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RESUMO

o presente trabalho mostra as diferentes pesquisas realizadas pelo autor no período de

1993 a 1997. colocando publicações consideradas mais expressivas e relacionadas ao

estudo de diferentes defeitos pontuais em sólidos, entre eles: centros de cor, efeito fora

de centro, C~-. Cu, centros DX e outras impurezas.
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ABSTRACT

The present work shows several research works done by the author during 1993 -

1997. The more important published articles are attached and are related with the

study of point defects in solids: color centers, off-center effect, CN-, CU-. DX center

and other impurities.
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1 INTRODUÇÃO

o presente trabalho procura mostrar as pesquisas desenvolvidas mais recentes nos

laboratórios sob minha responsabilidade. Devido a diversificação de materiais

investigados e suas mais variáveis formas de produção, estes se encontram ordenados

de uma forma corre lata, abordando ao menos assuntos próximos entre sim.

O estudo de defeitos em sólidos corresponde a um campo bastante amplio de

investigações sobre diferentes aspectos de conhecimentos básicos e aplicados. Quando

estudamos a rede cristalina de um sólido, sempre nos referimos como sendo de uma

forma ideaL sem irregularidades ou imperfeições, proporcionando uma base sólida

sobre esse tipo de conhecimento. Porém a forma real de um sólido apresenta diversos

tipos de defeitos, que poderíamos dizer seriam um do tipo estrutural e outro formado

por defeitos pontuais [1- 3]. A presença de defeitos em sólidos pode ser benéfica ou

não, depende mais das propriedades procuradas, e.g. um cristal de diamante com

pouquíssimas imperfeições é altamente valorizado, não por isso se tiver alguma espécie

de impurezas possa ser utilizado como meio ativo para laser. A natureza nos oferece

muitos exemplos que apresentam defeitos em sólidos, basta observar as pedras semi-

preciosas, a coloração de muito delas são atribuídas às impurezas atômicas que o

material hospeda, e.g. o rubi é um cristal formado por Ah03 impurificado com íons de

Cr3-.

A importância de realizar o estudo de defeitos em sólidos deriva das diversas

propriedades fisicas destes defeitos. Para citar alguns exemplos, podemos ver como

certas impurezas alteram as propriedades do meio hospedeiro: defeitos pontuais devido

a impurezas aiôrnicas podem virar meio ativo para laser, ou ser utilizado como filtro

óptico, entre outras aplicações.

A classificação dos defeitos em sólidos pode ser feita pela sua extensão, os defeitos

estruturais existem devido a má formação cristalina da rede. Estas falhas são atribuídas

a deformações provocadas por tensões estruturais produzidas durante o processo de

formação do sólido e tendem a se propagar ao longo do material.

Já os defeitos pontuais são imperfeições mais localizadas dentro do material. Existem

do tipo intrínseco, como são os casos de vacâncias. interstícios, e anti-sítios.
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Entretanto o do tipo extrínseco, são aqueles produzidos propositadamente com a

introdução de átomos não pertencentes à mesma espécie do material hospedeiro, isto

é, são impurezas atômicas e moleculares que podem se associar com o material

hospedeiro. E temos também aqueles defeitos causados por radiação.

O presente trabalho trata mais sobre estes tipos de defeitos pontuais, procurando

entender o comportamento desses defeitos através do estudo de suas propriedades

ópticas e elétricas. Trataremos de defeitos como centros de cor, impurezas atômicas

(mono e multi-valentes) e moleculares. Como também abordar as diversas formas de

apresentação do material: mono-cristalino, poli-cristalino, filme, pastilha fibra.

A colaboração com outros centros de pesquisa também se faz presente através de

resultados obtidos em nossos laboratórios.

A apresentação de cada tópico segue uma ordem cronológica das atividades realizadas

e as referências bibliográficas se encontram no final de cada capítulo.

REFERÊNCIAS

[1].C. Kittel. "Introduction to Solid State Physics", Ed 1. Wiley, 7a edição 1996

[2].M. Stoneham, "Theory of Defects in Solids", Ed. Oxford University Press, 1975,

edição corrigida 1985

[3].F. Agullo-Lopez, C.R.A. Catlow and P.D. Townsend, "Point Defects fi

Materiais". Ed Academic Press, 1988
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CAPÍTULO 2

PRODUÇÃO DE MATERIAIS
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2 .PRODUÇÃO D~MATERIAIS' .

2.1 Mono-cristais

Muitas das amostras foram obtidas através do grupo de Crescimento de Cristais deste

departamento, em colaboração com os professores José Pedro Andreeta e Antônio

Carlos Hernandes. O processo de crescimento dos cristais de halogenetos alcalinos

utiliza o método de Czochralski, em que o sal é fundido num cadinho e uma semente

mono-cristalina é mergulhada no material fundente, para posteriormente ser puxada de

uma forma programada, observando a taxa de puxamento e a gradiente de temperatura

para permitir o crescimento do cristal nas dimensões esperadas. As impurezas

desejadas são introduzidas previamente no material a ser fundido.

Outra técnica utilizada para a obtenção de fibras mono-cristalinas é através do método

do

2.2 Filmes

A pesquisa de filmes está relacionada, em parte, pelo interesse em observar prováveis

diferenças entre material mono-cristalino crescido por métodos convencionais (e.g.

Czhochralski) e produzidos por evaporação tanto termo-resistiva quanto por canhão

de elétrons. A escolha em considerar sistemas de evaporação termo-resistiva e por

canhão de elétrons recai sobre fatores de tempo de produção das amostras. facilidade

de manutenção e custo do equipamento.

Existem muitas outras formas de produzir filmes, por sputtering, epitaxia por feixe

molecular (MBE), epitaxia por feixe químico (CBE), deposição por vapor químico

(CVD) entre outras. Apresentamos apenas aquelas que foram utilizadas em nossos

laboratórios.

2.2.1 Por evaporação resistiva

A evaporadora construída possuí capacidade para colocar até 5 resistências

aquecedoras, seja na forma de cadinho ou fio resistivo. O desenho esquemático e

fotografia aparece respectivamente nas figuras 2.1 e 2.2. Algumas características

típicas que possui aparecem no próprio desenho.
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controlador de
temperatura

derivação para
sistema de

CDT===E ~~~~~á seletor de
alimentação
de cadinhos
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baixo vácuo
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/ / / / /

Fig. 2.1 Desenho esquemático da evaporadora termo-resistiva

Fig.2.2 Fotografia da evaporadora termo-resistiva

11



2.2.2 Por canhão de elétrons

Esta evaporadora foi construída utilizando uma canhão de elétrons comercial da TFI e

seu respectivo conjunto de controle. O sistema de vácuo e a parte da campânula foi

desenvolvida em nossos laboratórios. Fotografia parcial do equipamento é mostrada na

figura 2.3. Entre outras características, o canhão de elétrons possuí um carrossel

rotativo para receber quatro cadinhos, também na mesma evaporadora é possivel

contar com um sistema de três elementos para realizar evaporação termo-resistiva,

conta também com medidor de espessura in-situ e janelas ópticas para possibilitar

experimentos de interação da luz com o material que está sendo evaporado.

Fig. 2.3 Fotografia da evaporadora com canhão de elétrons e resistências
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2.3 Pastilhas

A pesar do método ser simples para produzir pastilhas, a maior dificuldade reside em

obter as pastilhas de urna forma inteira, existem problemas de aderência do material

pastilhado no próprio pastilhador. O pastilhador consiste de um reservatório onde o

material a pastilhar é colocado, posteriormente é coberto com um embolo e feito o

vácuo, estando pronto para receber a aplicação de pressão de uma prensa hidrostática.

Conforme for, a pastilha pode passar por um outro processo de recozimento térmico.

2.4 Fibras

O estudo de amostras em forma de fibra tem por objeto observar outras propriedades

não vistas em mono-cristais, desde que existem diversas formas de crescer cristais,

cada urna tem suas próprias características de obter as amostras, e consequentemente

dependem do processo térmico de produção. As fibras tem também um outro aspecto

tecnológico para o desenvolvimento de dispositivos.

Através da colaboração com o Prof. Milton Ferreira de Souza foi possível produzir as

pre-forrnas de fibra, em seus laboratórios, com as diferentes composições desejadas e

pre-cozidas antes de serem submetidas ao processo próprio de obtenção da fibra em

sua forma fmal nos laboratórios do Prof. Antônio Carlos Hernandes. A técnica

utilizada denomina-se LHPG (laser heated pedestal growth, que utliza um laser de CO2

de 100 W cw.
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3 TÉCNICASEXPE~ENTAIS

3.1 Óptica

A determinação de parâmetros ópticos dos materiais serve para obter informações

sobre o comportamento do defeito, seja para entender o que o defeito sofre sob

influência do local (campo cristalino) e obter condições básicas para provável aplicação

em dispositivos. São várias técnicas utilizadas para caracterizar os materiais. Uma

breve descrição é dada a seguir.

Técnicas de absorção e transmitância óptica, utilizamos um espectrofotômetro

Cary 17. Toda caracterização óptica passa naturalmente por um espectrofotômetro,

com o qual esperamos obter informações acerca da transparência do material e das

propriedades dos defeitos. O instrumento é capaz de medir desde 0.01 a 5.00 de

densidade óptica, com muita boa resolução no intervalo de 190 a 2500 nrn. Podemos

realizar medidas até temperatura de hélio líquido e também utilizar polarizadores. Um

outro espectrofotômetro para a região do infravermelho também é utilizado, um

BomenDA8.

Técnicas de fotoluminescência, eventualmente a amostra pode apresentar fenômeno

de emissão óptica e pode ser caracterizada em nossos laboratórios. As fontes de luz

disponíveis para excitação das amostras: um laser de Ar-e um de Kr-, ambos com

diversos espelhos que permitem realizar o estudo com linhas laser entre 350 a 647 nrn .

Um exemplo de montagem experimental de medidas de fotoluminescência é mostrada

na figura 3.1, para visível, e figura 3.2 para o infravermelho. As medidas podem ser

realizadas até a temperatura de hélio liquido utilizando um criostato Janis DIO, que

utiliza o sistema de imersão da amostra no meio criogênico.
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telescópio i
I
I

I
monocromador \

fotomultiPlicador~
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lente ~ -~ ~ ~

eixe laser ~ - V
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cristal

IIOCk-in I • I I ímicrocornputador

modulador eletro-mecânico
motor de passo

ref.

• •
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Fig. 3.1 Uma das montagens utilizadas para observar a luminescência no visível

criostato amostra monocromador
feixe do -~.~ --------

laser de Kr+ --0 O detector de InSb

--- --------_._--

J,--JXI [[
filtro de silício

O espelho esférico

espelho parabólico
modulador eletro-mecãnico

motor de passo

ref. sinal

I lock-in I
microcomputador

Fig 3.2 Montagem para medidas de emissão infravermelha
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3.1.1 Tempo de vida

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando uma

configuração parecida com o sistema de fotoluminescência , porém no

lugar de um lock-in é utilizado um boxcar e também mais recentemente

recorremos ao uso de um osciloscópio digital de 200Mhz. A figura 3.3

mostra um dos esquemas utilizados para determinação do tempo de

vida.

monocromador

criostato
telescópio

amostra o
lentes

~~!"feixe
laser

fotomultiplicadora
.--------,boxcar averagerr7 analog processor

Vprisma gate scanner• • • • E!l
casadorde
impedância

modulador
eletro-mecânico

L- I~_reg__i~_~_a_~:_r__ ~ _

Fig 3.3 Esquema da montagem óptica para medidas de tempo de vida

3.1.2 Ganho óptico

A obtenção do ganho óptico de um material toma possível predizer se

pode ser utilizado como meio laser ativo. A técnica utilizada consiste

em observar a intensidade de emissão, em uma só passagem ao longo

do comprimento da amostra. Onde. se houver emissão estimulada.

deverá então existir um aumento não linear na intensidade em função do

comprimento da amostra [1]. O esquema de montagem para medidas de
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ganho óptico é mostrado na figura 3.4.

lente cilindricamodulador expansor de feixe
eletro-mecânico anteparo móvel

feixe laser cristal

máscara_.
D

filtro
passa-banda

fotom uttipücadors
ref. sinal

lock-in

Fig. 3.4 Esquema de montagem para medidas de ganho óptico

3.2 Elétrica

3.2.1 Condutividade elétrica

São medidas simples de realizar de corrente contra voltagem. Adaptações foram feitas

em diversos criostatos ópticos. tanto comerciais quanto feitos em nosso laboratório.

para ter acesso a aplicação de campo elétrico e leitura de corrente. Em alguns casos

medimos até a temperatura de hélio liquido.

3.2.2 Corrente de despolarização termo-estimulada

É uma das técnicas mais utilizadas em nossos laboratórios, relativamente simples. Esta

técnica experimental permite obter, através de medidas elétricas sensitivas,

informações a respeito do comportamento de defeitos em sólidos. Um dos pré-

requisitos para detectar o comportamento destes defeitos é que apresentem

características de dipolo elétrico e, como veremos mais adiante. possuam

comportamento clássico. Parâmetros fisicos possíveis de obter são o tempo de

relaxação dos dipolos elétricos associados aos defeitos, energia de ativação com que

os defeitos se reorientam dentro do material hospedeiro, e o tamanho do dipolo

18



elétrico responsável pela relaxação dipolar. Existem diferentes tipos de modelos que

permitem explicar o comportamento singular ou corporativo de sistemas de dipolos,

desde sistemas de relaxação singular que nem do tipo de Debye até sistemas

complexos que envolvem múltiplas relaxações que podem levar tanto a

comportamentos de distribuição de relaxação discreta quanto continua. Para observar

esta corrente de despolarização é necessário que se tenha previamente obtido uma

polarização em que o sistema de dipolos tenha sido polarizado [2].

Consideremos um sistema de N dipolos/cm3
, sendo cada dipolo de magnitude

p, livres no espaço submetido a um campo elétrico E. A energia potencial U do dipolo

p será:

U = - fJ . E = - pE cos e (1)

onde e é o ângulo entre a direção do dipolo e a direção do campo. A polarização total

do sistema vem a ser:

P = Np( cos e) (2)

<cos e> representa o valor médio de uma distribuição em equihbrio térmico, e pode

ser determinada através da distribuição de Boltzmann. A lei de distribuição de

Boltzmann diz respeito à probabilidade relativa de encontrar um dipolo num elemento

de ângulo sólido dQ é proporcional a e-UikT, onde k é a constante de Boltzmann, e:

Je -lU cos ()dO

(cose) = J -I'e udO
(3)

Integrando sobre o angulo sólido, teremos:

JrJ21lSeneCOS ef{CO'O" de

(cose) = -"-0 -Jr------J21lSen Be pC: C"'Ok7 de

°

(4)

19



para simplificar o cálculo definimos s =cos()e x =pE/kT, de modo que:

1

f U de' s s
1(cosO) = -: = coth x --

feuds x
-I

(5)

este resultado defrne a função de Langevin Ltx), cujo gráfico está representado na

figura 3.5. É possível observar que para valores de E » kT o gráfico apresenta

saturação, e para o caso contrário de E < < kT a curva se ajusta a uma reta, isto é:

1 x pELt x ) =cothx -- ~ - =--
x 3 3kT

A polarização do sistema de dipolos será então:

Np2E
P =np(cosB) =--

3kT

~ 0,8..-
~ 0,6

:§
o 0,4
11

E 0,2
...J

2 4 6
x= pElkT

8 10

(6)

(7)

Figura 3.5. Gráfico da/unção de Langevin L(x)

Para o caso em que o sistema de dipolos está dentro de um sólido. por exemplo

mono-cristalino, esperamos que os dipolos se encontrem orientados aleatoriamente em

direções preferenciais cristalográficas de equilíbrio, posto que o campo cristalino deve

20



de certa forma interferir na reorientação dos dipolos. Considerando que cada dipolo

possua g posições reorientáveis equivalentes de equilíbrio cristalográficos, teremos que

a polarização pode ser reescrita da seguinte maneira:

g

NpI cos e je-
I

, li

P = Npl; cos e) = _:......:.I=lg_, ---

Ie-{'kT

1=1

(8)

o sub-índice i representa a i-ésima posição de equilíbrio do dipolo. Pode-se imaginar

como será a saturação desta vez.

Para realizar o experimento de corrente de despolarização termo-estimulada (CDTE)~

basta seguir o esquema da figura 3.6 e acompanhar passo a passo o seu

desenvolvimento [3~4]. A figura 3.7 mostra uma fotografia do sistema de CDTE.

Figura 3.6. Procedimento para medidas de eDTE. (a) Esquema de parãmetros fisicos

em função do tempo. (b) Esquema elétrico simplificado da montagem.
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Fig. 3.7 Fotografia do sistema de enTE

Inicialmente a amostra a ser estudada está a uma temperatura de polarização Tp,

quando os dipolos tem movimento de relaxação relativamente alto. Essa temperatura

deve ser tal que os dipolos possam ainda ser orientados estatisticamente sob a

aplicação de uma campo elétrico E no instante ti. Para assegurar uma boa polarização,

o tempo que transcorrer até t2 deve ser tal que o tempo de relaxação T dos dipolos seja

muito menor que trtl. Gradativamente a temperatura T é decrescida até um valor

bastante baixo, seja temperatura de nitrogênio líquido ou de hélio líquido dependendo

da situação que se pretende estudar, de forma que o tempo de relaxação dos dipolos é

bastante longo, consequentemente impossibilitando sua reorientação a baixa
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temperatura (isto significa que os dipolos se encontram congelados e estatisticamente

alinhados com o campo aplicado). O campo é retirado e logo a seguir o eletrômetro é

ligado a partir do instante 13, após aguardar um certo tempo para que ocorra a

descarga capacitiva inicial da amostra, procede-se a aumentar a temperatura com uma

certa taxa de aquecimento b, convenientemente linear com o tempo. Com o

aquecimento da amostra deve-se chegar à temperatura em que os dipolos podem

relaxar mais livremente, com a reorientação dos dipolos cria-se uma corrente de

despolarização que é registrada num registrador ou num sistema de aquisição de

dados. Esta corrente de despolarização tem a seguinte expressão:

T li

2 - H - J I e- a: dl"
'(T) Np E 1 ir br"
1 =---e "

3kTp r o
(9)

onde foi usada a expressão da fórmula de Arrhenius

(10)

sendo H a energia de ativação, ou noutras palavras a energia da barreira de potencial

que os dipolos precisam vencer para reorientar-se noutra direção durante a relaxação.

Também pode-se verificar a seguinte expressão:

cc

fi(I')dl'
H I I(T)lnr =1nro+-= n...;.......~--
kT i(T)

(11 )

de maneira que com o gráfico de

a:

fi(l' [dt'

I 1(1')n .
i(T)

em função de I/T pode-se obter o

valor da energia de ativação H e constante de tempo t».

Por outro lado, vemos que a integração da banda de CDTE vem a ser a própria

carga elétrica total da polarização P determinada na introdução. Se a concentração N

de dipolos for conhecida é possível então determinar o tamanho do dipolo p.
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A seguir mostramos através da figura 3.8 um exemplo de resultados de CDTE.

obtidos em nossos laboratórios, em cristais de KCl:Eu2-:CN-, e o ajuste de curva

realizado.

RESUL TADOS DO AJUSTE UTILIZANDO O MÉTODO DE PRAKASH E O

PROGRAMA CURVE EXPERT 1.

AMOSTRA: KCl:Eu2-:CN-

DATA: 10-09-96

Modelo utilizado pelo usuário: y=(3.9292*1 OI\-13)*exp(l+a*(l/b-

lIx)/(8.616331 *101\-5)-xI\2*(l-2*(8.616331 *101\-5)*xla)/b1\2*exp(a*(l/b-

lIx)/(8.616331 *101\-5»-2*(8.616331 *101\-5)*b/a)

Dados ajustados:

a= 0.68390146 eV = energia de ativação

b = 229.84572 K = temperatura do pico de COTE

Desvio Padrão: 0.0000000

Coeficiente de correlação: 0.9993054

Comentários: O ajuste convergiu, dentro de uma tolerância de IE-006, em uma

única iteração
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KCI:Eu(2+):CN(-) - Pico alta temperatura -10-09-96
s:,,,'!J

b.~
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s:,,,'!J
'!J~

s:,,,'!J
ã: ?~
E
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~"b.
~.

~80.0 190.0(l.

Calculado

200.0 210.0 220.0 230.0 240.0 250.0 260.0

Temperatura (I<)

Fig. 3.8 Resultado experimental e ajuste de curva utilizando o modelo de Prakash.

A curva continua é calculada e a pontilhada vem do resultado experimental.

3.3 Outras técnicas mistas

Estas outras técnicas se referem à utilização de mais de um tipo de excitação para

observação do fenômeno fisico num dado experimento, com o objetivo de

eventualmente observar fenômenos de propriedades anisotrópicas induzidas na amostra

ou de outros tipos de processos induzidos por uma segunda excitação aplicada. No

presente trabalho apresentamos brevemente aqueles utilizados mais recentemente,

apesar de que outras técnicas já foram utilizadas anteriormente: dicroismo induzido por

campo elétrico, dicroismo induzido por pressão uniaxial, medidas de corrente de

despolarização termo-estimulada sob pressão uniaxial, entre outros.

3.3.1 Fotocondutividade

Este tipo de experimento procura obter informações acerca da corrente induzida por

luz sob campo elétrico, é realizado em função do comprimento de onda de excitação
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quanto também é analisada sua dependência com a temperatura.

3.3.2 Corrente de despolarização termo-estimulada foto-induzida

Consiste na aplicação de luz na amostra durante uma parte do processo da medida de

corrente de despolarização termo-estimulada. O detalhe mais importante aqui é saber

em que temperatura interessa aplicar a excitação. Que nem no caso de alguns defeitos

em semicondutores, como é apresentado num capítulo posterior, onde os dipolos estão

estatisticamente desorientados e congelados a baixa temperatura (ou seja não foi

polarizado), sem condições de se re-orientar. Nesta situação basta excitar a amostra

com luz e aplicar o campo a baixa temperatura (tempo de relaxação supostamente

grande, no estado fundamental), e observar após aquecimento da amostra uma

relaxação dipolar.

3.4 Outras técnicas usadas

São técnicas disponíveis em outros laboratórios, como são os de ressonância

magnética (medidas de epr), cristalografia (difração de raios-x), microscopia eletrônica

e análise (para observação morfológica de amostras e análise de composição),

elipsometria (medidas de índice de refração e espessura de filmes), espectrômetro de

massa e outros.
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4 CENTROS DE COR

Temos feito vários trabalhos relacionados com defeitos de centros de cor. O defeito

consiste de um elétron ocupando uma vacância aniônica da rede cristalina. É muitas

vezes modelada como sendo equivalente a um átomo de hidrogênio. ou um elétron

preso na vacância. As referências [1, 2] mostram mais detalhadamente os diferentes

tipos de centros de cor formados a partir desse elétron na vacância e sua interação com

outros átomos impuros e/ou formação de aglomerados. Entre as aplicações que mais

se destacam estão na possibilidade de utilizar alguns deles como materiais laser ativo e

outros como elemento básico de estudo para memória óptica. Outras referências

indicadas [3-7] se referem a publicações anteriores realizadas. A figura 4.1 mostra

alguns modelos baseados na vacância halogênea, formando centros F e aglomerados.

+ + + ++ oC.o + +F 0 ..-
+ + + - TF'

+ +, rKl +

+ + + -

Fig 4.1 Modelos de vacâncias halogêneas num cristal iônico

4.1 Artigo: Photochemical hole burning in OH-lNa+ doped KCI R2

band

4.2 Artigo: Construção e caracterização de um espectrofotômetro

infravermelho a partir de um laser de centro de cor

4.3 Artigo: Ultraviolet and infrared spectroscopy of OH-/Cu+ double

doped NaF
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Abstract

A systematic search for zero-phonon lines due to R-centers defects in additive colored alkali
halides crystals, for hole burning purpose applications in inhomogeneous absorption bands,
was investigated. These banda can be selectively irradiated and bleached eillciently at low
ternperature (20 K) using weak spectrophotorneter light, as observed in two sarnples: KCI +
1% NaCI + 1% KOIl and KCI + 1% KOH, with zero-phonon line at 741.7nm and 742.0nm,
respectively. No effects were observed in Li, TI and I doped samples. The thermal refilling of
the burned holes show a partial reversibility of the processo Several alternatives to explain
the process phenomenology are given and the resulta show that the R2 bands are good
candidates for persistent spectral hole-burning.

I. lntroduction

Some recent works show the capability of using

crystal defects with specific characteristics for optical

mernory applications. One of these materiais are the

additive colored alkali halides, particularly, F-centers

aggregates(1,2,3] The alkali halide crystals are quite

suitable as hosts for spectral hole burning optical mem-

ory, which uses the frequency domain and achieves

the photochemical conversion phenomena of the centers

which are responsible for the optical transition. Con-

sidering a center which has an inhomogeneous absorp-

tion band, several holes can be selectively burned in

the band by the photochemical conversion of the cen-

t ers ("writing") which can also be reversed ("erasing")

by photochemical ar thermal activation[41.

The aggregate F -centers have broadened inhomo-

geneous zero-phonon line with a half width of several

wavenumbers. This bandwidth broadening resulta from

inhomogeneous and str ain effects within the crysta!.

The inhomogeneous band is made up of the sum of the

various "local resonances" ar sites from different centers

subsets of the same kind. Photochemical hole burn-

ing, defined as the optical bleaching due to frequency-

selective photochernistry, involves only a specific sub-

set of photoreactive centers without affecting the other

centers in the matrix. The present work shows the pre-

liminary resulta of a broad photcchemical hole burning

obtained from additive colored, multiple doped impuri-

ties, in KCI single crystals, by using sim pie spectropho-

tometer techniques. The holes recovery was also inves-

tigated as well as the thermal stability.

Zero-phonon line

Doped KCI single crystals were grown from pro-

analysis quality materiaIs at the Crystal Growth Lab of

our institution by the Czochralsky method. The OH-

doping was used to stabilize the centers and the other

impurities (Li, Na, TI and I) just for further local per-

turbation. Three coloration methods were tested: elec-

tron injection, ionizing radiation (x-rays) and additive

coloration[31. The latter method is the most reliable

one. The additive coloration is efficient in its thermal

and optical stabilities compared to the ionizing radia-

tion coloration and, in its homogenity, compared to the

electron injection coloration. After coloration, the sarn-
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pies were cleaved and polished in arder to present good

optical quality. The absorption measurements were ob-

tained with a Cary-17 spectrophotometer and the sarn-

pies were cooled in an irnmersion liquid helium cryostat.

In a persistent search for zero-phonon line in the grown

sarnples, two suitable ones for hole burning are found:

KCI + 1% NaCl + 1% KOH and KCI + 1% KOH.

The used additive coloration parameters were: 12 Torr,

670°C for the sample and 400°C for the external oven,

with a coloration time of 3 hours; subsequently the sarn-

pies were slowly cooled to roam temperature.

The zero-phonon line searehed is from the R2-band,

which is one of the R-center (also called F3-center) al-

lowed tranaitionsl ", as shown in Fig. 1. It corresponds

to a tr ansition frorn a low levei doubly degenerated

st at«, wi til < 112 > orientation, ano absorption at the

wavelength of 741.7 nrn in KCl.

Some other dífferent dopíng inpurities like Li, TI

and I were also tested, with unsuccessful resulta for hole

huming. ll owever , the zero phonon line showed an ab-

sorption peak dependencc of the particular dopant, as

shown in Fig. 2. In the same figure it is also shown the

ternperature dependence for KCl + 1% KOII, where

the band peak shifts to higher energy and the half-

bandwidth decreases as the temperature is lowered.

Hole bur ning and recovery processes

The zero-phonon lines of the four sarnples, as shown

in Fig. 2, are perturbed hy additional impurities, and

are quite broadened compared to the spectrophotome-

ter spectr al half bandwidth , allowing selective optical

irradiation through a sufficiently narrow slit at severa!

spectral positions of the zero-phonon line absorption

profile The spectraphotometer spectral bandwidth

used for optical irradiation ("writing") was O.lnm, and

the absorpt ion spectrurn itself ("reading") was mea-

sured with a O.02nm resolution. The spectrophotome-

ter tungsten light was kept at its rnaxirnum power dur-

ing the irr adiat ions and ali the absorption spectra in

t his work were measured at half power.

The writing process was observed in two sarnples

(R2-band): KCI + 1% NaCI + 1% KOH and KCI + 1%

125

KOH. Particularly, short time (15 min) irradiation at
742.0nmon KCI + 1% NaCI + 1% KOH led to drastic

changes in the absorption band profile, having a persis-

tent hole burned lifetime at 20 K and the hole burned

representa 12.1% of the original integrated bando Fur-

ther 15 min irradiation resulta in a deeper hole

burning as shown in Fig. 3a. The other sample,

KCI + 1% KOH, required a longer time irradiation at

741.9 nm, about 300 min, to have an observable effect,

as shown in Fig. 3b, where the hole burned represente

11% of the integrated band. Although the scales are

different for both, numerical calculus show that more

holes are burned per unit of time in KCI + 1% NaCI +
1% KOH rathcr than in KCl + 1% KOH.

Subsequent optical irradiation at other positions re-

sults in optical bleaching, that is, the new perturbed

subset recovers the previous hole.

The recovery process of the hole burning effect is of

great importance for our studies. I1ence for the KCl

+ 1% NaCl + 1% K01l sarnple, which has a persistent

li fct ime burned hole at 20 K, an attempt was dane to re-

cave r the original absorption band profile by rising the

sarnple temperature to 300 K and then cooling it down

to 20 K, i.e. the sarnple undergoes a thermal cycling

from 20 K -+ room temperature -+ 20 K. After the hole

burning process on Fig. 3a, the sample was subrnitted

to the thermal cycling and as a result the hole recovery

was partially successful (90% of the integrated absorp-

tion band). This is shown in Fig. 4a, where the dashed

curve corresponds to the recovered spectrurn after the

thermal cycling and the solid curve corresponds to the

unburned situation as shown in Fig. 3a for comparison.

However, subsequent optical irradiation (on the dashed

spectrurn band profile), for the sarne period of time as

before, resulta in an effectively deeper burncd hole (38%

of the unburned band after thermal cycle) as shown in

Fig. 4b. The dashed curve refera to the burned hole

after the therrnal cycling and the solid one is the hole

burned (Fig. 3a; 15 min) before the thermal cycling.

This means that once the optical bleachíng at a fixed

frequency has been completed, the system rearranges

itself in order to improve the irradiation efficiency.
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Figure 1. (a) R-center defect formed by three neighboring F-centers in a. (111) pla.ne with C3v symmetry. (b) R-center energy
leveI diagrarn.
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Figure 2. (a) - (d) Zero-phonon line a.bsorption for different multiple doped impurities in KCI. (d) It ia a.lso shown the
tempera.ture dependence observed in KCI + 1% KOR.
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743 741 742 743

Wavelength (nm)
Figure 3. Selective optical irradiation (writing) at 20 K for zero-phonon-line in two sarnples: a) KCl + 1% Na.Cl + 1% KOH
(742 nm) for 30 min; b) KCI + 1% KOII (741.9 nm) for 300 mino

For the KCl + 1% KOH sample, the recovery was

obtained a few minutes after the hole was burned, even

at low temperature, showing a non persistent behavior,
as observed in Fig. 5.

KCI + 1%NaCI + 1%KOH-U)-'c (a) r::J
-e 0.01
(1J
'--'
>.-'u;
~
Q)

"O

~
ão

141 142 143 741 742 743

Wavelength (nm)

Figure 4. a) Hole burning recovery a.fter therma.l cycling
(da.shed spectrum) compa.red to the original unburned ba.nd
(solid line). b) Hole burned a.fter therma.l cycling. The solid
line reíets to the hole burned (Fig. 3a.; 30 min) before the
thermal cycle (20 K -> RT --+ 20 K) a.nd the da.shed one to
the hole burned (30 min) after the therma.l cycle.

Discussions and Conclusions

The zero-phonon lines obtained from doped KCI

R2-bands showed to have an impurity dependence in

their absorption peak position and the observed se-

lected bleaching in the R2-band confirme the photo-

chemical hole burning effect. The resulta show a strong
impurity dependence for the hole's depth once the effect

is easily reached for KCI + 1% NaCI + 1% KOH rather

than with KCl + 1% KOH. No effect was observed for
the KCl + 1% LiCl + 1% KOH and KCI + 1% TIl,
even when they were submitted for 300 minutes of ir-
radiation exposure time. This suggests a further study
on systematic doping impurities possibilities.

However some unexplained questiona in the bands
profile are raised. A zero-phonon line transition at low

temperature leads to an excited bound state in the gap

of the band structure, without supplying direct phonon

relaxation or phonon induced changes in the excited
state. Four types of processes can be considered for the

observed hole burning:

1) One of the most often used explanations is the
fact that in the zero-phonon line excited state, the elec-
33
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Figure 5. Total hole burning recovery at 20 K in KCI + 1% KOH. Curve 1 represents the original hole burning resulto
Subsequent recovery wer e taken 6 min (curve 2) and 15 min (curve 3) later.

tron could tunnel (wave functions overlap) to another

defect lying nearby (OH-, Na+), where it would be

trapped in a stable way. However, this process implies

in a strong hole burning dependence on the impurity

concentration due to the need of a minimal interaction

dist ance from the R-center to the impurity; otherwise

the assurnption is no longer valid.

2) Reorient ation of the defcct cornplex in the ex-

cited st.ate induced hy polarized excitation, due to the

spcctrophotometer partially polarized light, creating

dichroic absorption. It is well known the R-center

has a dichroic bchavior[61. Some additional measure-

ments showed the zero-phonon line absorption spectra

(740.0nrn - KCI + 1% KOH), rneasured without polar-

izer , and with linear polar izers at t1!i0 and 13!i° havo the

sarne behavior, i.e the same optical integrateel absorp-

tion anel hand profile, for ali the three cases. Different

result is obtained when the sarnple is irradiated for few

minutos with a hroad band 45° polarizcd light. The

new integrated absorption band as observed at 45° de-

cr eases while thc observed at 1350 increases with the

sarrie proportion.

3) A change of the excited state, reached by zero-

phonon line transition, into a new state of the defect,

which induces a process destroying the center. This

process can be explained by the ionization of the ex-

cited electron into the conduction band, where it dif-

fuses to other defects with strong electron-capture cross

section. It is very difficult to understand how such an

ionization effect could occur at 20 K from a bound ex-

cited state activated by a zero-phonon line transition

and therefore not supplying means for phonons relax-

ation, which could raise the bound state into the con-

duction bando It could be suggested a two step photon

absorption: in the optical cyele, when the R-center has

reached the relaxed excited state, it is eloser to the

conduction band than when it is in the non-relaxed ex-

cited stat.e. It is known that the electronic transition

of the defect complex, from the ground state to the

non-relaxed excited state, takes approximately 1O-10s

and then it takes 10-12 to relax through phonons to

reach a relaxed excited state. The electron rernains for

120 ns in this relaxed excited state, and this period of

time is long enough for another photon to be absorved,
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meaning an excitation of the relaxed excited state to

the conduction bando Therefore a two step photon ab-

sorption takes place.

4) Center to center electron transfer. This is prob-

ably for the KCI + 1% KOH zero-phonon line case,

where the hole refilling was faster (Fig. 5). It is of

great interest, aI though this experiment requires fast

measurcrnents devices, to observe other possible new

absorption bands arising from R-center bleaching, so

this argument would be valido

Hence, in this work we have shown two effective

ways of obtaining deeper hole burned in a zero-phonon

line raised from the R2-band: one of them is by intro-

ducing different doping impurities in the KCl hosts and

the other one by subrniting the sample to a thermal

cycle.

Based on our results we were also able to explain the

hole burning process in the zero-phonon lines of the two

samples.
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Construção e Caracterização de um Espectrofotômetro
Infravermelho a Partir de um Laser

de Centro de Cor

.losó Luís Fabris, Márcia Miiller e Máximo Siu Li
lnstiiuto de Fisic« de São Carlos, Uuivel·.9irlade de Seio ]>(111/0

CaiIrl Posto! :169, 1:1560-250, Siio Carlos, SP, Brosil

Recebido em 11 de Dezembro, 19!J1

Investigamos as características de um espectrofotômetro de duplo feixe para a regiao de
:noo CI11-1 (2,7 f-LITI), construido a partir de um lascr de centro de cor (LCC) com meio
ativo ele I<CI:Li+ contendo centros FA (11). A cavidade óptica do LCC é astigrnaticamente
compensada e utiliza uma couflguraçâo geométrica em X, onde a sintonia é feita com o uso de
uma rede de difração em montagem de Littrow. Também empregamos uma rede de difração
adicional utilixada para expansão do feixe e melhoria da resolução. A menor largura de linha
obtida foi de 0,186 ('.111-I para urna faixa de sintonia que compreende a região entre 3520 a
3900 cm-1. Para operação em 2,7 Itm, a eficiência ficou em torno de 1,2 %. Apresentamos
também resultados iniciais da aplicação do espectrofotômetro na observação da interação
entre Íons O Il " e Cu+ em cristais de NaF.

1. Iut roducâo

.J ti a alguns anos nosso laboratório vem se dedi-

cando ao descnvol vimento de espectrofotômctros la-

ser que operam lia região de 2,7 l.llll, em virtude de

nosso interesse 110 estudo de compostos de 011-. Nes-

sas aplicações, em muitos aspectos a laser apresenta
vantagens quando comparada com a espectroscopia

convencional (que utilizn fontes não coerentes de ra-

diação). Para a caructeriznçâo de amostras com dimen-

soes ,muito reduzidas, é conveniente utilizarmos uma

fonte de luz que possua um feixe bem colimado. Por

outro lado, a utilização de amostras opticamente es-

pessas requer fontes com alta intensidade de emissão,

CJue possibilitem urna redução na relação sinal/ruído

da medida. EIJI ambos os casos, a utiliznçâo de UI1l

cspr-ct.rofol.omctro lasor inostr a-so alt.amcnt« conveni-

ente. A carnct.cr ist.irn de feixe colunndo tambóm é útil

na realiznçâo de uma varredura espectroscópicn através

da amostra. Com essa varredura, podemos determinar

ponto a ponto a uniformidade da distribuição de defei-

tos dentro cio cristal.

Outra situação em que a espectroscopia laser apre-

senta vantagens é no estudo de amostras finas com fraca

absorção (por exemplo, filmes finos). Podemos utilizar

a técnica de espectroscopia intracavidade, fazendo com

que o feixe laser passe 71 vêzes através da amostra, re-

sultando numa absorção final n vézes maior do que num

espectrofotômetro convencional.

A característica de pequena divergência de feixe

apresentada pelos lasers é fundamental no estudo de

poluentes atmosféricos. Nessas circunstâncias, o feixe

normahuente precisa atravessar uma distância grande

através do ar, e as fontes convencionais de luz apresen-

tam uma perda muito grande na intensidade.

Para o caso específico de nosso interesse, (o utilização

ele um cspectrofotômetro laser infravermelho se mos-

trou conveniente 110 estudo de cristais irnpurificados

COIl1 íons moleculnrcs 011-. Esses íons podem ser fa-

cilment.e iutrodusidos em cristais (onde passam a OCIl-

par urna posição substitucionall'I}, e influenciam de

várias maneiras as propriedades desses materiais. Com

relação às características ópticas, eles apresentam uma

banda de absorção vibracional em torno de 2,7 /.lm, e

também uma absorção eletrônica na região ultraviolcta
do espedro(2.3!. A absorção vibraciona\ surge da ex-

citação óptica do modo de vibração de estiramento da
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molécula OIl- , enquanto que a banda no UV é resul-

tado de uma absorção eletrônica de transferência de

carga, na qunl o estado excitado do elétron é um orbi-
tal dos íons alcalinos vizinhosl"l.

Os íons on : podem ter suas propriedades nltcradas

1H'1aproxilllidadl' dI' outros tipos d(~dd('it.os em cristais.

UIII dos casos mais simples de intcr acào entre esses íons

r01l1 defeitos (; o chamado centro 1"/1(011-). Este cen-

tro resulta do acoplaruonl.o entre centros I" e íons 1I101e-

culares 011- em halogcnetos alcalinos[5,GI. Outro tipo

de interação existente entre esses íons e metais diva-

lentes positivos é resultante da formação ele complexos

do tipo OIl- ",(Vc- Mc2+), onde Vc- é uma vacância

catiônica[,-IOI, e /11('2+ é um metal divalente. Como

rcsult.ado dessa iní.crnçâo, surge UIII espectro complexo

de linhas deslocarias para menores energias com relação

it absorção vibracional do modo de estiramento do íon

011-. Efeitos de anarrnonicidadc mecânica e elétrica

também podem surgir em virtude da perturbação ca-

usada pelo AI ('2+ sobre o OIl-, CO\110por exemplo os

relatados na referência 10. Uma espcctroscopia de alta

rosoluçâo é Iundamr-ntnl para uma perfeita idcntiflcaçâo
das cnrnctctisl.irns dess".., linhas, propiciando 11IlJél.cor-

rct.a iut.or prel.nçâo dos fenômenos físicos envolvidos.
EIII l.rnbnlhos <I11t.eriores[t 1,1:!1Cai rolatnda a cons-

trução e utilizncâo dr \111Ilnscr de centro de cor para

cspcrt.roscopiu de compostos de 011-, sendo que a me-

nor largura de linha obtida ficava em torno de 2 cm-I.

Neste trahalho apresentamos alguns nprimornrncntos

realizados 110LeC, quo penuií.irruu a obtençâo de uma

lar1-\1Ira d(' linha final em torno d" 0,2 CIII-I. Tal11l)(~1I1

a pr+scn t.;UIIOS11111a a p Iicaçâo do ospccttofof.ôtucl.ro no

estudo sobro a iutcracfio entre 011- - (;\1+ ('1111110110-

cristais de Na F'.

11. Const ruçâo do LCC

o meio ativo do lascr de centro de cor é um cns-

t.al df' J(CI:Li+ COIIIcentros F A(I!), COIll uma conccn-
l.raçiio[I:1] da or dcru (I!- 101; CIII-:l. A convcrsào dos ccn-

t.ros F ~ FA (1 J) é feita irradinndo o cristal lia banda

I" com uma lâmpada de Tungst.ênio de 50 W durante 1

hora a lima t.elllperatura[t011 de -:lO °C, dentro da própria

cavidade do lnsr-r através de umnjanela lateral. Após a

foí.oconversâo, o cristal é resfriado até a temperatura de

T7 K. Nessa t.emperat.maos centros FA(Il) são estáveis,

1Ilf'51110sob condições de elevado bombeio ópt.ico. A es-

t.
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pessura do cristal é de 2,5 mm, valor este que produz a

compensação astigrnática da cavidadeP5-171.

A cavidade do LCC construido por nós utiliza urna

geometria em X, e é similar à descrita em outros

I.ra1>alhos[18-2t]. Na figura I mostramos um arranjo

csqucuráí.ico da cavidade do LC(:, onde cstjio indi-

cados os seus diversos elementos. EI é um espelho

plano dicróico, com alta transmitância para o feixe de

bombeio (617,1 11m) e alta rcílctividndc para a lurni-
uescêucia do centro F A(lI) (2,7 {lm). E2 e E3 são es-

pelhos esféricos de Prata com distância focal f =3,75
em, usados sob um ângulo 20 = 14°. As distâncias

entre os diversos componentes também estão indicadas

na figura. G) é uma rede de difraçâo usada sob in-

cidência rasante, que atua como um elemento disper-
sivo expansor do feixe, enquanto que G2 é uma rede

usada em montagem de Littrow que fecha a cavidade,

fornece uma dispersão adicional e serve como elemento

de sintonia.

d23lr------I-
m"".1tYo

EI:'(f::""~""-"--7ii~E~.
._,':';;':~'2::~~,'::-
--

d
:IA

Fi~\I rn I: Arranjo csqucmntico d;L cavidade do LeC com
ex pausor de feixe e \lIIHI. rede de difração em montagem de
Litt.row.

A saída do lascr é obtida por meio da reflexão es-

pecular da rede G1 (ordem 7/11= O), enquanto que a

ordem de difraçâo 7111= I dessa rede ~ utilizada in-

cidiudo sohr« G2. Essa, por sua vôz , é utilizada com

a ordem 11/2 = 1 voltando na mesma direção do feixe

incidente para realimentar a cavidade (montagem de

LiLLl'Ow). A sintonia é feita por meio da rotação de G2.
Os ângulos indicados na figura 1 são definidos como:

- 00 = 79°: ângulo de incidência rasante;

- 01 = 8,76°: ângulo de drír açào de ordem m2 de
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- O2 = 31,51°: ângulo de difraçâo de Littrow de

ordem 7112 da rede G2,

Para todos os cálculos. usamos À = 2, i/llIl, Os

espaçamcntos entre as ranhuras das redes G 1 e G2 são
iguais a d, = d2 = 1/~20 111111. O ângulo de incidência
00 deve ser escolhido de forma que o feixe incidente não
ultrapasse as dimensões físicas da rede. Também temos
que d~A + dAB = d3..j,

Os diversos parâmetros que compõem o laser elevem
obedecer algumas restrições. ele forma que o campo ele-

tromagnético da radiação estimulada possa oscilar de
forma estável no interior da cavidade,

Com a finalidade de simplificar o Iorrnalismo ma-
temático, podemos representar a cavidade da figura 1

como uma sucessão de lentes e espelhos, c aplicar o for-

malismo da matriz raio[22} para encontrar as equaçôes

que regem a estabilidade da cavidade iaser. fazendo

isso. c definindo um parámetro de ajuste fi dado por

(1)

cncont.rarnos, após uma série de mauipulnçôcs

algébricas

() < fi < (d3:~ f) ::} O < 0,25 < 0,28 (2)

com a rcstriçíio de que rl:I·1 > d12.

A estabilidade é garantida quando uma das

equações (2) ou (:l) é satisfeita.

Uma vez estabelecida a operação do LCC, é feita

a calibração da faixa de sintonia do laser. Para isso,

ut iliznmos as absorções do vapor de água atmosférico

existente dentro da cavidade do laser, e que são tabela-
das com al í.a precisi'io[23}. Para garnut.i r a corret.n idcn-

tificacâo das linhas, Fazemos uma rcgrcssâo linear dos

seus números de onda tabelados (em em -I) em função

de suas distâncias a partir de uma origem arbitrária,

Com isso, as linhas foram identiflcadas com um grau

de correlação de 0,99998. Um espectro parcial obtido

com o LCC onde são identificadas algumas dessas linhas

é mostrado na figura 2.

3735 3740 3745 3750 3755
Número de Onda (em")

Fi~ur:l. 2: Espectro parcial das absorções do vapor de água
atmosférico obtido com o LCC.

Para essa configuração do LCC, obtivemos uma

potência de emissão em2,7 Il m de 11,G mW, COIll uma

eficiência de 1,2%, A faixa de sintoma obtida se estende
de 3520 à 3900 em-I.

Os feixes emitidos por lascrs são similares em mui-
tos pontos ns ondas planas, Contudo, a distrihuição das

intensidades nã<;>é uniforme, mas concentrada próximo
ao eixo de sua propagação, e suas frentes de onda

sâo levemente curvadas, Esse feixe de luz coerente
tem perfil Gaussiano (chamado "modo fundamental"),

Um modo é definido como uma configuração de campo
eletromagnético auto-consistente, cujos parâmetros de
feixe permanecem inalterados após uma volta completa
pela cavidade do lascr. Limitnrcmos nossa discussão ao
modo flllldalJlellt,aI12~J.

O perfil do modo fundamcnt.al pr-rrnnnecc (;allssi-
alio it medida em que o feixe se propaga, c possui 1111I

mínimo diâmetro 2wn lia, cintura rio feixe, oudn a frente
de fase é plana,

(1)

A cq. (1) é lima hipérbole COIII ângulo de inclinação
assiutótico dado por:

,\
Odiv = --

7rWo
(5)

Esse paràmetro é a divergência do feixe,
A determinação do valor da cintura do feixe é

um parâmetro de importância no projeto da cavi-
dade de um laser. Essa determinação pode ser feita
considerando-se a cavidade de quatro espelhos como
uma sequência bi-periódica de lentesl221. Usando esse
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procedimento, o valor encontrado para a cintura é
W[J = 23,5/lm. Os paràmetros da cavidade devem ser

escolhidos de tal forma que essa cintura se localize sobre

o cristal. A cintura Wo não é a única cintura existente

na cavidade. Quando um feixe Gaussiano passa através

de uma lente convergente, este sofre uma transformação

que gera uma nova cintura[251. A segunda cintura Wl

está relacionada com os parâmetros de posição e lar-

~llrrt da primeira cintura, e aplicando a série de cálculos

dados na referência 25, encontramos uma estimativa

teórica de WI = 351,1/Lm situada a uma distância de

55,13 cm do espelho E3. Deve ser notado que esta

cintura se encontra dentro da cavidade, entre a rede

expansora G I, e a rede em Littrow G2•

A largura de linha para uma única passagem do feixe
laser na cavidade é dada por[26,27)

(;)..= 20div
dO/d).. (6)

onde dO/ ef).. é a dispersão angular da rede. A confi-

guração adotada para a cavidade produz uma dispersão
angular equivalente a UIIl esquema triplo de redes de di-
fração, urua vb, que a cada volta completa na cavidade
o feixe passa duas vôzcs em 01 e uma vêz em G2• Para
UIIl esquema triplo de redes, a dispersão angular é dada
por[2;,):

dO COSOI (2ml 7112)- - -- + -,---"-
ri)" - cosO" di COSOI rl2cos02

f' a largura de linha total por passagem do feixe laser
lia cnvid adc é:

2)" cos Ou

Para conhecer a largura de linha real, devemos es-
timar o número de passagens que o feixe realiza pela
cavidade antes de abandoná-Ia. O número de passa-
gens é dado por n = l/I, onde I é um fator de perdas
devidas à transrnitância (refletividade) das redes. In-
cluindo eru I um fator de perdas internas da cavidade
Do, tem-se:

1=~IIl(~)+D. (9)

onde R = (RI)2 R2. Com isto, podemos estimar a lar-
gura de linha total (;)..' = ó)..!/n. Para os ângulos utili-

zados e em ).. = 2, 111m, as refletividades RI e R2 das
redes de difraçâo são 80% e 90% respectivamente, e es-
umando 6. = 10%, ternos um valor calculado de largura
de linha total de 0.35 cm-l.

--[
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III. O LCC como espectrofotômetro de duplo
feixe

Um diagramaesquemático da montagem que utiliza

o laser de centro de cor como espectrofotômetro é in-

dicado na figura 3. O meio ativo do laser (cristal de

KCe:Li+) é montado sobre um suporte em ângulo de

Brewster que se encontra em contacto térmico com um

reservatório de Nitrogênio líquido. O vácuo na câmara

do dedo frio é realizado com uma bomba difusora até

um valor final de 2 X 10-6 torr. A excitação do cristal

é feita com um laser de Kr " INNOVA-200 operando

em 647,1 nm com uma potência de 3 W, cujo feixe

passa através de um modulador eletro-rnecânico com

uma frequência de 144 Hz. Para garantir a correta ori-
entação da polarização do feixe de bombeio quando este

incide sobre o meio ativo, é utilizado um rotador de po-
larização.

+ ~L••• Kr
L...----_

CrtoMlo
/Fonte do

motor de
p••• o

(7)

MoIorde
p••• o' -V6cuo

10("')1(8)

(8) .,
Figura 3: Arranjo experimental do LCC como espectro-
fotômetro.

A emissão do LCC é dividida e-n dois feixes com o
uso de uma lâmina de safira, e é posteriormente cole-
tada em dois detectores de InSb (A e B na figura 3). Os
sinais desses dois detectores são aplicados a dois Lock-
in SR-530 da Stanford Research Systems, e posterior-
mente passam por um processador analógico SR-235. A
divisão resultante desses dois sinais (10A/D) é aplicada
a um registrador Y x t. Na figura 4, apresentamos um
espectro de absorção do vapor de água atmosférico ob-
tido com o sistema de duplo feixe, mostrando a melhor
resolução alcançada. A largura de linha de 0,186 crn "!

foi obtida usando a menor distância resolvida entre os
picos de duas bandas de absorção do vapor d'água.
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Uma estimativa mais realista para a largura. de linha.
pode ser feita usando o critério de Rayleigh. Desta
forma, o ajuste de três bandas com formato lorentziano

no espectro do LCC entre 3544,8 e 3546,0 em"! resulta

numa largura de linha do instrumento de 0,096 em-I.

Deve ser notado que a utilização da espectroscopia de
duplo feixe reduz as franjas de interferência (vistas na
figura 2), possibilitando a obtenção de um espectro de
melhor qualidade. Para eliminar as absorções resultan-
tes do vapor d 'água atmosférico, todo o espaço intraca-
vidade pode ser purgado com um fluxo de Nitrogênio

super seco.

Esse espectrofotômetro está sendo utilizado para

o estudo de cristais de NaF dopados com íons Cu"
e 011-. Resultados preliminares mostram que a

existência de uma interaçâo entre essas impurezas re-

sulta no surgimento de um espectro complexo de li-
nhas de absorção, ao lado da absorção vibracional do
modo de estiramento do on- isolado na matriz. Na
figura 5 mostramos o espectro de absorção do cristal
de NaF:Cu+:On- à temperatura de 100 K, obtido com
o espectrofotômel.ro construido. Um estudo detalhado
sobre es~a internçâo est.ri sendo apresentado em outra
pu blicaçâo.

<D
<'l
q
\ll

~
\

3543.0 3544.0 3545.0 3546.0 3547.0 3546.0

Número de Onda (crrr")

Figura 4: Espectro de absorção do vapor d'água atmosférico
mostrando a melhor resolução obtida com o espectro-
fotômetro de duplo feixe. A figura em destaque mostra o
ajuste efetuado com 3 lorentzianas, obtendo-se uma largura
de linha de 0,096 cm -) correspondente à linha em 3545,038
crn-1

co

"OH"Olivre" ~
~

o 100 K:!!
l!l

IIIo
)(

3

2 i "1

~
1'1 •

~
,..: ~ N 1Il0cn co

1
co

~ ~~~i~~~~Si ......,
I l!l

I I 1~ II \.:.' II
O

8

3580 3800 3820 3&40 3720

Número de onda(cm"')

Figura 5: Espectro de absorção IV do NaF:Cu+:OH- à tem-
peratura de 100 K, para um cristal com espessura de 1,79
cm.

IV. Conclusões

Apresentamos os resultados da construção e carac-

terização de um laser de centro de cor com meio ativo

de KCl:Li+ com centros F A (lI), e sua transformação em

um espectrofotômetro de duplo feixe operando em torno

de 2,i 1m!. A largura de linha final alcançada com a

configuração de duas redes adotada para o instrumento

é de 0,OU6 cm-1. Mostramos também uma estimativa

teórica de 0,35 cm "! para essa largura de linha. A dis-

crepância entre os valores de largura de linha teórico e

experimental pode ser devida não só ao fato do valor de

10% para as perdas internas da cavidade ser um valor

estimado, e portanto estar sujeito a variações, como ao

fato das rcfletividades das redes de difração (usados nos

cálculos de ")') serem tabelados para um comprimento

de onda diferente daquele onde é obtida experimental-

mente a menor largura de linha. Podemos concluir que

com uma largura de linha experimental de 0,096 cm-I,

o instrumento é considerado eficiente para o estudo da

absorção vibracional do OH- em diversos cristais, par-

ticularmente no caso do NaF:Cu+:OH- atualmente sob

estudo.
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CAPÍTULO 5

MOLÉCULA CN- E SUA INTERAÇÃO COM

OUTRAS IMPUREZAS
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5 MOLÉCULACN~ E .SUA JNTERAÇÃO COM OUTRAS

IMPUREZAS

Os estudos de moléculas de CN-como impureza ou fazendo parte da própria estrutura

do material foram realizados de diversas maneiras. O interesse por essa molécula,

especificamente em materiais de cianetos alcalinos, é que apresenta diferentes formas

de relaxação dipolar elértrica, além de possuíiem várias transições de fase tanto

estrutural quanto também de ordenamento molecular. Mais recentemente notamos

fortes mudanças na emissão quando acoplado a outra impureza como Yb2
.,-. As

referências citadas, correspondem a trabalhos já publicados e/ou apresentados

anteriormente.

5.1 Artigo: Strong and broad 570 nm emission in KCI:Yb2+:CN-

5.2 Artigo: 570 nm and 4.8 um emissions in Yb2+/CN- double doped

KCI

5.3 Artigo: Yb2/CN- doped KBr absorption and emission structure
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6 O EFEITO FORA DE CENTRO EM FILMES DE

HALOGENETOS ALCALINOS E COMPARAÇÕES COM

MONO-CRISTAIS

o efeito fora de centro é um fenômeno associado ao fato do íon impureza não ficar em

centro no sitio substitucional, devido principalmente ao tamanho do raio iônico e a

polarizabilidade dos átomos vizinhos. Temos feito vários estudos acerca desse

fenômeno apresentado por vários tipos de impurezas: CuT, AgT, ir, GaT. Desde que a

impureza fica fora de centro, pode se formar um dipolo elétrico. Sendo assim,

utilizamos técnicas experimentais de CDTE, e absorção óptica para estudar esse

fenómeno. As referências representam trabalhos publicados e/ou apresentados

anteriormente.

6.1 Artigo: Optical and structural characterization of Cu+ -doped KCI

films

6.2 Artigo: Cu+ high doping etTects in KCI and KBr films

6.3 Artigo: Off-center etTect of Cu+ -doped KCI films studied by

optical absorption and thermally stimulated depolarization current

6.4 Artigo: Study of KCl+x%In and KCI+y% TICI thin films
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7 O Er EM ÓXIDOS

Existe um forte interesse no estudo do íon Er3+ como impureza em alguns óxidos, as

propriedades ópticas apresentam características próprias para sua utilização como

meio ativo para laser, não somente na forma de cristais mas também na sua forma de

fibras, principalmente pelas características de emissão em 1.5 mícron, pode ser

potencialmente usada e comunicações. Fenômenos de conversão ascendente também

são observados. São poucos os trabalhos realizados até o momento porém esperamos

obter outros resultados com amostras de vidros oxifluoroboratos de chumbo dopados

com diversas terras raras, entre as quais se encontra também o Er. As referências

citadas são publicações e/ou apresentações realizadas.

7.1 Artigo: Optical and ESR study of Er3 in LiNb03

7.2 Artigo: On the up-conversion emission of rare earth doped

zirconia fiber
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Optical and ESR study ar ErH in LiNb03
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We report laser-excited optical transitions between the 4S3/2 and 4[15/2 multiplets of Er3+ as
an impurity in the LiNb03 host , together with the optical-absorption spectra at liquid-helium and
iiquid-nitrogen ternperatures. The optical data allow us to determine the crystal-field splittings
of those levels and the spin-Hamiltonian parameters for the 4115/2 lower multiplet. The observed
electron-spin resonance and the angular variation of this spectrum agree with the parameters ob-
tained by optical techniques. Both techniques show that only one of the three possible trigonal sites
in LiNb03 is occupied by Er3+ within the experimental sensitivity, in agreement with recent x-ray
standing-wave measurements.

I. INTRODUCTION

Much interest in studying LiNb03 by physical meth-
ods has recently arisen, due 1.0 the unique physical prop-
erties presented by this ferroelectric material. such as
photovoltaic. piezoelectric. elasto-optic. and photorefrac-
tive efíects. Some of these properties are drastically af-
fected by the presence of impurities, growing conditions.
or thermal treatment. thus determining or alfecting the
particular technical application for the material. A large
arnount of papers has been published on this subject
in the last decade, particularly oriented to the use of
LiNb03 as a laser active medium, and monolithic inte-
gration of aetive electro-optic deviees within the laser
material.F" The development of Er3+ amplifiers in op-
tical fibers. and the great improvement that this gave to
cornmunications. have increased the research in materi-
ais such as LiNb03:Er3+ that could be used as an active
medium for the Er3+ frequencies.

Electron-spin resonance (ESR) studies of other rare-
earth and 3d ions in LiNb03 (Gd3+, Yb3+. Nd3+. Fe3+,
and Cr3+) (Refs. 2, 3) show trigonal symmetry, as ex-
pected from magnetic ions substituting for Li or Nb in the
lat tice , or located as interstitial ions in the most probable
position of the unit cell. One of the existing examples?
shows that two dilferent sites were found for Gd3+ in
LiNb03, but our ESR experiments and the optical data
here presented show only one unique site for the Er3+
ion in LiNb03 within the experimental error. Very re-
cently, Gog et al.,4 using the x-ray standing-wave (XSW)
technique. determined that the si te occupied by Er3+ is
a position near the Li site, with the same trigonal syrn-
metry, displaced slightly in the -c axis direction. They
used nearly perfect single crystals, with Er3+ introduced
by diffusion , in very small concentrations. Our work cor-
roborates the statement made in Ref. 4, in the sense that
only one trigonal site is occupied by the rare earth.

0163-1829/95/51 (5)/3206(4)/$06.00
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11. EXPERIMENTAL DETAILS

The samples used in our experiments were grown
by the Czochralski method, using an automatic crystal
growth system from Carnbridge Instruments. They were
prepared by melting optically pure Li2C03 and Nb20S

in the correct congruent proportions obtained from the
phase diagram (48.6% of the first ando 51.4% of the sec-
ond). Seeds were oriented with the c axis in the vertical
direction, to obtain oriented single crystals. Er203 was
diluted in the melt to obtain Er3+ as impurity. The nom-
inal Er concentration was 0.05 moi % in ali our samples.
As the fusion temperature of the melt (1253 "C) is higher
than the ferroelectric critical temperature (Te:::::: 1210°C)
the crystals grow in the paraelectric phase, giving origin
to multidomains as they are cooled, with their optical
and magnetic characteristics altered. To avoid that, we
applied a small electric field to the melt during the grow-
ing (lEI = 0.2 V/em, corresponding te a current of 1.2
mA/cm2) obtaining single domain single crystals. As Fe
and the ions OH- are natural impurities in the samples.
we did a study of annealing methods, oriented to purify
the samples. After shaping and polishing the samples
thoroughly, we annealed them in an oxygen atmosphere.
in a ceramic crucible at 700°C, for eight hours, The re-
sulting samples are perfectly transparent, and neither the
ESR nor the optical measurements show the presence of
Fe. OH- ions were not detected by optical means, either.

The fíuorescence spectrum was obtained by exciting
the samples with an argon-ion laser using the 4880 ':'!ld
4765 A lines at room temperature and liquid nitrogen
in a classical experimental arrangement. We used a 0.5
m Jarrel-Ash 82-000 monochromator, and a Thorn Emi
9558 QA photomultiplier as detector.

Polarized absorption experiments in the range from
33330 to 5000 em -1 were done with a Cary-17 spec-
trophotometer with a Glan- Thompson caleite polarizer.
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From 4000 to 200 em -1, a Perkin-Elmer 180 was em-
ployed. The minimum speetral resolution was 1 em -1.

The cooling of the samples was obtained by immersion,
The ESR measurernents were carried out with an X-

band Varian E-I09 spectrometer. using 100 kHz magnetic
field modulation. The power appiied to the sarnpies was
10 mW in most of the experiments. We cooled the sam-
pies with an APD Crycgenics Inc, model LTR-3 Helitran,
adapted to the microwave cavity. We used liquid helium
as eryogenie iiquid.

m. RESULTS AND DISCUSSION

The LiNb03 crystal belongs to the C~v (R3c) space
graup, where Li+ is in the [0,0.1/4] position, and Nb5+
in the [0.0.0], both in the trigonal axis. Cationic im-
purities enter into the lattice by substituting for those
ions. or in an interstitial position also belonging ta the
c axis [0,0,1/6]. Always, the point symmetry of the im-
purity is C), and it produces an angular variation of the
ESR speetra that is axial in every case. Group theory
can be used to preàict the optieal and electron para-
magnetic resonance !EPR) spectra. As is known, for the
C) point group, the lower 4115/2 multiplet of Er3+ splits
cornplet.ely into eight Kramers doublets.

Figure 1 shows partially the experimental fluorescence
spectra of Er3+ in LiNb03, where the so-called rr (parallel
to the ferroelectric axis) and a (perpendicular to it) po-
larizations of the light are indicated with dashed and full
lines, respectively. The numbering of the peaks identifies
the transitions between the 453/2 --t 4 [15/2 Er3+ multi-
plets. Figure 2 shows the absarption spectra obtained at
liquid-helium temperature, where only the lowest levei of
the Er3+ ion is highly populated. Only two peaks can be
seen, with different intensities for each of the polariza-
tion directions. Figure 3 shows the absorption spectra at
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liquid-nitrogen temperature. where other than the lowest
levei of the 4115/2 multiplet are populated: several peaks,
numbered to be identified. can be seen for both polariza-
tion directions in the same wavelength region. Figure 4
summarizes the levei diagram obtained from the optical
spectra together with the levels calculated by fitting the
Hamiltonian

H- B~ [ 1( . 1 (2 o
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of each transition.

to the 4[15/2 experimental energies. As the number of
independent parameters in the crystal-field energy, for
the C3 point symmetry and 4f electrons, is 7, and the
number of observed levels is of the same order, we needed
to make some assumptions. Looking at the crystal sites
allowed for the Er3+ ion, we see that they can be consid-
ered as octahedral, distorted in the direction of the C3

axis, and with, further, a small tetragonal distortion. On
this basis, we wrote the first term in the right hand side
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FIG. 5. The LiNb03:Er3+ EPR spectrum, consisting ofthe
lowest doublet resonance. The satellite lines are the hyperfine
transitions corresponding with 167Er (I == 7/2). The ordinate
axis is in arbitrary units.

100

Ir
51

15 Er3+ Resonance

~ 10
::J
(ij
>
Ol

~I-- '
gpar:

1513Vr \
900' = 2 14 ~

I • - Exp. I \/.. '~1I'.:' "" \

5

o 9030 60

e (degrees)

FIG. 6. Angular variation of the central line in Fig. 5.
The g values obtained experimentally agree well with those
corresponding with the lowest levei of Fig. 4 (see text).

of Eq. (1) that corresponds to an axial distortion in the
c-axis direction; the second term represents a distortion
in the tetragonal direction, and the last two terms are the
cubic crystal field. The O:;'(c) and 0:;'(5) are Stevens'
spin operators transforming as the real combinations of
spherical harmonics C:;' and S:;' tabulated by Prather. 8

The last two terms correspond to the cubic crystal field,
and 04 and 06 are the fourth and sixth order cubic lin-
ear combinations of operators. 9 We choose to write down
Eq. (1) in the cubic axes, instead of the trigonal axes,
for better understanding of the fitting parameters. We
obtain

B~ == (1.30 ± 0_05) x 10-1 cm-1,

B2 = (6.51 ± 0.05) x 10-1 cm-1,

B4 = (5.21 ± 0.08) x 10-3 em-I,
B6 == (3.75 ±0.10) x 10-5 em-l.

The ESR spectra of Er3+ in LiNb03 present a single line,
accompanied by the corresponding satellites of the l67Er
isotope, with I = 7/2, as can be seen in Fig. 5. The hy-
perfine parameter is isotropic, within the experimental
error, and its value is 167A = 77 ± 3 G. Figure 6 shows
the angular variation of the isotope l68Er with the mag-
netic field in the plane (110) of the crystal. We fit the
9 values of this transition by 9" = 15.14 and 9.1. == 2_15.
These values agree within the calculation error with that
of a Kramers doublet with a wave funetion obtained from
the diagonalization of the 16 x 16 crystal-field matrix of
Eq. (1) for tl:le lower J = 15/2 multiplet. However, the 9
values obtained are very much dependent on small varia-
tions in the crystal-field parameters; for this reason, the
induced g shifts originating in the ferroelectricity of the
crystals10 could not be evaluated.

Rutherford backscatteringll-l3 and extended x-ray-
absorption fine-structure14.15 experiments show that the
most probable si te for the rare-earth impurities is the Li+
site. The fact that the Li+ ions are less strongly bonded
to the lattice, as is shown in early x-ray diffraction
expenments '" and by thermal reduction ofthe crystals.l"
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gives force to this resulto XSW experiments by Gog et
al.4 demonstrate, using this powerful spectroscopic tech-
Dique, that the site occupied is a trigonal site near the
Li site. This is completely confirmed by our experimen-
tal results, both optical and ESR. This one is a very
sensitive tool to study magnetic impurities, and, as was
told above, we did not find any other resonance in our
sarnples. We cannot. from our results, define the site oc-
cupied by Er3+, but we can be sure that most of the Er3+
ions are in only one trigonal site, as Ref. 4 demonstrates.

IV. CONCLUSIONS

Summarizing, we obtained the crystal-field parameters
frtting the optical spectra of Er3+ in LiNb03. From the
calculation, we obtained the corresponding ESR g val-
ues, in good agreement with the experimental data. We
observed the optical and ESR spectra corresponding to
a single site for the Er3+ ion; we conclude that it en-
ters in a trigonal site of the lattice, but we were not able

to decide which is the site. Gog et ai:' assert that the
site occupied by Er3+ is that defined by them as site 1.
Total energy calculations'! showed that this site is ener-
getically favorable. We believe that this work completes
previous ESR and optical studies of LiNh03, and that
it can help in future analysis of this system, and induce
theoreticians to develop models to explain the distortion
about the Er3+ ion. This can be use fui in the future use
of this system for solid state lasers or communications.
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8 ALGUNSDEFEITOS EM SEMICONDUTORES

Analisando o modelo do centro DX em AIxGal-xAs,conforme Chadi e Chang, como é

mostrado no artigo a seguir, é possível observar a existência de algum tipo de dipolo

elétrico associado ao defeito. A aplicação da técnica de CDTE comprovou a existência

de relaxação dipolar e posteriormente foi possível observar a reorientação de dipolos a

baixas temperaturas foto-induzidas por luz. Um outro trabalho sobre o estudo de

filmes de Sn02 é apresentado logo a seguir. As referências citadas mostram a lista de

publicações e apresentações realizadas na área de semicondutores.

8.1 Artigo: Dipole relaxation current in n-type AlxGat_xAs

8.2 Artigo: Light-induced relaxing dipoles in n-type AlxGat_xAs

8.3 Artigo: Photodesorption and electron trapping in n-type Sn02 thin

films grown by dip-coating technique
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Thermally stimulated depolarization-current measurements with monochromatic light excitation are applied
to AlrGat_xAs. We obtain conclusive evidence that electric-dipole relaxation occurs in this alloy. Light-
induced relaxation of depolarization-current rneasurernents show that relaxing dipoles have characteristics that
are influenced by lhe wavelength of lhe rnonochrornatic liôht, Wç ~~~()Ciijttthtse dipole~Wtth a negal;ve\y
ehM~edDX -center ground state, since charge-relaxation currents are destroyed by photoionization of
A10.~OG~5oAsusing either 647-nrn Kr+ or 488-nrn Ar+ laser lines. Correlation rnay exist arnong charged
danar states, DX- -d": lonization at the DX -center threshold photoionization energy, =0.8 eV, leads 10 a
striking current-peak shift, which can be explained using a rnodel that involves As vacancies.

It is well known that the DX center is the dominant deep
levei in A1xGal-xAs and lhe cause of persistent photocon-
ductivity (PPC) observed in this alloy at low temperatures. ln
Chadi and Chang's negative-U rnodel,' lhe substitutional im-
purity traps two electrons concomitant with lattice distortion,
generating an interstitial negatively charged impurity
(DX-). Since electrons come from the dopant, when DX-
are generated, charge balance assures that the same amount
of s: centers (substitutional donor after releasing one elec-
tron) are created in the AlxGal_xAs sample. A few years ago
O'Reiily2 stated that mobility data in GaAs under hydrostatic
pressure can only be explained with dipole scattering by
DX- -d+ pairs, since the extra electrostatic energy gained by
placing a s: center elose to a DX- center is significant.
A1though, under regular doping concentrations, the probabil-
ity that a d+ center is the nearest neighbor to a DX- center
is negligibly small, correlation among DX- -d" charged do-
nors has provided an explanation for some phenomena in
A1xGal _xAs-based structuresr''"

Thermally stimulated depolarization-current. (TSDC)
measurements have given us conclusive evidence of the pres-
ence of the electric dipoles in both direcf and indirect" band-
gap Al.Ga, _.rAs. The results are modeled under O'Reilly's
DX- .a: picture. In this paper we present results of a modi-
fied TSDC experiment, to verify the DX- participation in
the TSDC bands observed. In this procedure, an indirect
band-gap sample is iIluminated with monochromatic light at
low temperature in order to remove electrons from DX cen-
ters. Such a treatment does not produce PPC in this material.
Then, monochromatic light will not photoinduce an elec-
tronic current. due to the absence of PPC, and there is no
depolarization current as well, because DX-center-related di-
poles are destroyed by such a procedure.

0163-1829/95/51 (19)/13864(4 )/$06.00

Lang, Logan, and Jaros' proposed a DX model in which
the defect is a complex involving a donor and an As vacancy
(V As)' The attractive donor potential would lower the syrn-
metry of VAs and split the triply degenera te '2 state, but the
overall properties would be determined by the vacancl po-
tential itself.8 Although it is claimed by Van Vechten that
there are more than sufficient vacancies in all types of GaAs
and thus they should be taken into account in a DX-center
model, the presence of vacancies to explain DX-center prop-
erties is no longer considered in most models in the past
decade. It is generally accepted that the transport properties
are dominated by the donor charge states (d+ ,do,DX-);
however, vacancies can be responsible for some carrier trap-
ping, which becomes very important in creating a dipole sys-
tem and a TSDC measurable signal, since vacancies do exist
in the sample, as assured by Van Vechten.

The samples used in this work were grown by molecular-
beam epitaxy on an undoped, semi-insulating GaAs sub-
strate. The direct band-gap A1.rGat-xAs sample has x= 0.32
and a Si impurity donor concentration of 1X 1018 crn-3.
The indirect band-gap sample has x==O.50 and a Si doping of
5 X 1017 em - 3. In order to prevent a two-dimensional
electron-gas formation at the interface, since we are inter-
ested in the bulk properties itself, samples have the foIlowing
structure: 0.25 um of undoped GaAs buffer layer plus 0.25
/-Lmof undoped AIxGat_xAs that is compositionally graded
from X=O to x==0.32 (or x==O.50), 0.25 /-Lm of undoped
A10.32GllQ.68As(or A10.50GllQ.5oAs),and the 2.0-/-Lm active
layer.

In usual TSDC experiments, a voltage is applied to the
sample at room temperature in the dark while lhe tempera-
ture is decreased to about 10 K. Then the polarization volt-
age is removed, lhe temperature is allowed to increase at a

13 864 © 1995 The American Physical Society
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FIG. 1. (a) Thermally stimulated depolarization current in the
darkness for Alo.50Gao.soAsand infiuence of monochromatic Iight in
TSDC bands. Broken line: Kr+ -Iaser excitation line (647 nrn). Dot-
ted line: Ar+ -Iaser excitation line (488 nm). Inset: TSDC in the
darkness for Alo.3ZGao.6SAs.(b) Recorded TSDC bands after irradi-
ating 1.55-lLm excitation line for 5, 10. and 15 min in the indirect
band-gap sample,

fixed rate, and the current is measured with an electrometer
and recorded. The same contacts are used to measure the
depolarization current. Dipoles present in the sample are po-
larized during cooldown and relax to their original random
distribution as lhe temperature is increased.' Since no light
reaches lhe sample, no e1ectron is photoexcited to the con-
duction band when the temperature increases.

Figure l(a) shows recorded TSDC bands for direct and
indirect band-gap AIxGal_xAs. The inset in Fig. l(a) is a
usual TSDC result for the direct band-gap sample, which is
about 30 times higher than the current of the indirect band-
gap sample, which is shown in the major part of Fig. l(a).
The measured current of Fig. l(a) is elearly not electronicf
considering its order of magnitude. Besides, there is no volt-
age applied to the sample when the temperature is increased.
No known process could cause the release of a few electrons
to' the conduction band at low temperature and recapture at
.higher temperature in the dark. Our interpretation is that the
observed current is due to electric-dipole reorientation.õ"
The fitted curves are obtained using Havriliak-Negami
relaxation-time distribution approach.!" A distribution of re-
laxation times and activation energies is needed in order to fit
the data, since we have a dipole-length distribution and the
AI atoms are randomly distributed around the defect.l The
obtained average activation energies are E a == 0.108 eV for
direct band-gap and E a == 0.132 eV for indirect band-gap ma-
terial, respectively. These values are both very elose to the
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DX-center binding energy." There is another peak in the
Al Gao 5-Âs TSDC curve, with activation energy0.50 ' u"
E a == 0.165 eV and lower intensity. Since we have many va-
cancies in the A1xGat-xAs sample," we expect that they
could trap electrons to become VÃs, The 30-times-higher
depolarization current in the direct band-gap sample is rea-
sonabIe since there are many more DX- -related dipoIes'.even though the Si doping is onIy twice as high. The VAs

unoccupied level is resonant with the conduction band, while
the occupied levei relaxes to a bound state in the gap.' In an
As vacancy there are three "dangling" electrons:" two of
them populate the s-like (a t) state and the third one belongs
to the threefold degenerate 12 state. The extra electron of the
charged vacancy (V~) would also belong to this state. A
ground state of 12 symmetry is a candidate for a Jahn-Teller

distortion.5.12 This distortion ln the V~ ion position could be
responsible for the dipole system that relaxes at higher tem-
perature, as shown by the smaIler TSDC band in Fig. 1(a).

In our indirect band-gap Al.Ga, _xAs sample, when
monochromatic light is used to excite electrons from the
DX center to the conduction band (X valley) at temperatures
below == 60 K, the sample does not exhibit the PPC phenorn-
enon. Electrons are immediatell. captured metastably by the
X-vaIley effective-rnass state.' ,14 Hence indirect band-gap
material is suitable for testing the origin of TSDC bands by
illuminating the sample with monochromatic light at low
temperature in combination with regular TSDC. Since no
electronic current is photogenerated in the indirect band-gap
sample, it assures that the measured thermally stimulated
current comes from relaxing dipoles.

Here we summarize our ideas before going any further: In
the direct band-gap sample, as the temperature is lowered to
10 K in the dark, there is an electron freezeout at DX centers,
and the TSDC band seen in the inset of Fig. 1(a) is observed.
In the indirect band-gap sample, there are tltree states respon-
sible for trapping the electrons: the X-valley effective mass,
the DX center, and the As vacancy. Their occupation obeys
some statistical distribution. The first is a neutral state
(do), which cannot generate a TSDC bando The other two
give rise to electric dipoles, which generate the two peaks
shown in Fig. l(a). This is quite consistent with the much
lower current magnitude in the indirect band-gap sample de-
polarization, if compared to the direct band-gap sample.

Figure 1(a) also shows the effect of monochromatic Iight
of two distinct wavelengths in the TSDC bando Light is ap-
plied as foIlows: The sample is electrically biased at room
temperature by applying an electric field of 15.7 V/cm (the
same as used in the regular TSDC procedure). Then the tem-
perature is decreased slowly to about 10 K, when rnonochro-
matic light irradiates the sample for 5 mino The sample is
returned to darkness and the electric field is removed. Then
the temperature is increased at a fixed rate, The only modi-
fication to what we call here regular TSDC is the light exci-
tation of the sample at the lowest temperature. We use
À = 488 nm frorn an Ar + laser line, which is above the band-
gap transition or À = 647 nm from a Kr+ Iaser line, which is
below the band-gap energy but well above the DX-center
threshold photoionization energy (about 0.8 eV independent
of aluminum mole fraction).15 Either laser line destroys the
TSDC bands obtained in the dark [Fig. 1(a)]. This is a very
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TABLE 1. Parameters for TSDC data fitting in A1xGat_xAs using lhe Havriliak-Negami asymmetric

relaxation-time distribution approach.

Temperature Temperature

x main peak (K) e, (eV) 1 (10-14 sec) secopeak (K) E, (eV) 1 (10-14 sec) Obs.

0.32 39.0 0.108 90 dark

0.50 49.8 0.132 92 62.1 0.165 97 dark

39.4 0.121 0.5 48.6 0.132 97 À= 1.55 J.Lm, 5 min

37.7 0.l14 0.75 52.7 0.143 97 À=1.55 J.Lm,10 min

34.6 0.110 0.59 47.7 0.129 97 À=1.55 J.Lm, 15 min

good indication that the main electric-dipole relaxation is
actually DX -center related, and that the DX -center ground
state is negatively charged, since no neutral state could be
responsible for the dipole relaxation current obtained in both
samples in the dark. The current peak at 62 K is also de-
stroyed by each laser line. Although by convenience we use
laser lines, the same effect is obtained using a tungsten lamp
and a monochromator.

In order to fuIly understand the photoionization influence
on TSDC bands, light at the DX-center threshold photoion-
ization wavelength (1.55 J.Lm) is applied to the sample for 5
mino Such a wavelength is obtained from a monochromator
with a tungsten lamp source and a fiIter which cuts off wave-
lengths below ==800 nm. This monochromatic light does not
destroy the TSDC band but induces a shift of the main cur-
rent peak from 50 K (regular TSDC) to 39 K (light induced),
corresponding to an average activation energy for dipole re-
laxation of 0.121 eY. There remains some dipole relaxation
current with average activation energy of 0.132 eV, caused
by a relaxing dipole system of reduced concentration (pro-
portional to the area under lhe curve). This is seen in Fig.
l(b). For 5 min of illumination, the main peak becomes
much narrower and higher, meaning that the dipole distribu-
tion is not as wide as in the darkness, but concentrated
around a specific dipole system. IlIuminating the sample at
this wavelength for longer times gives results also shown in
Fig. l(b). Ali the parameters used to fit these data are given
in Table I. The longer the illumination time, the lower the
peak temperature and the lower the average activation energy
of the main peak. It is interesting to notice that independent
of illumination time. there is always a secondary peak that
remains in a position very elose to the TSDC band obtained
in the dark, which means that some portion of the original
dipole system distribution has not been completely destroyed
after 15 min of illumination. Another feature is that TO, the
average constant relaxation time has the same order of mag-
nitude (== 10-12 sec) for the measurements in the dark in
both samples and for ali the secondary bands in the experi-
ments using 1.55-J.Lm rnonochromatic light (Table I). Main
bands obtained after light irradiation for different exposure
times also have TO with the same order of magnitude
(== 5 X 10-15 sec), which is more than two orders of magni-
tude lower than the bands obtained in the dark. Mooney
et al.15 show that although 0.8 eV is the DX-center threshold
photoionization energy, there is a variation of several orders
of magnitude in the photoionization cross section when the
photon energy changes from 0.8 to 2.0 eV, depending on the
alloy composition. Then we do not expect the TSDC band to
be destroyed when the sample is illuminated with 1.55-J.Lm

monochromatic light. However, the shift in the current peak
is rather unexpected and suggests that the influence of mono-
chromatic light of this wavelength is not only depleting elec-
trons from DX- centers. Actually, we believe that vacancies
are very important to understanding the recombination pro-
cess that takes place in our modified TSDC experimento

ln Fig. 2, we present a sketch of a configurational coordi-
nate diagram proposed for the DX-center transition. Illumi-
nating the sample with 0.8-eV monochromatic light, the
DX- center is taken to a postulated activated state (denoted
as DX· in Fig. 2). This state can release electrons to the X
valley (conduction-band minimum) due to its parabolic po-
tential. Such a possibility is in agreement with Mooney
et al.,15 since 0.8 eV is too low to completely photoexcite the
DX center, particularly at x==0.50, where the photoioniza-
tion cross section increases over six orders of magnitude
when the excitation light energy goes from 0.8 to 2.0 eV.
Some electrons can populate the conduction band and be
metastably trapped by the X -valley effective-rnass state. The
1.55-J.Lm wavelength also depletes occupied vacancies since
the peak obtained at 62 K is destroyed. Lang, Logan, and

Xvalley

hv, = 1.5 eV

hV2 = 0.8 eV

OX'

0.132 e~"" ./
---'---_ ...

Lattice distortion (arb. units)

FIG.2. Sketch of lhe configurational coordinate diagram involv-
ing DX- electron thermal ionization and optical excitation to the
conduction band in lhe indirect band-gap A1xGa._xAs (X valley],
also showing lhe X-vaUey effective-mass Mate (mx) and lhe DX·
activated leveI.
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Jaros" suggest a Franck-Condon shift of about 0.8 eV for
their DX-center model transition. In this model, the DX cen-
ter is basically an As vacancy, since the overall properties of
the defect, such as energy and wave function, are quite simi-
lar to an isolated vacancy. Then, we believe that a transition
to an unoeeupied vacancy levei is observed. However, the
most important effeet observed in the TSDC speetrum is the
generation of a mueh more defined dipole system, concen-
trated around a specific system. Van Vechten9 claims a ten-
dency for a VAs center to be formed close to a dono r in
well-annealed samples. If sueh is the case, we believe that
our excited DX center (DX*) is able to give electrons to
vacancies located dose to a d+ center and a more loealized
d + -VAs dipole system is generated, being responsible for the
peak observed in Fig. ltb) after 5 min of illumination with
1.55-J.Lm monochromatic light. This assumption is reinforced
by the' faet that light is applied in conjunction with the elec-
tric field, which could drive the electrons from DX centers to
vacancies. As the iIlumination time increases, electrons
populate more vaeancies, leading to a broader TSDC band,
sinee the dipole-length distribution and aluminum neighbor-
hood widens the distribution. We should also mention that
there are two possible kinds of V As-related dipoles: VÃs-d+
and distorted VAs' since the occupied As vacancy state is
subjeet to a Jahn- Teller distortion.

Another possibility is that the activated DX* state is fro-
zen in this metastable configuration, giving rise to a dipole
system sue h as DX*-d+, which is also helped by the electric
field maintained during the sample illumination. lt would
also deerease the depolarization energy, as observed by the
TSDC speetrum. We shall notice that this activated state
must have a negative charge, since a neutra I state would not

lead to any measurable current, for there would not be a
charge dislocation when it relaxes to a more stable configu-
ration. Besides, the inerease in the area under the TSDC
curve assures that the transition via a DJél intermediate state
is improbable, because fewer dipoles would be expected, and
a DXO state, although still placed in an interstitial site, does
not lead to any depolarization current when the temperature
is inereased, since there is no ion movement. The increase in
the area under the curve means that eharged states are being
created and more dipoles are generated.

In conclusion, electrie dipoles present in Al'(Gat_xAs
have relaxing characteristics that are strongly influenced by
monochromatic light. The way wavelength affects the TSDC
band is in dose relation with photoionization cross-section
curves as obtained by Mooney et al.15 ln other words, in the
saturation region of DX eenter photoionization, light de-
stroys the dipole current, which does not happen when the
monoehromatie light wavelength is near the D X -center
photoionization threshold energy. Although we cannot assure
that the dipoles are O'Reilly's DX- -d+ pairs, our results
strongly suggest that a DX- ground state is responsible for
the main dipole relaxation eurrent peak obtained in the dark.
The presence of vacancies in AlxGal-xAs is also verified,
sinee a secondary peak is always present in the TSDC spee-
trum, either in the dark or after illumination with 0.8-eV
monoehromatie light.

These samples were grown at Oregon State University.
L.Y.A.S. would like to thank Professor John Arthur and Pro-
fessor John Wager for the hospitality and technical support
during his stay in Corvallis. The authors acknowledge
Brazilian financial agencies CNPq, CAPES, FAPESP, and
FINEP.
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Abstract

The search of the off-centre displacement of an impurity ion frorn the crystal lattice

site in the ground electronic state has been performed by the ionic thermocurrent (I'l'C)

method for Ga', Ge2
' v., and Snl

' v; centres in some alkali halides. No I'TC peak has

been Iound at T>5K for Ga" ions. One ITe peak at the temperatures 187-214 K has

been observed for Gc2
' v; and Sn2

' v; centres. It has been concluded that due to the

presence of a cation vacancy vc' near a Ge2
' ion, the laUer is shiíled towards vc' As a

result. only one off-centre position of the Ge2
' ion with a deep potential minimum is

possible. The reorientations of the olT-centre Ge2
' ion can occur only due to vc' jumps

around Ge2
' at the temperatures near 200 K where reorientations of Ge2

> vc' dipoles

beco me possible. The same may also be true for Sn2
' vc' centres. The position of v,' with

respect to Ge2
' and Sn2

' ions in potassium halides is discussed.

Kev words: ITC TSDC KI:Ga. KCI(Br)(I):Gc(Sn)
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I.

I. Introd uction

lmpurity ns2 ions (Ga', ln'. rt', Ge21
, Sn21

, pb21
, ete) are usually eonsidered as

substituting an alkali metal ion in lhe crystallattice site. However, some of them may be

displaced Irom the "on-centre" position due to lhe relatively small size and strong

interaction with their environment. OlT-centre displaeement of excited Il/ ions in alkali

halides and fast lunnelling transitions between the equivalent off-centre positions of the

ns' ion in the rclaxed excited state (RES) have been detected in [I to 3] for Ga'- and In'-

doped alkali halides. Like in case ofnon excited off-centre impurities (see, e.g., [4]) the

larger the off-centre distortion is, the smaller is the rate of tunneling transitions between

various off-centre positions and, consequently, also the tunnel splitting energy. In

principie, non-excited m! ions could also be off-centre in alkali halides due to vibronic

mixing of the Jahn-Teller active excited states of ns2 ion into its ground state (pseudo

Jahn-Teller effect) [5]. Their otT-centre displacement might be detected by the ITC

method.

In the present paper we have studied the ITC for several alkali halides doped with

Ga' and divalent Ge2
' and Sn2

' ions at the temperatures above 5 K.

Single crystals were grown in Tartu by the Stockbarger method in vacuum using

mostly the zone-refined alkali halide salts. They contained about 1017_1018 cm-3 ofGa+,

Ge2
', and Sn2

' ions. The preparation procedure and optical characteristics of these

crystal were described in [I to 3, 6]. Before each experiment a sample was quenched by

its rapid cooling to room temperature afier heating for 30 min at 400 °C for KI and at

550°C for KCI and KBr crystals. The set-up and the procedure ofthe ITC measurements

were similar to those described in [7].

2. Results aud Discussion

2.1. The ITe study of the Ga· -doped nlknli hnlides

If a monovalent ns2 ion be otT-centre in the ground e1ectronic state, it would have a

dipole moment and, consequently, could be detected by lhe l'I'C method. For example,
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I,

oíf-centre Cu' (R=0.96 A) and Ag' (R= 1.26 A) ions in some alkali halides have been

intensively studied by this method [8 to 10]. These ions show an increasing off-centre

displacement and, consequently, an increasing ITe peak temperature Tm and activation

energy E, in the scquence of anions Cr~Br"~r, cations Kt~Rb' and impurity ions

;\g'~Cu'. The ITC peaks caused by ofl-centre eu' ion reorientations have been

detected at relatively high temperatures (up to 91 K [9]).

We have considered Ga' -doped KI systems, which could have one of the largest

ofT-centre displacement (due to a large difTerence in ionic radii ofGa' (R=I.O A) and the

substituting K + (R=13 3 A» or a relatively small reorientation rate (due to a strong

coupling between Ga' ion and a lattice anion) and for which the highest reorientation

temperatures Tm could be expected. However, no ITC peaks have been detected in the

crystals studied. Thus, ir Ga' ion be off-centre in the ground electronic state, its

reorientation occurs by fast tunnelling of the off-centre ion, as in the RES. It is possible

that lhe oíf-cernre shifl of Ga t ion in the ground state is absent, e.g. due to a vcry weak

vibronic mixing bet wcen the totally symmetric ground state and excited states of lhe

impurity ion.

2.2. On olT-centre displncement of Ge2+ ions in alkali halides

A divalcnt ns2 ion (M2
') is usually associated with the charge-compensating eation

vacaney (vc') which may be located in the nearest-neighbouring (nn) or in the next-

nearest neighbouring (nnn) eation site with respeet to the ns2 ion. Up to now, no off-

centre effcets have been detected in the RES of anisotropic Ge2
' vc' [6], and Sn2

' vc'

eentres. However, it may be expected that relatively small Ge2
' (R=0.ú5 A) and Sn2

'

(R= 1.02 Â) ions could be "off-centre" in the ground state.

In principie, in lhe crystals studied one dipole moment may be caused by the off-

centre position of Ge21 ion and another one, by Ge2lvc' dipole. Due to that the

appearance of two ITC peaks could be expected. However, only one ITC peak has been

observed in ali the crystals studied with Tm at 187-210 K (Table 1), i.e. at the

temperatures where lhe reorientations of M2'vc' dipoles usually occur. Unlike lhe "off-

centre" eu' ions [9], lhe temperature Tm and activation energy E, decrease in the
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sequence of anions Cr-------)B(-~r,while the attempt frequency 111:0achieves its maximum

value for B( ions. Such behaviour is not characteristic for the "otT-centre" ions but it is

usually observed for M21 vc' dipoles in alkali halides [1 l ],

The orthorhombic distortion ofthe tetragonal Jahn-Teller minima ofthe RES in the

< 11o> direction observed in the ODMR spectra of KCI:Ge [I2] indicates that v: should

be loeatcd in the (nn) position with respeet to a Ge2
' ion. It means that in case Ge21 ion is

"off-centre" [13), it is shified frorn the erystal lattice site in the <110> direction. The

presence of vc' near Ge2+ most probably rcsults in only one ofT-ccntre position of Ge2+

ian with a deep potential minimum. ln this case no reorientations of the ofT-centre Ge21

ion with respect to vc' are possible, and the effects observed in [13) at T>200 K are

eaused by reorientations of Ge21 vc' dipoles.

2.3. The ITe study of the SnH-doped alkali halides

In principle, Sn21 ions may also be displaced trom the lattice site towards the

ncighbouring eation vacancy. Our ITC cxpcrimcnts have shown that in Sn2'-dopcd

crystals only one ITC peak is observed at the temperatures 203-217 K (Table I) which is

caused by rcorientations of Sn2lvc' dipoles. In the sequence of KCI-------)KBr-------)Klcrystals

the temperature Tm decreases but the values of E, and to are changing non-

monotonically: they decrease from KCI to KBr but increase from KBr to KI. This effect

may be caused by diíferent structures of Sn2
' vc' dipoles in KCI, KBr and in KI. The same

conc\usion has been made in [1] from temperature dependences of the polarization

degree of the triplet emission of Sn21 vc' centres in alkali halides.

In case the symmetry ofthe luminescence centre is the same in Ge2
'- and in Sn2

'_

doped alkali halides studied, one may assume that in KCI and KBr crystals, the cation

vacancy v; associated with Ge2
' or Sn2

' ion is located in the (nn) position, but in KI

crystal, in the (nnn) position with respect to the impurity ion.

We acknowledge the support received from ETF grant 355 (Estonia) and CNPq,

Finep, Fapesp, Capes and Pronex 402/96 (Brazil)
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II

FIGURE CAPTIONS

Fig.1 ITe peaks for Sn2' (a) and Ge2f (b) doped KI [1], KBr [2] and KCI [3] crystals.

Table 1. Pararneters of lhe ITC peaks in Ge2f
- and Sn2f

- doped

crvstals

Crystal r,(K) Ea(eV) 10 (sec)

KCI:Ge 210 0.68 3.2'10-15

Kl3r:Ge 197 0.45 3.9'10-9

KI:Ge 187 0.43 6.8.10-10

KCI:Sn 217 0.60 9.3'10-13

KBr:Sn 212 0.52 3.2.10-11

KISn 203 0.58 9.3'10-14
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CAPÍTULO 10
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10 TRABALHOS EM ANDAMENTO

[1]. Caracterização óptica de KBr(I):Yb2+:CN-. Corresponde ao trabalho

parcial de doutorado do estudante Antônio Carlos de Castro. Visa a

caracterização óptica desses cristais tanto no aspecto de absorção óptica

como emissão, e também procurar observar a possibilidade de ganho

óptico nesses materiais. Essas propriedades devem ser estudadas em

função da dependência com li temperatura da amostrn e a potência do

laser de excitação.

[2]. Propriedades de relaxação dipolar elétrica de cristais de KCI:TI+.

Corresponde ao trabalho parcial de doutorado da estudante Rosa Maria

Fernandes Scalvi. O referido estudo deve ser realizado acompanhando a

provável correlação existente entre o espectro de absorção óptica e o

espectro de corrente de despolarização termo-estimulada quando a mostra

é submetida a diversos processos térmicos que permitam identificar seja a

difusão quanto também o processo de formação de dipolos elétricos

nesses cristais.

[3]. Produção e caracterização de filmes finos de KCI(Br, I):TI+.

Corresponde ao trabalho parcial de doutoramento da estudante Elisabete

Aparecida Andrello Rubo. A produção de filmes é obtida através de dois

processos de evaporação: por resistência térmica e por canhão de elétrons.

Os resultados de ambos processos são comparados morfologicamente

através de imagens obtidas por microscópio eletrônico de varredura e

microscópio de força atômica. As características de absorção óptica são

comparadas com cristais do mesmo material produzido. São vários os

objetivos neste trabalho: observar a dependência com a matriz hospedeira

que permita definir o grau de cristalinidade dos grãos formados no filme,

dependência com o tipo de processo de produzir o filme, e observar

luminescência similar à observada em mono-cristais.

[4]. Produção e caracterização de filmes de BTO, BGO e BSO(silenitas)

dopados com terras raras, utilizando processos de obtenção de filmes
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· Corresponde ao trabalho parcial de doutoramento da estudante Cristina

Tereza Monteiro Ribeiro. Materiais cristalinos do tipo Bi12M02o (M = Ti,

Ge, Si) possuem boas propriedades foto-refrativas e são atribuídas a

defeitos intrínsecos do material. A produção de filmes visa verificar a

permanência ou não dessas propriedades como também observar as

propriedades ópticas fotoluminescentes tanto no material puro quanto

dopado com terras raras. Um dos grandes desafios na produção de filmes

consiste no controle da composição congruente desejada similar ao obtido

em mono-cristais. Dedicaremos um bom tempo no domínio da produção

desses filmes por processos de evaporação resistiva, canhão de elétrons,

sol-gel e sputtering. A caracterização será principalmente óptica por

absorção e fotoluminescência, além de caracterização morfológica e

analítica por EDX. As propriedades observadas nos filmes serão

comparadas com algumas amostras mono-cristalinas a serem obtidas do

grupo de crescimento de cristais deste FCM.

[5]. Criação de centros de cor em KI:Cu+ foto-induzido por radiação UV

de laser de Kr+. Corresponde ao trabalho parcial de mestrado do

estudante Luís Humberto da Cunha Andrade. Apesar desses centros de

cor serem já bastante estudados, pretendemos contribuir com novos

resultados obtidos através de novas ferramentas que na época de seu

estudo inicial não eram disponíveis. A criação de centros F via excitação

de dois fótons utilizando um laser de Kr+no modo multilinhas UV já é um

dos resultados obtidos neste trabalho, interessante é a obtenção de centros

de cor associados a íons de Cu+ e observar o alargamento de banda que

pode vir da interação de íons de Cu+com centros F. Esse tipo de resultado

não foi possível obter através da coloração aditiva pois o processo deve

ser realizado a altas temperaturas, entretanto a observação desses centros

de cor associados a íons de Cu' são obtidos a baixas temperaturas. Estarão

sendo testados outros processos de criação de centros, aprimorando os

conhecimentos de processos de criação/destruição de centros, atendendo a

interesses do estudo de formas básicas de memórias ópticas.

[6]. Propriedades ópticas de fibras de Zircônia dopadas com terras raras.

Corresponde ao trabalho parcial de mestrado do estudante Fábio Simões
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de Vicente. É muito bem conhecido que a Zircônia possui boas

propriedades mecânicas, sendo altamente resistiva a fraturas, e possuir

fase estabilizada que permite aproveitar melhor essas propriedades. Nosso

interesse está nas propriedades ópticas desse material sobre a influência de

vários tipos de impurezas: Y(estabilizante), Er, Pr entre outros. O mais

fascinante dos resultados parciais obtidos até o momento consiste na

observação do alargamento e aumento da emissão com a dependência da

potência de bombeio. A lurninescência depende fortemente da potência de

bombeio e observamos que a mudança de um espectro de bandas estreitas

para uma banda larga ocorre em diferentes valores da potência, existe uma

correlação com a composição do material. Atualmente nos encontramos

numa fase de obter uma correlação quantitativa desse comportamento.

Outros resultados, como a observação de conversão ascendente devido ao

Er3-r, já se encontram no prelo.

[7]. Modelamento e ajuste de curvas experimentais de corrente de

despolarização termo-estimulada(CDTE). Corresponde ao trabalho de

iniciação científica da estudante Eva Kuh1mann Alvarez. Com o

surgimento de microcomputadores tipo PC, ficou popularizado o seu uso

em diversas áreas, e a existência de novos programas de cálculo chamaram

a atenção para o desenvolvimento de programas de ajustes para modelar

resultados experimentais de medidas de corrente de despolarização termo-

estimulada, pois os programas anteriores utilizavam computadores de

porte e atualmente não tem essa necessidade. Sendo assim, estamos

desenvolvendo um trabalho de avaliar vários programas (Origin, curve

fitting, Mathematica, Fortran, entre outros) para ser usado no ajustes

dessas curvas de CDTE. A avaliação consiste no tempo e precisão do

cálculo efetuado, como também avaliar paralelamente a interface amigável

de fazer os programas e introdução da base de dados dos resultados

experimentais.

[8]. Propriedades elétricas e fotocondutoras de filmes de SnO dopadas

com Sb. Corresponde ao trabalho parcial de mestrado do estudante Fábio

Rogério Messias, do qual sou co-orientador, sendo orientador o Prof. Dr.

Luis Vicente de Andrade Scalvi. Os filmes são preparados a partir de
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111,

solução sol-gel nos laboratórios do Prof. Dr. Celso Valentim Santilli do

Instituto de Química da Unesp - Araraquara. As caracterizações por

absorção óptica e fotocondutividade foram realizados em nossos

laboratórios. Comparações com o material não dopado mostra diferenças

perceptíveis, mais ainda quando submetidas a diversos tratamentos

térmicos como também em diferentes ambientes de atmosfera. Um dos

resultados mais importantes observados até o momento é a desorpção de

oxigênio através de processo de aquecimento em vácuo e irradiando com

radiação UV, notando-se uma grande melhora condutividade. Atualmente

está em fase final de conclusões e pretende-se estudar sua provável

aplicação como senso r de O2•

[9]. Propriedades ópticas de vidros oxifluoroboratos dopados com terras

raras. Corresponde ao trabalho parcial de mestrado da estudante Cláudia

Maria Nicoli Cândido, quem ingressou no programa de pós-graduação no

presente ano. Já iniciou trabalho de pesquisa acerca desses materiais

obtidos através do grupo de crescimento de cristais. Os oxitluoroboratos

são considerados vidros de sistema temário composto por PbO-PbF2-

B203. O interesse em investigar esse tipo de vidro foi originalmente devido

à procura por fontes alternativas de energia na década dos anos 80, o

vidro binário PbF2-B203 poderia servir como material eletrolítico numa

bateria sólida, onde a substituição parcial do PbF2 por PbO pode aumentar

a condutividade elétrica em várias ordens (10) de grandeza. Meios ativos

para laser, em grande parte os vidros, servem como material hospedeiro

para elementos laser ativos. Procuramos através do presente trabalho

caracterizar esses vidros em função das propriedades ópticas (absorção

óptica e luminescência) e realizar um estudo da composição que vise

melhorar a transmitância. Estaremos desenvolvendo também um outro

sistema de observação da fotoluminescência através do uso de fibra óptica

até a temperatura de hélio líquido.
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I 11.

11 CONCLUSÕES

o estudo de alguns defeitos pontuais tem sido bastante proveitoso, os materiais usados

não são considerados caros, não se pretendia emular a sofisticação requerida quando

se persegue situações de perfeição da rede cristalina, envolvendo a utilização de

materiais ultra-puros. Certamente também não utilizamos materiais que pudessem

distorcer a finalidade dos trabalhos por motivos de impurificação indesejada. O

trabalho desenvolvido até agora tem dado seus frutos através da formação de recursos

humanos, publicações e apresentações. Apesar de ter desempenhado cargos

administrativos realizando um certo apoio à infra-estrutura de nossa instituição, mesmo

assim, os objetivos traçados foram alcançados dentro do possível.
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