrag@io de dopantes durante o
crescimento. Mesmo assim deve entrar cerca de 1/7 a 1/10 desta quantidade no cristal.

Para o processo de coloragdo desses cristais, expomos os cristais ao MLUV do
laser de Kr', como foi feito nos outros cristais. Verificamos que estas amostras
aprel.sentjdram uma eficiéncia de coloragio muito superior & das amostras de KI puro ou
KI:Cu': Para conseguirmos uma quantidade razoavel de centros de cor nos cristais de KI
puro, necessitamos expor estas amostras, nas condi¢cdes descritas no item 4.2, por cerca
de 2h ou mais a0 MLUV do laser de Kr', enquanto nas amostras de KI:Yb**
necessitamos de apenas cerca de 15 min, nas mesmas condi¢des, para conseguirmos uma

concentra¢do de centros de cor semelhante.
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Seguindo 0o mesmo procedimento para criacdo de centros de cor através da
absor¢do de dois fotons, criamos centros de cor nos cristais de KI:Yb**. A preparagio
dessas amostras foi feita seguindo os mesmos procedimentos que nas amostras de KI
puro.

A Figura 29 mostra alguns espectros de absorgdo dessas amostras, a temperatura
do N, liquido, submetidas ao MLUYV do laser de Kr".

Podemos observar que o mesmo procedimento realizado para a coloragdo tem um
efeito muito mais significativo nessas amostras: uma exposi¢do de apenas 3 minutos a

radiagdo laser, conseguimos uma concentragio de centros de cor superior as amostras de
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Figura 29: Espectro de absorgio das amostras de KI:Yb?* antes do experimento e ap6s diferentes tempos de
exposigdo exposi¢io a0 MLUV do laser de Kr".

63



KI puro, coloridas pelo MLUV do laser de Kr' e raio-x, € as de KI:Cu" coloridas pelo
MLUYV, sabendo que a espessura dessas amostras sdo as mesmas do que das amostras de
KI e KI:Cu". O aspecto das bandas de absorgdo sdo bem diferentes do que das amostras
de KI e KI:Cu", apresentando uma forma peculiar, na regido de 500 a 800 nm. Isso indica
que temos outros tipos de centros de cor, diferententes do centro F, formados nestes
cristais, que podem ser centros do tipo Z. Isso pode ser verificado, uma vez que os
centros de cor do tipo F, nos cristais de KI, apresentam uma meia largura de absor¢do de
0.21 eV® e na Figura 29, uma meia largura de absorcdo de 0.46 V.

E possivel que esta banda de aborgdo apresentada, devido ao seu aspecto, e aos
resultados ja apresentados por outros autores!'”), seja devido as varias classes de centros
Z, tais como Z;, 7, e Zs, assim como aglomerados desses centros, € interagdes com
vacancias de cations e anions, provocando perturbagdes nesses centros. Na este efeito
pode ser melhor visualizado. Aquecendo o cristal a -3 0°C obsevamos um alargamento da
banda, o que pode representar uma maior interagdo entre esses centros, € com vacéncia
proximas a estes.

Apbds a criagdo desses centros, foi realizado o mesmo processo de fotoconversdo
nesses cristais. Antes, fizemos um teste, submetendo as amostras a 77 K, por 30 minutos,
ao laser de HeNe (632nm), cuja emissdo coincide com a banda de absor¢éo dos centros
aprésentado, para verificar se a banda de absorgdo dos centros, criados até o momento,
mantinham-se estdveis a esta temperatura. Este resultado ¢ mostrado na Figura 30 II). Em
seguida, as amostras foram aquecidas até -30°C e expostas ao laser de HeNe por 5

minutos, e em seguida, resfriadas novamente a 77 K, confome mostrado na Figura 30 II).
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Figura 30 I) Espectro de absorgdo dos cristais de KC1:Yb** a temperatura do nitrogénio liquido, coloridos pelo
método de coloragio aditiva e tratados a temperatura ambiente e no e escuro por varios meses!'l. IT) Centros de
cor criados nas amostras de KI:Yb*". O trago marrom indica que a banda de absorgfio nio se altera quando
irradiamos sobre esta com o laser de HeNe, com a amostra a temperatura do N, liquido. O trago azul mostra a
alteragdo da banda de absor¢do com a temperatura. Os tragos laranja e verde, mostram a fotoconversdo que
ocorre nesses cristais quando irradiamos com o laser de HeNe sobre a banda de absorgio a —30°C.
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Conforme podemos observar, apds a coloragdo dos cristais de KI:Yb**, a exposi¢do
desses ao laser de HeNe a 77 K por 30 minutos, ndo altera a banda de absorgdo dos
centros de cor formados, indicando que estes sdo estaveis a temperatura do N liquido. J&
aquecendo o cristal a 243 K e expondo estes durante 5 min ao laser de HeNe (632 nm),
nesta temperatura, e resfriando o cristal a 77K, temos uma mudanga nas bandas de
absor¢do conforme pode ser visto na Figura 30 II). Este processo de fotoconversdo
adotado é semelhante aos processos ja descritos na literatural®, para criagdo de centros
Fa. Entretanto, os processos de criagio de centros Z, e conversdo desses centros para
outros centros como Z, € Z;, descrito por alguns autores!'”l, usam altas temperaturas,
indo da temperatura ambiente até temperaturas da ordem de 300°C. Mas para os centros
de cor criados nestes cristais, através do procedimento de coloragio que utilizamos, isto
se torna inviavel, uma vez que estes centros de cor também nfo sdo estaveis a altas

temperaturas.

Fazendo a subtragdio, do espectro de absorgdo apds a fotoconversdo, do espectro
de absorcdo apds a criagdo do centro de cor, temos o resultado mostrado na Figura 31 II),
com este procedimento, podemos verificar as bandas que apareceram durante este
processo. Na Figura 31 I) temos alguns espectros de absor¢do das amostras de KCLYb*"
a temperatura do nitrogénio liquido, coloridos pelo método de coloragdo aditiva e
tratados a temperatura ambiente no escuro por varios meses, para a conversio dos centros

F — Z,!'"! . Irradiando sobre a banda Z, a ~100°C ocorre a reagdo:

Z2+F-—>Z2++F-
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I) Graficos de absor¢fio apds a criagdo de centros de cor A), ap6s a fotoconversfio B) e o resultado da
subtracio das duas curvas, indicando o aparecimento de novas bandas c).

II) Espectro de diferenga de (b)-(a). A banda F~ e a correlacionada banda F sdo mostradas, revelando a banda
Zy(1) e duas outras bandas provenientes de centros ionizados Z,'(1), Z,"(2) e a banda Z,” supostamente uma
armadilha eletronical™!.
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Os centros F no cristal se comportam como armadilhas para os elétrons no processo de
ionizacdo permitindo a formacdo de centros F, de acordo com a referéncia [17], como
mostrado na Figura 31 II) c¢), como resultado da subtragdio dos espectros b) e a).
Baseando no mesmo tratamento dado as amostras de KCL'Yb*", seguido pela referéncia
[17], podemos identificar na Figura 31 I) C) a presenga de uma banda de 13.33x10° cm™
a < 11.76x10° cm™ nm que, de acordo com o autor, pode ser identificado como a
composi¢io das bandas Z, e F~ O processo que utilizamos para a criagdo de centros de
cor, embora tenha sido diferente, por nio termos deixado as amostras em repouso para
uma boa formag@o dos centros Z,, apresenta indicios da formagdo de Z,, conforme a

Figura 31.

T F aixtiy])

- Ixy>»
N 1322- 42>
- xz_ yi >
Z,1(31
Z,(2)
;0
65
18 H
Yb* F Z3(Yd) tetrag, , spin
crysinl orbit

field

Figura 32: Esquema do diagrama de energia. Esquerda: para os constituintes atdmicos, meio: para a
molécula de Z,(Yb), direita: separa¢do do primeiro estado excitado, em escala ampliada de energia,
devido aos efeitos do campo cristalino tetragonal e a interagdo spin-orbita. As transi¢des Z,(i)e o

carater d das fungdes de onda sdo indicados. As polarizagios dos centros: Z,(1) é o-, Z,(2) e Z,(3) €
[17]
.
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As transi¢des eletrdnicas para os centros Z, sdo determinadas a partir dos estados

atdmicos do fon Yb" ( de acordo com a Figura 9 ) e do centro F conforme é mostrado na

Figura 32 131 Suas combinagdes ddo os estados moleculares do centro Zx(Yb), mostrado

no meio da figura, o estado fundamental ocupado por dois elétrons ( um elétron no centro

Z,'(YDb)), ambos estados excitados tendo parcialmente o carater d. A separagdo do

primeiro estado excitado induzido pelo campo cristalino tetragonal e a interagdo spin-

6rbita, juntamente com as transi¢des 6pticas permitidas sdo mostradas no lado direito da

figura.

Estes resultados mostram que ha a possibilidade de criagdo de centros de cor do
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Figura 33: Bandas de absorgdo ptica, indicando a formagdio de centros de cor nos cristais de KIL:Yb*
através da exposigio ao MLUV do laser de Kr* em fungio da poténcia do laser, em ordem crescente de

poténcia.
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tipo Z em cristais de KI:Yb?*, através da absorgdo de dois fotons do MLUYV do laser de

Kr+
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Figura 34: Comportamento da drea das curvas de absorgdo dptica em fungdo da poténcia do MLUV do
laser de Kr" nos cristais de KI:Yb*".

Quanto ao processo de formagdo de centros de cor, foi feito um estudo da criag@o
de centros de cor em fungdo da poténcia de bombeamento. A Figura 33 mostra o espectro
de absor¢iio em fungfio da poténcia de incidéncia. Como podemos observar, o aspecto da
curva permanece 0 mesmo para as diversas poténcias de incidéncia, mas atinge um limite
maximo de saturagdo. Na Figura 34 mostramos a 4rea de absor¢do sob as curvas da

Figura 33 em fun¢fo da poténcia de bombeamento. Como pode ser observado, a
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intensidade de absorgdo apresenta um limite maximo com o tempo de exposigdo,
indicando uma saturagdo na concentracfio de centros de cor. A Figura 34 também mostra
que, durante as primeiras exposi¢des a0 MLUV do laser de Kr', a area do grafico tem um
comportamento quadratico em fungio da poténcia do laser, indicando o comportamento
de absorgdo de dois fotonst*!,

No caso das amostras de KI:Yb?*, observamos que a eficiéncia de criagdo de
centros de cor é muito maior do que nos cristais de KI puro ou nos cristais de KI:Cu".
Para explicar esta maior eficiéncia, propomos algumas possibilidades que se seguem:

1. O processo é semelhante ao que ocorre nas amostras de KI puro, ou seja, por absor¢do
simultinea de dois fotons pelo jon halogénio. O fon itérbio, como tem bandas de
absor¢do na regifio das linhas do MLUV (337,5 350 € 356.4 nm ), absorve a energia
do laser, expandindo seus orbitais em torno de alguns pardmetros de rede, e estando
vizinho de um fon de iodo da rede, provocaria uma atragio sobre o elétron mais

externo deste, facilitando a sua ionizagio segundo a reagéo:

I + radiagdo UV Yb** —I° + centro Z

Banda de condugc8o vazia

Centro F

“___ Nivel do Yb**

Fétons do MLUYV do /

laser de Kr' Centro de buraco

Banda de Valéncia Cheia

Figura 35: Absor¢io Optica através do suposto mecanismo de conversio ascendente nos cristais de KI:Yb**
que explicaria a alta eficiéncia de coloragdo desses cristais.
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Isto ocorreria através de um mecanismo de conversdo ascendente, onde um dos
fotons do MLUV (337,5 350 € 356.4 nm ) laser de Kr" ¢ absorvido pelo itérbio, ¢ em
seguida, absorvendo outro foton e, de algum modo, transferindo energia para o I,
deixando o elétron mais externo deste livre para a banda de condugfo, como
mostrado na Figura 35. De acordo com a Figura 29, podemos notar que o Yb*" no
K1, possui uma banda de absor¢do que coincide com as linhas do MLUYV de um laser
de Kr".

2. O outro mecanismo proposto é que o itérbio absorve um féton, do MLUV do laser de
Kr', e se converte para Yb*", sendo o elétron remanescente armadilhado por uma
vacancia negativa vizinha deste, de modo a termos agora um centro diferente do
centro Z. Este processo, embora deva ser mais improvéavel que ocorra independente

dos outros processos descritos anteriormente, serd discutido mais adiante.

4.4.2 Luminescéncia dos Cristais de Ki:Yb?* Contendo Centros de Cor

As amostras de KI:Yb*" foram resfriadas a temperatura do N, liquido e
submetidas a0 MLUV do laser de Kr", como fonte de excitagdo para as medidas de
luminescéncia e, amo mesmo tempo. de criar centros de cor nesta. Ap6s 30 minutos de
exﬁosigﬁo destas a esta excitagdo, medimos o espectro de luminescéncia desta, seguindo

a montagem da Figura 21.
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Para as medidas de luminescéncia na regifio do visivel, utilizamos como detetor
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Figura 36: Luminescéncia dos cristais de KI:Yb*" , na regido do visivel, sob excitagdo do MLUV do laser de Kr"
sob as bandas de absor¢fio do Yb** da rede. Do lado, temos as transiges eletrénicas responséveis pela
luminescéncia observada.

uma fotomultiplicadora da Hamamatsu modelo 446. A Figura 36 mostra o espectro de
emissdo no visivel das amostras de KI:Yb*" durante a excitagiio para a formagdo de
centros de cor. Este espectro de luminescéncia ja é conhecido, e ¢ caracteristica da
emissdo do itérbio nesta matriz.

Com a mesma excitagdo, obtemos o espectro de luminescéncia na regido do
inﬁévermelho préximo, utilizando um detetor de PbS, cujo espetro de resposta em
fun¢fio do comprimento de onda € mostrado na Figura 15. Na Figura 37 o trago azul
mostra o espectro de emissdo medido na regio do infravermelho. Ap6s a criagdo de
centros de cor, mudando os espelhos do laser de Kr" para 0o MLRD ( 647,5 e 670 nm ),
cujos comprimentos de onda coincidem com a bandas de absor¢@io mostrada na Figura
29. Excitando as amostras neste comprimento de onda, obtivemos o espectro de emissio

mostrado na Figura 37 em amarelo.
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Podemos observar na Figura 37, quando excitamos com MLUV aparecem
algumas linhas de emissdo no infravermelho préximo, algumas identificadas nas posi¢des
de 1002.6 nm e 1032.0 nm, como mostrado na Figura 38. Esta emissdo ndo aparece
quando excitamos com o MLRD, como pode ser observado. Como esta excitagdo ¢
absorvida pelo fon Yb**, estas linhas podem ser caracteristicas da formagio de ions de
Yb** Esta suposigio é obtida através da andlise comparativa com a Figura 38 que o
espectro de emissdo do Yb** tanto para nosso caso, quanto para o observado em matrizes

de vidros. A Figura 38 I) mostra este espectro de emissdo juntamente com a emissdo do
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Figura 37: Luminescéncia dos cristais de KI:Yb?* apés 30 min de excitagio com o MLUV do laser de Kr".
Em azul, a emissdo de infravermelho apés 30 min dessa exposigio. Em verde a luminescéncia dessas amostras
sob excitagiio com 0 MLRD do laser de Kr, sob a banda de absorgio dos centros criados.
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Yb** em matrizes de vidros™? (Figura 38: II)), Isso siguinifica que o espectro de emissio
das amostras de KI:Yb**, quando excitado por longo tempo pelo MLUV, aproxima-se
com o aspecto da banda de emisséio da Figura 38 II) e com o espectro de LiNbO3;:MgO

[24]

dopados com Yb**, excitado em 355nmP*, mostrado na Figura 39. Durante o

experimento, verificamos que, logo quando as amostras sdo submetidas ao processo de
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Figura 38:
D Luminescéncia na regido do infravermelho dos cristais de KI:Yb** ap6s 30 min de excitagio com o

. MLUV do laser de Kr' ( 1.5 W).
1)) Vidros com com base PbF,:Yb*" sob excitagiio de 980 nm!*.

formagdo de centros de cor, ¢ a luminescéncia é medida simultaneamente sob esta
excitacdo, ndo verificamos as linhas de emissdo da Figura 38 I), mas apdés 30 min de
exposi¢do a0 MLUYV, estas linhas comegam a ser identificadas no espectro de emisséo.
Tudo isso pode indicar que, o processo de formagdo de centros de cor esta relacionado de

. , + .
alguma forma, com o surgimento de fons Yb** nestas matrizes.
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Por outro lado, realizando a absor¢fo Optica nessas amostras, apds uma longa
exposi¢do a0 MLUYV, ndo verificamos nenhuma banda de absor¢do Optica em torno de
950 nm, caracteristica do Yb*" °! | Este fendmeno pode ser devido as concentragSes de
Yb** formados serem muito baixas, sendo insuficiente para ser identificado no
experimento de absorgfo Optica ou estes ions existirem somente durante o processo de
excitagdo. A transicdo eletrdnica do Yb**, responsavel por este efeito, € 2F1,—Fsp .

Irradiando as amostras no MLRD (647 nm e 670nm ), sob a banda de absor¢éo
dos centros de cor criados, observamos a luminescéncia dos centros em 1550 nm como
mostrada na Figura 37. Pode ser notado que a luminescéncia abrange uma grande regido

do espectro infravermelho. Realizando o experimento de absorgfo dptica logo apés a
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Figura 39: Luminescéncia resolvida no tempo de Yb** em LiNbO;:MgO sob a excitagio de 355 nm a
temperatura ambiente. A linha slida mostra a componente com um tempo de vida curto, ¢ a linha tracejada, a
componente de tempo de vida longo!**!.

excitagdo das amostras a temperatura do N; liquido, nfio observamos nenhum processo de

76



fotoconversdo nessas amostras, uma vez que o aspecto da banda de absorgio dos centros
de cor permanece intacto, conforme mostra a Figura 29. Esta luminescéncia ¢ bastante
diferente de algumas matrizes de halogenetos alcalinos dopadas com ions divalentes, tais
como Ca?’, Sr**, Ba’", Eu**... cuja luminescéncia apresenta bandas estreitas de emissdo
na regido de 1.6 a 2 pum®*!, Esta banda, devido a forma que apresenta ¢ pelo amplo
espectro que abrange, deve ser caracteristica da emissdo de virios tipos de centros Z,
sendo a banda que observamos, composta de um conjunto de gaussianas. Da mesma
maneira que nas bandas de absorgdo, esta banda apresenta uma meia largura de emissdo
de 0.49 eV, enquanto que a banda de emiss@io do centro F em cristais de KI, apresenta
uma meia largura de 0.185 eV. Comprovando a emisséo de outros centros de cor.

Para uma melhor compreensio dos dados aqui apresentados, e a determinagdo de
um modelo que seja coerente com esses resultados, é necessario a realizagdo de outros
experimentos, tais como de excitagio Optica na banda de absorgéio da Figura 29, assim
como um tratamento térmico, deixando as amostras no escuro a temperatura ambiente

durante meses, como sugerido por alguns autores!'”!

, para a conversdo dos centros Z para
outros, tais como Z;, Z, € Z3. Experimentos de EPR também seriam interessantes, como

sendo mais um meio de comprovar-mos a presenga de ions de Yb®" nesses cristais ap6s a

criagdo de centros de cor.
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5 Conclusao

Baseando nos dados experimentais aqui mostrados, podemos perceber que o
processo de absor¢do de dois fotons é um mecanismo interessante para a criagio de
centros de cor, com algumas vantagens interessantes. Uma delas € a possibilidade de
criar estes centros a baixas temperaturas, evitando que as impurezas adicionadas
propositadamente no cristal migrem para a superficie ou sofra algum tipo de reagio.
Outra vantagem é que excitamos o cristal com uma radiagdo de energia ndo suficiente
para alterar as propriedades de valéncia das impurezas. Este método pode ser
interessante, quando o estudo € concentrado em um cristal, em que nfo se quer alterar as
valéncias das impurezas adicionadas.

Este processo de absor¢do de dois fotons demostra-se eficiente como um método de
coloragio desses cristais, mostrando ser promissor para a criagio de centros de cor do
tipo Fae Z.

Para os cristais de KI:Cu' os métodos de coloragdo aditiva e injegdo de elétrons ndo
sfo tteis, nesse caso, devido a necessidade de aquecer os cristais proximo a temperatura
de fusdo, fazendo com que os fons de Cu” migrem da rede cristalina, € o método por
radiac;ﬁo ionizante pode alterar a valéncia dos ions de Cu" devido a utilizagdo de altas
energias. Apesar de nfio conseguirmos realizar a fotoconversdo dos centros F criados
nesses cristais, devido a instabilidade desses centros a altas temperaturas, este método
provou ser eficiente para a criagdo de centros de cor nestes cristais, sem alterar a

estequiometria das impurezas ¢ nem a valéncia dessas.
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Para a formacdo de centros de cor do tipo Z nos cristais de KI:Yb*, o método que
utilizamos mostrou ser de grande eficiéncia, quando verificamos a intensidade das
bandas de absorgéo em fungio do tempo de exposicio a0 MLUV do laser de Kr", quando
comparado com os resultados de absorgdo dptica dos cristais de KI puro ou KI:Cu’,
possivelmente relacionado a existéncia de bandas de absorgdo do Yb*" na regido do
MLUV do laser de Kr' e ainda, a criagfio de centros Z ocorre direto na formagdo de
centros de cor, sem a necessidade de fotoconversio. A fotoconversdo € util para
classificar e formar os diferentes tipos de centros Z que existem. Além disso, verificamos
que este processo de coloragdo esta ligado a criago de ions de Yb*" na rede cristalina, ¢
que este processo estd intimamente ligado ao processo de formagdo de centros de cor
nesses materiais, conforme os resultados de luminescéncia e absor¢do apresentaram.

Isto nos abre grandes perspectivas para o estudo do comportamento de ions de
Yb’" em halogenetos alcalinos, até entdo ainda nfo observados, indicando portanto, a
existéncia de centros de cor diferentes do centro Z.

Para uma total compreensio desses processos aqui descritos, serd necessario ainda
a realizagdo de varios experimentos, entre estes, a criagdo de centros de cor nestes cristais
através do MLUV do laser de Kr*, polarizado em diferentes dire¢des, e uma posterior
fotoconversdio, através de uma radiagio monocromatica polarizada em diferentes
corr;prin_lentos de onda, dentro dos limites da banda de absor¢do. Este processo seria 1til,
uma vez que tendo o controle orientagdes cristalograficas em que estes centros sdo
criados e as diferentes orientacdes que estes ocupam apdés o mecanismo de
fotoconversio.

Em um trabalho posterior, o qual pretendemos continuar com as investigagdes do
comportamento e um maior controle da formagdo desses centros, podemos iniciar com

alguns estudos relacionados ao tempo de vida desses centros € uma possivel tentativa de
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gerar emissdo estimulada nesses cristais, para futuras aplicagdes em laser de centros de

cor, cujo interesse ja faz parte do plano de trabalho do doutorado.
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