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RESUMO

No presente trabalho, estudou-se a criagdo de defeitos em cristais idnicos de
fluoreto de litio (LiF) irradiados com ions de ouro (Au) com energias da ordem de 3
a 15 MeV. O objetivo principal foi avaliar o efeito da taxa de dose (ou corrente
ibnica) na produgéo de centros de cores nas amostras irradiadas. Amostras de LiF
monocristalino clivado no plano [100] foram irradiadas com fluéncias entre 5x10"" a
2x10" jons/cm? e correntes entre 1 e 210 nA/cm2 Algumas amostras foram
expostas a diferentes temperaturas, observando sua influéncia na geragao de
defeitos. A partir da criacdo de vacancias ou deslocamentos de ions da rede para
o intersticio, centros de cores sao gerados, produzindo mudangas nas
caracteristicas Opticas e elétricas do cristal. Os centros de cores gerados nos
cristais de LiF foram analisados através de espectroscopia 6ptica na faixa entre
190 a 1200 nm (UV — IR — VIS). Para baixas fluéncias, ocorre a predominancia do
centro — F nos espectros medidos. Com o aumento da fluéncia foi observado que,
centros — F, e agregados dominam o espectro de absorbancias. Para ions de 10
MeV, o raio efetivo de formagdo dos centros - F em torno da trilha do ion foi
estimado em torno de 2,2 nm para o centro — F. Para o centros — F, e F3 0 raio
efetivo ficou em torno de 1,2 nm e 0,2 nm respectivamente. Para uma fluéncia e

corrente fixa, constata-se que o numero de defeitos gerados aumenta



proporcionalmente com a energia dos ions incidentes devido ao aumento do dE/dx
médio e da energia média dos elétrons secundarios gerados. Por fim, foi
observado para baixas fluéncias que os danos gerados séo praticamente
independentes do valor da taxa de dose. Contudo, a taxa de dose € significativa
quando a fluéncia aplicada no material for alta, da ordem de 5x10" jons/cm? ou

maior. Observou-se que a concentragdo dos centros de cores € proporcional a

by

())'?. O efeito da taxa de dose esta relacionado a alteragdo da dindmica da

formacdo dos defeitos, quando dois ou mais impactos ibnicos se sobrepdem
espacialmente e temporalmente. O aquecimento transiente da amostra, devido as
altas correntes, também influencia na maior eficiéncia na produg¢ao dos centros de
cores, mas nao da conta completa do efeito da corrente que é observado mesmo

quando as amostras s&o resfriadas durante a irradiagéo.



ABSTRACT

In this work the creation of defects in lithium fluoride (LiF) induced by Au ions in the
energy range of 3 to 15 MeV was investigated. The main goal is to evaluate the
presence of dose rate (or ion current) effects in the production of color centers in the
irradiated samples. Thin LiF crystals clived along the [100] direction were bombarded
with various fluences from 5x10" to 2x10™ ions/cm? and with current densities
varying from 1 to 210 nA/cm2 Some samples were exposed to the irradiation at
different temperatures in order to check the influence of this parameter in the
generation of the defects. The production of Frenkel pairs by the radiation induce the
formation of color centers and modifies the optical and electrical characteristics of the
crystals. The concentration of color centers was measured through UV-VIS
spectroscopy in the spectral range of 190-1200nm. With increasing fluence, more
complex defects dominate the sprectra. The ion tracks overlaps, favoring the
production of Fn centers and metal colloids. The concentration of F, F2 and lithium
colloids follows an exponential law with saturation at high fluences. The F3 centers,
on the contrary, appears to increase linearly with increasing fluence. Creation cross-
sections for the various defects were extracted from the curves of the peak
absorbance associated with each defect as a function of fluence. The effective radius

of formation around the point of ion penetration is around 2.2 nm for F centers. For



F2 and F3 centers this radius is ~1.2nm and ~0.2nm respectively. Finally, it was
observed that at low fluence the production of color centers is practically independent
of the beam current (dose rate). However, a strong effect of the beam current is
observed for fluences higher than 5x10' jons/cm?. The dose rate effects are related
to modifications in the dynamics of the defect formation when two or more ion tracks
overlap spatially and temporally. The increase in temperature of the samples
bombarded at high beam currents, because of the large power dissipated on the
targets, alters the mobility of the defects precursors and may also contribute to the

increase in defect production at high currents and fluences.
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1 INTRODUGAO

“A mente que se abre a uma nova idéia
Jjamais voltara ao seu tamanho original”.
(Albert Einstein)

Desde um longo tempo, o fluoreto de litio (LiF) tem sido usado como
dosimetro de radiacido de alta sensibilidade, que pode ser exposto a doses muito
elevadas, proximas a 100 MGy [1]. Devido a elevada transmissao de radiagao
eletromagnética pelo LiF no regime de comprimento de ondas entre 100 nm e
alguns micrometros, esses cristais encontram um vasto campo de aplicacgéao,
também como janelas épticas especiais [1]. Além disso, a modificagdo do LiF pela
radiacdo é tecnologicamente atrativa em fungao da possivel criagdo de centros de
cores sintonizaveis para lasers [2]. Devido a grande utilizagdo do LiF como
dosimetro pessoal para radiagdes do tipo raios v, elétrons e néutrons térmicos, os
efeitos da radiagdo nesse tipo de material foram amplamente investigados e os
principais defeitos produzidos identificados [3,4].

O processo basico de criagao de defeitos consiste na producado de pares
de Frenkel (um atomo é transferido da rede para uma posi¢cdo intersticial do
material) criando um par vacancia/intersticio. Defeitos mais complicados como

agregados de defeitos puntuais e coloides metalicos também podem ser formados
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[5]. No caso de irradiagdo com ions pesados, demonstrou-se que a
concentragdo de defeitos € diretamente proporcional a energia (E) depositada
pelos ions por unidade de comprimento [5].

Este trabalho tem por objetivo principal investigar sistematicamente o
efeito da corrente ibnica (taxa de dose) nos defeitos (centros de cores) criados no
fluoreto de litio por bombardeamento de ions pesados de energia da ordem de
alguns MeV. A criagdo de defeitos e centros de cores nessa faixa de energia
intermediarias, na qual a perda de energia eletrénica e nuclear sdo de magnitude
similares, ainda n&o foi investigada de forma sistematica. Para tanto, monocristais
de LiF foram irradiados com ions de '’Au entre 3 e 15 MeV em diferentes
fluéncias com correntes variando entre 1 nA/cm? e 210 nA/cm? Buscou-se
identificar a validade da Lei da Reciprocidade neste regime de energia (3 a 15
MeV) e identificar eventuais defeitos especificos produzidos em condigbes
extremas de radiagéo (alta fluéncia e alto fluxo de ions). Foi observado um forte
efeito da taxa de dose para ions de Au de 5, 10 e 15 MeV na criagdo dos centros -
F e agregados. Outros defeitos como colbéides metalicos também sao influenciados
pela taxa de dose.

Essa dissertagcdo esta dividida em cinco capitulos. No capitulo um, é
apresentado uma introdugdo geral dos temas discutidos na dissertagdo. No
capitulo dois, é apresentada a fundamentacgao tedrica necessaria para entender os
processos de interagdo ion — matéria em geral, e em particular, no caso do LiF. No
capitulo trés, a metodologia utilizada para a coleta e analise dos dados é descrita.
O capitulo quatro foi reservado para os resultados e discussdes sobre as amostras
irradiadas, levando em conta as comparagdes entre as variaveis energias (E),

fluéncia (@) e corrente de ions (i) e a geragdo dos centros de cores sobre o LiF.
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Por fim, o capitulo cinco conclui este trabalho e apresenta perspectivas para
futuros estudos e aplicagdes para os defeitos produzidos no LiF. No apéndice A
apresentamos o artigo submetido a revista internacional que aborda alguns

resultados desta dissertagao.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

“A alegria que se tem em pensar e aprender.
faz-nos pensar a aprender ainda mais”. (Aristoteles)

2.1 Estrutura e Propriedades do LiF

O fluoreto de litio € um haleto alcalino de densidade 2,635 g/cm? (20°C)
com numero atémico efetivo proximo do tecido humano e néo € soluvel em agua.
Esse cristal apresenta termoluminescéncia intrinseca de aproximadamente 0,04%,
fazendo com que seja muito usado em aplicagdes médicas como detector de
radiacdo (raios y e X) [6]. O LiF tem uma estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC), no qual o litio esta circundado por atomos vizinhos de fluor,
organizados como um arranjo cubico (Figura 1). A energia de ‘gap’ do fluoreto de
litio é relativamente alta, da ordem de 13,6 eV, mas com a geragédo de defeitos
induzidos por ions rapidos pode baixar para 3,0 eV [6]. O ponto de fusdo deste
cristal encontra-se na faixa de 1140 K (867 °C) [6]. O excesso de carga positiva na
rede cristalina do fluoreto de litio, que implica na formacdo de armadilhas para
elétrons, é consequéncia da substituicdo de um ion de litio por impurezas de

magnesio.
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Figura 1 Estrutura Cristalina do Fluoreto de Litio.

2.2 Interacao de ions Energéticos com a Matéria

2.2.1 Mecanismos de Interacao

Sempre que um ion de alta energia incide sobre um material, sua
velocidade gradualmente diminui através de colisbes com os atomos do alvo, até
atingir o estado de repouso. A magnitude da energia transferida pelo ion depende
de quatro fatores preponderantes: a velocidade e o numero atdémico do ion, e a

composic¢ao e estrutura do alvo [7]. A variavel que quantifica a energia depositada
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pelos ions por unidade de caminho é chamada de poder de freamento, ou perda

de energia, sendo dada por:

(1)
sE)=E (£)= 1im 2E
dx AX—0 Ax

A transferéncia de energia que ocorre entre o ion incidente e os atomos
do alvo pode ser dividida em dois processos basicos: o freamento eletrénico e o
freamento nuclear. O poder de freamento total do ion S(E) é dado pela soma

destes dois freamentos.

S(E)=S (E)+S (E) (2)

onde S¢ (E) é o poder de freamento eletronico e S,(E) é o poder de freamento
nuclear.

O poder de freamento eletrdonico (Se¢) € a transferéncia de energia média
por unidade de comprimento ocorrida entre o ion e o alvo através de sucessivas
colisbes entre a particula incidente e os elétrons do alvo. Neste processo, os
elétrons sdo promovidos para estados de maior energia ou sdo removidos dos

atomos produzindo um par elétron-lacuna (Figura 4).
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Figura 2 O processo de geragdo de um par elétron-lacuna sob dois pontos de vista
equivalentes: (A) quando o elétron (circulo negro) recebe energia, se desprende do
atomo (circulo branco maior). Ao desprender-se, o elétron deixa uma posigao da
ligacdo vacante, gerando um buraco (circulo branco menor). (B) o elétron é
excitado da banda de valéncia, menos energética, para a banda de conducéo,
mais energeética. A regido entre a banda de valéncia e a banda de conducgao
corresponde a banda proibida (band-gap). FONTE: Apostila Mosfet: Modelos e

Tecnologia [8].

Desse modo, a energia transferida através do freamento eletrbnico é
depositada no alvo sob a forma de excitagdo e/ou ionizagcao eletronica, podendo
originar defeitos atdmicos apenas de forma indireta. O freamento nuclear tem
como caracteristica a transferéncia direta de momentum entre ions e nucleos do
alvo, resultando no deslocamento direto dos atomos de suas posi¢des originais de
equilibrio [9]. Os ions da rede (Li*, F") deslocados por irradiacédo de ions de '*’Au
com energias de 5 e 10 MeV tem uma energia cinética da ordem de algumas
centenas de keV. Estes ions de recuo, através de choques inelasticos com os

demais atomos da rede, podem gerar elétrons 9§, que estdo aptos a criar excitons
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que resultam na formagado dos centros de cores, similarmente ao mecanismo
descrito anteriormente.

As equagdes (1) e (2) usadas para determinar o poder de freamento
eletrénico e nuclear referem-se a apenas um elemento quimico. Para o caso de
compostos com mais elementos quimicos, usa-se a Regra de Bragg para
determinar o poder de freamento do sistema em questao [9]. Para um composto do
tipo AmBn, 0 poder de freamento € a soma ponderada do freamento devido a cada

atomo presente no composto:
dEY"" _ m (dEY' | (dEY' ¥
dx m+n\ dx m+n\ dx

O poder de freamento (dE/dx) é dependente da interagdo eletrdnica ou

nuclear do par ion — alvo e da energia cinética do ion incidente, sendo este ultimo
de maior importancia para o aparecimento dos defeitos no alvo. Fatores como
numero atdbmico (Z), numero de massa (A), espessura da amostra e configuragao
eletrdbnica da mesma sao importantes para definir qual tipo de freamento sera
preponderante na interagc&o ion-alvo. O grafico da Figura 3 mostra a dependéncia
dos poderes de freamento eletrénico (Se¢) e nuclear (S,) com a energia de ions de
Au, na regido entre 10 keV a 20 MeV. Verifica-se que, para o caso da interagao
ion/LiF a baixas energias, o poder de freamento nuclear (S, - representado pela
curva azul) € dominante, e em altas energias é o poder de freamento eletrénico
(Se) que predomina (curva vermelha). Na regido estudada neste trabalho (ions
pesados de 3 a 15 MeV), o freamento eletrénico e o nuclear tem magnitudes

similares (Figura 3) e efeitos de sinergismo entre os dois processos podem ocorrer.
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Figura 3 Poder de freamento eletrénico e nuclear para ions de Au com alvo de LiF.

Dados de simulagao do programa SRIM 2003. A energia representada varia entre
0 e 20 MeV [10].

Pode-se considerar que para energias utilizadas neste trabalho (E > 3
MeV) o projétii no inicio da sua trajetoria no material transfere energia
predominantemente através do poder de freamento nuclear. A medida que o ion
penetra no alvo e a energia diminui, como observado na Figura 3, o freamento
eletrénico aumenta. Portanto, no fim da trajetoria do ion, o freamento eletrénico € o
dominante.

O dE/dx eletrbnico e o dE/dx nuclear mostrados na Figura 3 foram
obtidos através de um programa de simulagcdo conhecido como SRIM - “Stopping

and Range of lons in Matter” [11]. O SRIM é capaz de simular a penetragcéo e o
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freamento de diferentes ions num alvo arbitrario usando informacdes referentes a
estrutura atdmica do alvo, a energia do feixe e 0 numero atdmico do ion incidente.
O programa utiliza o método de Monte Carlo com potenciais binarios realistas para
o calculo do dE/dx nuclear e ajustes de dados empiricos para estimar o dE/dx
eletrénico. Nesse trabalho, utilizou-se a versdo SRIM 2003 para os calculos de
dE/dx tomando a densidade de 2,635 g/cm?® para o LiF.

Valores do poder de freamento eletronico (Se), do freamento nuclear (S;)
e do alcance projetado (Rp) dos ions de Au usados para bombardear as amostras
de LiF, obtidos das simulacdes do SRIM 2003 sado apresentados na Tabela 1. Os
valores de Se e S, mostrados na Tabela 1 s&o obtidos na entrada do ion, nas
primeiras camadas do material. A medida que o ion penetra no sélido, sua energia
diminui e consequentemente os valores de S, e S,, se alteram. A figura 4 apresenta
a relagcao entre a energia de ions de YTAu de energia inicial 5 e 10 MeV e a
penetracdo dos mesmos na amostra de LiF
Tabela 1 Valores da velocidade (v), poder de freamento eletrénico (Se) € nuclear
(Sn) iniciais e do alcance projetado (Rp) de ions de Au em amostras de LiF

(p=2,635 g/cm®). Dados obtidos utilizando o programa de simulacdo SRIM 2003
[11].

E (MeV) V (cm/ns) S. (eV/A) S, (eV/A) R, (um)
3 0,17 186,9 236,9 0,67
5 0,22 226,3 187,0 1,14
7 0,26 255,2 156,4 1,62
8 0,28 267,1 145,1 1,86
9 0,30 278,1 135,5 2,10
10 0,31 288,7 127,3 2,34
12 0,35 310,1 113,8 2,81

15 0,39 345,5 98,8 3,49
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Figura 4 Energia de ions de 'Au em fungdo da profundidade na amostra.
Circulos: ions de energia inicial de 10 MeV. Quadrados: ions com energia inicial de
5 MeV [10].

Nota-se que conforme o projétil penetra no material sua energia diminui.
Por exemplo, para o ion que tinha inicialmente uma energia de 10 MeV, em uma
profundidade de 1,2 um (Figura 4) ele tera 4,5 MeV, ou seja, uma perda de 55% de
sua energia inicial durante sua trajetéria.

A Figura 5 mostra a relagao entre os freamentos eletrénico e nuclear para
ions de 5 MeV quando penetram um alvo de LiF. O freamento nuclear é
preponderante em praticamente toda a sua passagem pelo alvo. A integral de cada

curva nos da a energia total depositada em excitagbes e ionizagdes e a energia total
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depositada diretamente em colisbes atémicas. No caso de ions de 5 MeV 60 % da

energia é depositada via colisdes nucleares.
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Figura 5 Freamento eletronico e nuclear em fungdo da profundidade do ion de

energia inicial de 5 MeV no alvo [10].

A Figura 5 apresenta ions de energia inicial de 5 MeV ao penetrar no alvo.
Durante praticamente toda a trajetoria, o freamento nuclear predomina gerando
defeitos por choques elasticos entre o ion incidente e a rede original. Para energias

superiores a 5 MeV a predominancia de freamento tende a mudar.
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Figura 6 Profundidade do ion no alvo em fun¢do do freamento eletrénico e nuclear

para energia inicial de 10 MeV [10].

A Figura 6 mostra a relagdo da perda de energia em fungcdo da
profundidade para ions de 10 MeV. Nesse caso, o freamento predominante € o
eletrénico até aproximadamente 12.000 A. A partir dai, o nuclear domina. Para
ions de Au de 10 MeV, a proporgéo da energia depositada em excitagao eletrénica
€ igual a depositada em colisdes nucleares. A Tabela 2 mostra a fragdo de energia
depositada segundo os dois mecanismos de deposigcédo para diversas energias de

ions de Au.
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Tabela 2 Fragéo de diferentes energias depositadas sobre o alvo segundo freamento

eletrénico (Se) e freamento nuclear (S,).

E (MeV) Se (%) Sn (%)
3 31 69
5 40 60
7 44 56
9 50 50
10 50 50
12 54 46
15 58 42

2.2.2 Distribuicdo Radial da Energia Depositada

A energia linear transferida € um parametro fundamental para descrever
os efeitos gerados por ions em diferentes alvos. No entanto, para uma analise
quantitativa dos processos de danos, deve-se também levar em consideracao a
distribuicdo de energia radialmente em torno da trajetéria do ion [12]. Os eventos
de ionizagdo ao longo da trajetdria dos ions criam elétrons secundarios com um
amplo espectro de energias cinéticas, chamados de elétrons - 3. Esses elétrons - &
podem causar novas ionizagdes e excitagdes em regides distantes do ponto de
penetracdo do ion. A extensdo lateral do efeito cascata dos elétrons, e
consequentemente a distribuicdo radial da dose, depende essencialmente do
espectro de energia dos elétrons e dos seus alcances no material. A distribuicao

da dose radial final devido a influéncia dos elétrons secundarios segue

aproximadamente a lei de 1/7*, onde r é a distancia do ponto de penetragéo [13].



32

Para ions pesados, a densidade de excitagdo préxima a trajetéria do ion pode
alcancar valores extremamente elevados, da ordem de diversos keV/nm?3.

Um aspecto caracteristico da irradiagao idnica comparada a irradiagdes
convencionais €, portanto, a localizagao dos danos formados em torno do caminho
do ion, nas chamadas trilhas ibnicas [13,14]. As trilhas ibnicas sdo zonas de
geometria cilindrica com raio de alguns nandmetros, onde a energia dos ions €&
depositada (tanto por processos primarios quanto secundarios). Suas dimensdes
laterais sdo definidas pelo alcance maximo dos elétrons - & (da ordem de alguns
nandmetros para as energias de interesse) e em profundidade, pelo alcance dos
ions no material (da ordem de varios micrometros dependendo da velocidade do

ion incidente).

As trilhas ibnicas podem ser divididas em duas regides: as chamadas
infratrilha (“track core”) e ultratrilha (“track halo”). A infratrilha corresponde a zona
onde as ionizagbes produzidas ocorrem diretamente pelo ion incidente. Seu raio,

1., € usualmente pequeno, ndo mais que alguns angstrons, e pode ser aproximado

pela relagcao abaixo [15]:

£ (4)

Como resultado das ionizagbes primarias, sao ejetados elétrons
secundarios que podem ter energia de até varios keV, dependendo da velocidade
dos ions. Esses elétrons, por sua vez, poderao ionizar mais atomos do alvo em

distdncias maiores que r,. O alcance maximo dos elétrons secundarios (0os mais

1

energéticos) € usado para estimar o raio da ultratrilha,



33

r, = 840£

u

Na equacéo (5), E é a energia do ion incidente em [MeV]; m corresponde a massa
do ion em [u] e p é a densidade do alvo em [g/lcm®]. Os valores dos raios da

infratrilha, da ultratrilha e da energia maxima dos elétrons secundarios (Ez")

para
as energias usadas no presente trabalho sdo apresentadas na Tabela 3. Observa-se
que o raio da infratrilha depende somente da velocidade do ion, enquanto que o raio

da ultratrilha depende da velocidade ao quadrado e da densidade do alvo. O numero

de defeitos gerados €, portanto muito maior na infratrilha do que na ultratrilha.

Tipicamente a densidade de energia depositada na ultratriiha decresce

com iz [13,14] onde r é a distancia radial ao centro da trilha. A densidade de
r

energia eletrbnica g na infratrilha pode ser representada pela seguinte expresséao

[15,16]:

s 1 (6)
£, = > I+
27 1+21In(r, /)

1S,
Para altas velocidades, r, >>rie &, =E—2, ou seja, aproximadamente 50% da
.

energia depositada concentra-se na infratrilha [14]. Para ions em baixas
velocidades, em torno de 90% do poder de freamento total € depositado na

infratrilha.
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Tabela 3 Valores dos raios da infratrilha (r;) e da ultratrilha (r,) para ions de Au em

alvo de LiF.
Energia (MeV) ri(A) r. (A) E;"* (eV)
3 0,64 4,85 33
5 1,07 8,09 55
7 1,26 11,33 77
9 1,43 14,56 100
10 1,51 16,18 111
12 1,65 19,42 133
15 1,85 24,28 166

2.2.3 Defeitos Induzidos por Radiagado em Cristais 16nicos

A radiagdo idbnica pode gerar defeitos em materiais tanto diretamente
através da colisdo ions-atomo, como indiretamente através de interacdo dos ions
com os elétrons do alvo que, apds processos de relaxacdo, podem causar
deslocamentos atébmicos. A energia transferida de um projétil ibnico para elétrons
de um sdlido é dissipada dentro de 107" — 10" s. A criacdo de defeitos ou
luminescéncia ocorre em um estagio muito mais lento, entre 10" e 102 s [17,18].
Ainda hoje, existe a falta de conhecimento a respeito dos mecanismos exatos de
transferéncia da energia dissipada no sistema eletrénico e processos relevantes
para a criagao de defeitos na rede.

Uma unica particula ibnica incidente pode desencadear a produgcdo de um
grande numero de defeitos [19,20]. Uma das mais importantes classes de
processos de danos por irradiacdo em cristais idnicos € o induzido pela excitagao
eletrénica. Em alguns cristais ibnicos a desexcitagdo dos estados eletronicamente

excitados € associada ndo apenas com a emissao de fétons ou fénons, mas
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também com o surgimento de pares intersticio-vacancia. Para o surgimento de
defeitos através de excitagao eletrébnica nestes materiais deve-se levar em conta o
processo que antecede a formagao destas estruturas, com o aparecimento e auto-
aprisionamento de excitons [20,21].

Na década de 30, Frenkel propds um novo conceito de excitacoes
eletrénicas para isolantes sélidos chamados de estados exciton [22]. O éxciton é
um estado eletronico excitado de uma rede determinado por um acoplamento de
um par elétron-lacuna, cuja estrutura € similar ao atomo de hidrogénio. Excitons
sdo na verdade excitagdes coletivas da rede, onde o par elétron-lacuna interage
com inumeros atomos ao seu redor. Caso um anion seja deslocado da rede
original gerando um intersticio — vacancia e excitons fiquem aprisionadas neste
espaco tem-se um exciton anidnico. Para um cation que é deslocado da rede
original e excitons ocupem esta posi¢cao ocorre a geragao de excitons catidnicos.
Os excitons podem migrar dentro do cristal e através de interagcdo com os atomos
regulares da rede originam um polaron1. O mecanismo de formacgao do polaron é
baseado no auto-aprisionamento de excitons e a subsequente recombinagao de
defeitos de Frenkel (pela relaxagdo ou recombinagéo de elétrons-lacunas) [21-23].
A principal interacao destas estruturas com a rede que os cercam ¢é através dos
estados auto-aprisionados (self-trapped excitons). Os excitons auto-aprisionados
podem relaxar através da emissao de um féton (luminescéncia), transi¢ées nao
radioativas (conversao de excitacado eletrbnica da rede em vibragdes) ou criagao

de defeitos.

! Polaron: interacao entre um exciton e atomos da rede cristalina.
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A relaxagao em excitagdes eletrdnicas da rede € um processo complicado
onde as excitagdes para ions de alta energia sdo convertidas em pequenas
vibragdes gerando centros de cores e seus agregados. A multiplicagdo das
excitacdes eletrbnicas € acompanhada por uma forte interacdo fénon — elétron no
cristal, onde um terco desta interacdo é transformado em excitons, elétrons e
buracos. A equagao 7 representa a transferéncia da energia eletrénica (E¢j) para o
material gerando mudangas intrinsecas na rede original. A variavel E representa a
energia do elétron necessaria para vencer a banda proibida (band gap)
representada por Eg; Quando E for maior que E4 originam-se os pares elétrons —

buracos que formardo mais tarde os excitons responsaveis pelos centros — F e H.

E(E>E,)—>E: +E,+E, ()

Onde E.. é a energia do exciton auto — aprisionado, E, e E, sdo as energias de

criagao do elétron e buraco, respectivamente [22].

A criagdo de defeitos Frenkel através de excitons auto-aprisionados
origina-se da relaxacdo da rede onde o elétron e o buraco sdo convertidos em
defeitos espaciais separados. Como a relaxacdo pode ser descrita como uma
colisdo nao-elastica leva-se em conta que a interacdo do elétron e buraco com a
rede ao redor é mais forte do que a interagcdo intrinseca no estado exciton. Os
defeitos primarios de Frenkel dominantes em cristais iGnicos sao os centros — F e
centros — H. Estes defeitos sdo gerados através de interagbes primarias (colisdo
ion/alvo) ou secundarias (ionizagao e/ou excitagcéo eletrénica) dos ions incidentes

com a rede, como descrito acima [23-25].
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Defeitos por radiagdo em sdlidos também sao formados através de
colisdes elasticas ou excitagdo nuclear. Esse mecanismo de impacto é relacionado
com o deslocamento de anions ou cations de regides da rede regular. Além disso,
existe a formagao de vacancias (v) e intersticios (i) gerando os pares (i) — (v) ou
defeitos de Frenkel que serao responsaveis pelos centros de cores [24].

Os centros de cores sao defeitos em cristais iGnicos (e em haletos
alcalinos) que sao gerados a partir da criagdo de vacancias e/ou deslocamento de
ions da rede para os intersticios [1]. Estes defeitos podem gerar mudancgas nas
caracteristicas Opticas e elétricas do material irradiado. No caso dos solidos
ibnicos, a implantagédo ibnica gera mudangas Opticas ativas no alvo com baixas
fluéncias (®). A produgédo de centros de cores € acompanhada por um aumento
local do indice de refragéo, tornando o material com coloragdo diferente da original
(no caso do Li amarelo ou marrom para altas fluéncias). Os defeitos mais comuns
resultantes da interagcdo ion/matéria s&o [4]:

a) Centro —F (F): elétron aprisionado na vacéncia de um ion negativo (a).

b) Centro — M (F3): duas vacéncias de ions negativos sdo geradas com dois
elétrons circundado-as (b).

c) Centro — R (F3): trés vacéncias de ions negativos com trés elétrons
aprisionados.

d) Centro —V (V): molécula neutra ocupa a posi¢cédo de um ion negativo.

e) Centro — H (H): molécula negativa ocupa a posicdo de um ion negativo na
rede (c).

f) Centro — Vi (V): aprisionamento de excitons pela vacancia deixada por ion

positivo.
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g) Coldides: agregados de ions metalicos (litio ou impurezas de magnésio ou

talio) através do deslocamento dos mesmos para os intersticios da rede.

(a) (b) (c)
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Figura 7 Desenho esquematico do defeito em LiF do tipo: (a) centro — F; (b) centro
— H; (c) centro — M.

Centros de dispersao como centros - F sao parte de um fenébmeno geral
de aprisionamento de elétrons e vacancias nos cristais. Muitas outras combinacgdes
de elétrons, buracos e grupos de vacancias na rede foram apresentadas para
explicar as varias bandas de absor¢cdo observadas em cristais ibnicos. Impurezas
também podem ser uma importante fonte para o aparecimento de centros de cores
em cristais idnicos, produzindo bandas de cores caracteristicas de ions exteriores,

interagindo com outros defeitos ja existentes no sélido [26].

2.2.4 Analise por Espectroscopia Optica do LiF Irradiado

Os cristais i6nicos n&o irradiados s&o transparentes a luz visivel. A
absor¢cdo € baixa desde o infravermelho proximo até a regido de absorgao

caracteristica do UV distante (~ 200 nm) [27]. Quando irradiados com ions
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energéticos, devido a criagdo dos centros de cores, os cristais de LiF exibem uma
forte coloragao entre o amarelo e o marrom escuro, dependendo da energia, da
fluéncia (¢) e da penetracdo dos ions. Através de certas técnicas como
espectroscopia Optica, espalhamento e luminescéncia Raman, dicroismo circular
magneético, ressonancia magnética e eletro modulagdo, pode-se observar a
formacao dos centros de cores nesses cristais [28].

Muitas bandas proeminentes no espectro UV - VIS aparecem como
resultado da irradiacdo em cristais idnicos. O espectro optico do LiF irradiado &
dominado por duas bandas caracteristicas, com picos em aproximadamente 250
nm, representando defeitos do tipo F, e em 445 nm para defeitos do tipo F,[28,1].
A Tabela 4 resume a localizagdo das principais bandas de absor¢ao dos centros —
F.

Tabela 4: Bandas de absorcédo de centros de cores para altas doses de irradiagao.
Os parametros Amax € Emax representam respectivamente o comprimento de onda e
a energia correspondente no pico da banda. Alguns dos centros de defeitos
apresentam duas bandas de absor¢do devido a posi¢cdes estruturais especificas
[1].

Centro F F- F, F,* F; F5'

Amax(NM)| 250 950 445 625 317 377 660 790

Emax(eV)| 4.96 1.31 2.79 1.98 3.91 3.29 1.88 1.57

Existem outros defeitos que sao observados em comprimentos de onda
inferiores a 250 nm, como a banda V encontrada abaixo de 120 nm. Bandas de
cores como F e V séo observadas devido a absor¢do da luz nos defeitos gerados
através de substituicdo de ions na rede. Esta absorgao é causada pelas transi¢des

eletrénicas nos centros de cores. Por outro lado, particulas coloidais consistindo de
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muitos atomos, dispersos dentro de um meio 6ptico também produzem bandas de
cores [28].

A intensidade de absorgao dos centros de cores é claramente dependente
da energia e da fluéncia i6nica aplicada sobre a amostra. Em baixas fluéncias (®),
a concentragao dos centros - F aumenta aproximadamente linearmente com a @,
enquanto que com altas fluéncias a intensidade satura. Além disso, a evolugao das
bandas F e F, para altas fluéncias sado bastante diferentes: para banda de
absorcdo de F ocorre o decréscimo do pico em altas fluéncias, enquanto que a
banda do F,, apenas satura o pico [26,27].

Outros tipos de radiagcao, naturalmente também podem gerar centros de
cores em cristais ibnicos. Por exemplo, feixe de elétrons de alta energia, néutrons
ou nucleos atébmicos (a) podem criar defeitos por processos simples de colisdo.
Um feixe de fotons também pode criar defeitos dentro de uma variedade de
processos. Se a energia do féton é igual ou excede a banda proibida (gap), a
ionizacado podera ocorrer; com isso, elétrons podem ser excitados das bandas de
valéncia ou do nucleo para dentro da banda de conducdo com os fotons sendo
absorvidos. Fotons muito energéticos (y) podem ser absorvidos ou espalhados,
gerando elétrons rapidos, que por sua vez sao ejetados de atomos em processos
de colisdo, como ocorrido com particulas pesadas. Fétons de baixa energia (RX,
UV, VIS) tém energia insuficiente para criar defeitos pelo mesmo processo. Em

poucos casos, ionizagdes simples resultam na criagao de defeitos.
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3 METODOLOGIA

3.1 Coleta de Dados

Os dados foram coletados no periodo de abril a junho de 2005 e de
novembro de 2006 a dezembro de 2007, na Pontificia Universidade Catodlica do Rio
Grande do Sul (PUCRS) e no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), envolvendo o Nucleo de Superficies e Interfaces de
Nanoestruturas da PUCRS e o Laboratério de Implantagao lI6nica da UFRGS.

Durante o periodo de coleta de dados, foram produzidas em torno de 60
amostras. Para todas elas, aplicou-se o0 mesmo procedimento: irradiagcdo com ions
de Au de energia entre 3 e 15 MeV com fluéncia e fluxo de ions variaveis. As
amostras de LiF tinham areas aproximadas de 10x5 mm? com espessuras de 5

mm, clivadas de um bloco cristalino ao longo da diregao [100].
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3.2 Irradiagao das Amostras

3.2.1 O Implantador de ions e Implantagéo I6nica

O processo de irradiacdo ou implantacdo idGnica caracteriza-se pela
aceleracéo e envio de ions de alta energia em diregado a superficie de um material
alvo com o uso de maquinas chamadas implantadores idnicos ou aceleradores de
ions. A seguir sdo apresentadas as partes principais do acelerador de ions, Figura
8, do Instituto de Fisica da UFRGS de Porto Alegre e uma breve explicacdo de
cada uma delas, mostrando o que ocorre com o ion até chegar na superficie da
amostra. Pode-se subdividir o equipamento de implantacdo ibnica em 5 partes
principais :

a. Sistema de geragao de ions: responsavel pela obtengcdo do material que
formara o feixe de ions (no presente trabalho, ions de '*’Au). Nesse segmento do
acelerador, ions sdo gerados por “sputtering” de um alvo sélido, por bombardeio
com ions de Césio de 4 keV. Os ions arrancados do material sdo extraidos e pré-
focalizados por campos elétricos em direcdo ao analisador de massas, entrando no

tubo acelerador com carga Q = -e e com energia de aproximadamente 30 keV.

b. Sistema de analise e sele¢cao de massa: Sistema composto de eletroimas
que filtra apenas os ions que possuem a relagdo desejada entre velocidade, massa
e carga elétrica. Isto deve ser feito porque do feixe que sai da fonte pode conter
uma mistura de diferentes moléculas e atomos provenientes de impurezas no

elemento a ser implantado e de impurezas oriundas da propria fonte (gas residual).
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Figura 8 Acelerador Tandetron 3 MV (HVEE, Holanda). Instalado no Laboratério de
Implantagao I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS. Fonte: www.if.ufrgs.br.

c. Sistema de aceleragao: Sistema composto por uma série de eletrodos
cilindricos que geram em seu interior um campo elétrico uniforme e acelera os ions
até a energia desejada. O acelerador Tandem se caracteriza por possuir dupla
aceleracéo. Inicialmente os ions sdo acelerados com carga negativa até o “meio do
caminho” por uma tensao positiva. Nessa regiao existe um canal estreito, chamado
de “stripper” que contém gas nitrogénio que induz a ionizagao dos ions por colisdo.
Os ions trocam de carga, e tornam-se positivos. Sao entao repelidos pelo terminal,
ganhando energia uma vez mais, conseguindo, deste modo, energias altas a partir

de tensdes moderadas.

A energia final do ion sera:

Eion = (Q_VT) + (Q+VT) (6)
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onde O é a carga do ion injetado no tubo acelerador, Q" é a carga do ion depois

da troca de carga e V. é a tens&o do terminal. Como, 0™ =1le

E, =(¢" +1f7, ¢

onde g" é o estado de carga apos o “stripper’.

d. Sistema de focalizagado: Sistema de lentes eletrostaticas utilizada para o

feixe de ions ser focalizado na camara de alvos.

e. Sistema de varredura: O feixe focalizado é ampliado espacialmente e
distribuido uniformemente sobre a amostra na camara de alvos por meio de
campos elétricos alternados que deflete o feixe na direcdo vertical e horizontal.
Esses campos elétricos sdo aplicados sobre dois conjuntos de placas paralelas
com freqtiéncia de 200 Hz. Ao final, o feixe é distribuido sobre uma area circular de

aproximadamente 4 cm de diametro.

3.2.2 Condigdes de Irradiagéo

As amostras irradiadas foram colocadas em um porta - amostra e presas
sem auxilio de cola, apenas por uma presilha. Todas as irradiacbes foram
realizadas com feixe de ions de ''Au com energias entre 3 e 15 MeV, com
incidéncia normal a superficie dos filmes, vacuo de ~ 2x10° mBar e fluéncias que

variaram entre 5x10"" e 1x10"ions/cm?.
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Ainda que os efeitos da energia dos ions e da fluéncia foram estudados e
descritos neste trabalho, o foco foi investigar o efeito da corrente ibnica (i), ou taxa
de dose nos defeitos gerados. Através do estado de carga e corrente do feixe
pode-se determinar o fluxo de ions (¢) que interage com a superficie do cristal, a

partir da equacao 8.
P= /Q ;  O=gxe ®

ou

@ =624x10"xixq™" ()

O fluxo de ions (¢) é dado em [ions/cm?®s] enquanto que a corrente do
feixe (/) € determinada em [nA/cm?] e (q) € o estado de ionizagédo do ion. Para os
ions de 5 MeV (q) é igual a 2 e para os de 10 MeV tem-se (q) igual a 4. As
correntes usadas variaram entre 1 e 210 nA/cm?. Nas Tabelas 5 - 8, apresento os
parametros usados para todas as amostras analisadas nesse trabalho. A Tabela 8
apresenta os parametros de irradiagao para o estudo do efeito da temperatura. As
correntes e as temperaturas aplicadas sobre o material variaram conforme

interesse de analise dos defeitos gerados.
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Tabela 5: Parametros de irradiacéo (E, ® e i) do LiF para os estudos do efeito da

corrente.

Energia (MeV) Carga (q)

@ (ions/cm®s) Fluéncia (ions/cm? Corrente (nA/cm?

15,6 5
5 +2 218 8x10" 70
468 150
7,80 5
10 +4 109 8x10" 70
234 150
3,12 1
6,24
15,6
2 31,2 10
62,4 20
5 78,0 5x10" 25
156 50
218 70
374 120
468 150
655 210
15,6 5
31,2 10
5 *2 156 1x10™ 50
374 120
624 200
3,12 1
15,6 5
6,24 20
5 +2 156 5x10' °0
218 70
374 120
468 150
655 210
5.2 6,25
31,2 48
15 *S 78,0 5x10" 62
104 94
156 150
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Tabela 6: Parametros de irradiagcéo (E, @ e i) do LiF para os estudos do efeito da
fluéncia.

Energia (MeV) Carga (q) Fluéncia (ions/cm?  Corrente (nA/cm?

5x10"
1x10"?
5x10'?
10 +4 110" 200
X
5x10™

1x10™

Tabela 7: Parametros de irradiagcéo (E, @ e i) do LiF para os estudos do efeito da
energia.

Energia (MeV) Carga (q) Fluéncia (ions/cm?  Corrente (nA/cm?)
3 +2
4 +2
5 +3
7 +3
o 3 5x10" 100
10 +4
12 +4
15 +6

Tabela 8: Parametros de irradiagao (E, @, i e T) do LiF para os estudos do efeito
da temperatura.

Energia (MeV) Carga (q) Fluéncia (ions/cm?  Corrente (nA/cm?)
200 (100°C)
10 +4 2x10" 200 (-196°C)
200 (16°C)
62 (16°C)
15 +5 5x10" 94 (16°C)

150 (16°C)
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3.3 Espectrofotometria no UV - VIS

Um Espectrometro Optico, modelo HP 8453 Agilent foi utilizado para
determinar os defeitos gerados apos a irradiagdo das amostras de LiF por ions de
"¥"Au. Primeiramente foi providenciado um porta-amostra (Figura 9) para prender
os cristais em analise no espectrometro. A peca é constituida por um sistema de
prensa, no qual o cristal € colocado no centro, e fixado por trés pequenos
parafusos laterais. Através de fitas adesivas metalicas, o porta-amostra é fixado
na posicao vertical entre as ldampadas de transmissdo do feixe UV — VIS e o
receptor do sinal. O porta-amostra apresenta um orificio de alguns milimetros para

que o feixe de luz atravesse a amostra fixa, gerando o espectro.

Figura 9 Porta amostras usado para fixar amostras de LiF durante analise no

Espectrédmetro: (a) porta — amostra fechado; (b) porta — amostra aberto.

A fonte de radiacdo € uma combinacdo de duas lampadas, uma de
deutério e outra de tungsténio. A primeira € responsavel pela parte do espectro

correspondente ao ultravioleta (UV), enquanto que a segunda ao visivel (VIS) e
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infravermelho proximo (IFP). A lampada de deutério emite um comprimento de
onda variavel entre 190 nm e 800 nm, enquanto que a lampada de tungsténio esta
entre 370 nm e 1100 nm. O feixe do filamento da ldampada de tungsténio é focado
para uma abertura na direcdo da lampada de deutério somando os seus
comprimentos de onda. Ambos os feixes de luz podem ser opticamente
combinados e direcionados para duas lentes focais. O feixe passa através de um
sistema de filtros de correcao, atravessando a amostra, e chegando até as lentes
do espectrometro passando por uma fenda. Ele entdo € incidido em um anteparo e
disperso sobre um fotodiodo gerando o espectro luminoso. Na Figura 10, é
apresentada a descricao do sistema 6ptico do espectrofotdmetro modelo HP 8453,

usado para analise das amostras de LiF.

SISTEMA OPTICO DO ESPECTROMETRO

| FILTRO DO FEIXE

PORTA AMOSTRAS -
, LAMPADA DE
LENTE TUNGSTENIO
LAMPADA DE
FENDA DEUTERIO
ANTEPARO LENTE

FOTODIODO

Figura 10 Sistema Optico do Espectrdmetro Modelo HP 8453 — Agilent, utilizado
para analise das amostras irradiadas de LiF. FONTE: Manual do
Espectrofotdbmetro HP 8453 [29].

Durante o presente trabalho algumas dificuldades inerentes ao
equipamento de espectroscopia 6ptica foram enfrentadas. A flutuacédo da linha de

base produzia inconsisténcia em algumas medidas realizadas. Na tentativa de
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minimizar tal problema, as amostras foram analisadas repetidas vezes a fim de

apresentar um resultado fidedigno.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise dos Resultados

As amostras de fluoreto de litio (LiF) irradiadas e analisadas com
espectroscopia Optica, apresentaram variagdes na qualidade e quantidade de
defeitos formados devido a energia do ion (E), fluéncia (¢) e corrente (i) aplicada.
Inicialmente discuti os efeitos da fluéncia de ions (dose) na produgao de defeitos
para uma energia (E) fixa. Apds, analisou-se o efeito da energia do ion sobre o LiF
mantendo constante a fluéncia do sistema. Discutiu-se em seguida, se a corrente
de irradiagédo surtia algum tipo de efeito na produgcédo dos centros de cores para
uma fluéncia fixa. Por fim, foi analisada a influéncia da temperatura na geracéo de

defeitos.

4.1.1 Efeito da fluéncia na producao de defeitos

Na literatura, ja ha diversos trabalhos que abordaram o efeito da dose ou
fluéncia na geracdo de defeitos [30-33]. Apresento aqui, apenas por
completicidade, os resultados obtidos para a irradiagdo com ions de Au de 10

MeV.
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A Figura 11 apresenta amostras de LiF irradiadas com ions de Au de 10
MeV para diferentes fluéncias (®). Ela ilustra as mudancgas tipicas na coloragao
dos cristais irradiados. A cor informa a propor¢cao de defeitos gerados sobre o
material, assim como alteragdes nas suas caracteristicas estruturais. Os pontos

claros representam a regidao onde o material ndo foi exposto aos ions de Au devido

a ponteira que a prende no porta-amostra.

Figura 11 Amostras de LiF irradiadas com ions de Au de 10 MeV, corrente de 10

nA/cm? e diferentes fluéncias.

A Figura 12 apresenta o espectro de absorgao na regiao entre 200 — 1100
nm para amostras irradiadas com ions de AU de energia de 10 MeV. Neste caso,
a corrente permaneceu constante em 200 nA/cm? enquanto que as fluéncias
variaram entre 5x10"" e 1x10™ jons/cm2. Para todas as amostras de LiF s&o
observados os defeitos do tipo centro — F (250 nm) e centro — F» (445 nm), bem
como ombros nas regides associadas aos agregados maiores como centro — F3

(317 nm e 377 nm), centro — F4 (520 nm) e coldides metalicos (420 nm).
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F2 —&— 5e11 ions/cm?
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—— Se13ions/cm®
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—&— Amostra virgem

200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 12 Espectro de absorcdo oOptica (200 — 1100 nm) de amostras de LiF
irradiadas com ions de Au de energia 10 MeV para diversas fluéncias. A corrente
de irradiacdo sobre a amostra foi de 200 nA/cm?. As flechas indicam os picos de
absorcédo associados aos centros — F, F», F3 e F4 e coléides metalicos de litio (C).

Para doses altas ha um forte crescimento da absor¢ao na regido em torno
de 300 nm, fazendo com que ocorra sobreposicdo significativa das diversas
bandas de absorcdo. Até 5x10'? jons/cm?, a banda F é a que apresenta a maior
absorgdo. A partir de 10" jons/cm? a situacdo se inverte e os centros — F
dominam o espectro. Isto é, observa-se um aumento na producédo de centros — F»
em altas fluéncias em relagéo ao centro — F, que dominam em fluéncias baixas.

E dificil realizar com precisdo uma andlise quantitativa da Figura 12 devido
a sobreposicao significativa dos picos, mesmo utilizando métodos de deconvolugao

das areas. Por isso, para fins de uma analise numérica simples, foi utilizada
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apenas a leitura da absorbancia na posicdo maxima, a partir da linha de base de
referéncia. Estes dados estdo mostrados na Figura 13.

A absorbancia esta diretamente vinculada ao numero de defeitos gerados
pela irradiagdo. Através da equacao (10), pode-se determinar a quantidade de

centros - F gerados por unidade de area (ng) [33].

n, =9,48x10" x 4, (10)

onde Afr representa o maximo do pico de absor¢cdo observado no espectro optico.

Por exemplo, 5x10'? jons/cm? o total de defeitos gerados é de 2,75x10"° cm?,

enquanto que para 5x10'2 jons/cm? este valor sobe para 6,82x10"° cm™.

—&8— Centro-F

—l— Centro-F2
-8 — Centro-F3

—a— Coloides

0 I I I I 1 ]

0 210 410" 610" 810" 110

*oq1210"

Fluencia (ions/cm?)

Figura 13 Absorbancia de pico das bandas associadas aos centros F, F, F3 e
coldides em amostras de LiF irradiadas com ions '“’Au de energia 10 MeV,
corrente de 200 nA/cm? com fluéncias variaveis. As linhas sélidas e tracejadas sao

ajustes aos dados experimentais.
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Pode-se ver na Figura 13 que a concentragdo do centro — F (250nm)
apresenta um crescimento até 5x10' jons/cm?, e em seguida, aparenta reduzir.
Em compensacgao, o centro — F, (445 nm) aumenta sempre com a dose aplicada
sobre o material, ainda que para altas doses a tendéncia é de saturagdo da
intensidade. O centro — F3; apresenta um comportamento diferente. Ha um
crescimento menos acentuado entre as doses 5x10"" jons/cm? e 5x10'? fons/cm?,
mas o crescimento é continuo até as fluéncias mais altas testadas. Para fluéncias
maiores, ocorre o surgimento de uma “corcova”’ (~315 nm) que provavelmente
esteja relacionada com outras modificagdes na estrutura regular do material, além
do centro — F3. Os coldides de litio (420 nm) aumentam de forma proporcional ao
defeito F,, mostrando uma possivel relagcdo entre a movimentagdo dos excitons
(responsaveis por F e seus agregados) e o seu aprisionamento pelas vacancias
deixadas pelos ions de litio.

Assumindo que os defeitos sdo criados ao longo de um cilindro com raio r
em torno do caminho do ion e como a posicdo de impacto do ion na amostra é
aleatdria, estatisticamente espera-se que a absorbancia associada aos defeitos

cresga com a fluéncia (®) como:

A=A, (- ™) =4, ,(1-e) (1)

onde ¢ é a area efetiva de formacédo dos defeitos em torno da trilha do ion, ou a
secdo de choque de formacido dos defeitos e Agy € a absorbancia maxima que
corresponde ao numero maximo de centros de cor criado em cada impacto iénico.
O o representa também a probabilidade de geragdo de um determinado tipo de
defeito ou estrutura. A expresséao (11) indica basicamente o efeito da sobreposi¢cao

das areas modificadas pelos ions. Em fluéncias altas a probabilidade de certo ion
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atingir uma zona ainda ndo modificada da amostra diminui, fazendo com que haja
sobreposig¢ao das trilhas e que o valor de A tenda assintoticamente para o valor de
Asat- As linhas sdlidas na Figura 13 mostram ajustes da equacgado (11) aos dados
obtidos. Observa-se que o crescimento dos centros - F, F, e coldides sao bem
ajustados pela lei estatistica apresentada na equacao (11). Contudo, os centros —
F; apresentam um comportamento linear, por razdo dos valores obtidos
representarem uma aproximagao “lenta” da fungado exponencial (o inicio da curva
exponencial € aproximadamente uma fungdo linear). Ou seja, para valores

pequenos de c®, se observa que:

1-e” =1-(1-09) = 0p (12)

Isto significa que ¢ € pequeno para os F3. Os valores para a segcdo de choque
(o), obtidos para os centros — F, e coldides sado visualizados na Tabela 9.
Constata-se que a producéo de centro — F ocorre em um raio em torno do caminho

do ion maior que os dos outros defeitos.

Tabela 9: Valores da seccdo de choque e do raio efetivo de modificagao

Ty = 11%, obtidos por ajuste exponencial para defeitos gerados em LiF por ions

de Au de 10 MeV.

Defeito | o (x10™*ion/cm?) et (NM) Asat
Centro-F 15+6 2,2 1,04
Centro - F, 45+1,3 1,2 1,49
Centro — F3 0,15+ 0,55 0,2 0,85

Coloides 2,6+0,7 0,9 0,99

Os ajustes indicam que a regido eficaz de criagao de centros — F por ions

de Au de 10 MeV é de 2,2 nm em torno do ponto de penetragdo dos ions. Os
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centros — F, e F3, que requerem mais concentragcéo de defeitos sdo formados em
meédia em torno de regides menores (1,2 nm e 0,2 nm, respectivamente). Este fato
€ esperado, considerando que a densidade de energia depositada pelos ions decai
com = l/rz. A Figura 14 apresenta uma visdo geométrica do raio efetivo dos
principais defeitos gerados a partir da interagdo dos ions de Au de 10 MeV com o

material.

Centro—-F
Centro-F,

Coloides
Centro—F;

/__J
ret=2,2Nm

Figura 14 Desenho esquematico dos raios efetivos (ref) dos principais defeitos

gerados a partir da interagéo dos ions de Au de 10 MeV com o material.

Esses resultados obtidos para as energias intermediarias estdo de acordo
com dados obtidos experimentalmente para ions de alta energia. Para baixas
fluéncias, segundo Schwartz et al. [31], o espectro Optico € dominado pela
absorcdo de defeitos mais simples como centros — F e F,, sem contribui¢cdes
diretas de agregados mais complexos como centros — F, (n = 3, 4) e coldides
metalicos. Com o aumento da fluéncia, as trilhas ibnicas iniciam a sobreposi¢cao
gerando a saturacdo dos centros — F e simultaneamente reduzindo este defeito. A
reducao na taxa de criacdo de centros — F a altas fluéncias pode ser atribuido a

processos de recombinagdo e agregac¢ao pronunciada de outros defeitos mais
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complexos na estrutura do LiF. O raio efetivo da zona de produg¢ao do centro — F,
isto € a segcdo de choque o, obtida do ajuste da Figura 13 é maior do que dos
demais centros de cores. Quando ocorre a sobreposi¢ao destas trilhas, devido a
altas doses uma fragdo significativa dos centros — F gerados recombinam e
formam centros — F, (n = 2, 3, 4) e agregados. Por razdo dos elétrons e buracos
moverem-se em pares (excitons), a concentragdo de defeitos gerados aumenta
com o aumento da dose sobre o LiF. Para o regime de baixas fluéncias, a
eficiéncia dos ions incidentes na recombinacdo de excitons e pares de Frenkel

também sdo menores, reduzindo as mudancgas estruturais no material irradiado.

4.1.2 Efeito da energia na geragao de defeitos em LiF

A Figura 15 apresenta o espectro de absor¢do (200 — 1100 nm) de
amostras de LiF irradiadas com fluéncia de 5x10™ ions/cm?, corrente de 100
nA/cm? e ions de energias entre 3 e 15 MeV. Como é possivel observar, ha um
crescimento geral das bandas de absorgéo correspondentes aos centros F, Fy, F3
e F4 bem como, dos coléides com o aumento da energia. Isso fica claro na Figura
16, que mostra o valor da absorbancia na posicdo maxima das bandas em fungao
da energia dos ions incidentes sobre o LiF. Os centros — F», F3 e os colbides de
litio crescem de forma supralinear com o aumento da energia. Para centros — F3, a
absorbancia varia pouco até aproximadamente 7 MeV. Acima de 9 MeV, a taxa de
crescimento dos centros — F3 aumenta. O centro — F apresenta um crescimento
com o aumento da energia, mas nao foi possivel fazer um ajuste adequado devido

a dispersao de pontos.
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Figura 15 Espectro de absorgédo (UV-VIS) de amostras de LiF irradiadas com ions

de diferentes energias e fluéncia de 5x10' ions/cm? para corrente de 100 nA/cm?.
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Figura 16 Absorbancia de pico das bandas associadas aos centros F, Fj, F3 e
coloides em amostras de LiF irradiadas com energias entre 3 e 15 MeV para

fluéncia de 5x10" ions/cm? e corrente de 100 nA/cm2.
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O comportamento observado nas Figuras 15 e 16 é esperado, pois com o
aumento da energia sobre o material, aumenta o dE/dx e a influéncia do freamento
eletrbnico, bem como a energia média dos elétrons secundarios. O aumento da
energia dos elétrons & acaba aumentando a probabilidade de geracao,
recombinac&o e agregacao de centros — F,, e outras estruturas mais complexas. As
bandas de absorgdo também aumentam com o aumento da energia dos ions
incidentes, devido a maior penetracdo dos ions, o que aumenta o comprimento da
regiao modificada.

De acordo com Lushchik et al. [24], a energia dos elétrons 6 formados por
ions de energia proximas ou maiores que 10 MeV é suficiente ndo apenas para a
criacdo de pares elétrons — lacunas e excitons anibnicos, mas também para
excitacao de ions de litio. Ainda, de acordo com Schwartz et al. [33], estes elétrons
d que apresentam energia proxima de 100 eV (presentes de E > 10 MeV), gerando
excitons catibnicos que s&o capazes de gerar através do seu decaimento de trés a
quatro centros — F que formar&o agregados.

Observa-se, para energias entre 5 e 10 MeV que as bandas associadas
aos centros — F e agregados (Fn) apresentam uma intensidade similar. Este
comportamento é diferente do encontrado quando os ions tém energias da ordem
de GeVs. Neste caso, ha mesmos defeitos apresentam uma geracéo de centros —
F muito superior a seus agregados. A penetracdo de ions de energia igual ou
superior a 10 MeV em amostras de LiF, geram mudangas profundas na sua
estrutura. O efeito cascata dos elétrons 6 no cristal, desencadeado por ions de alta
energia, provoca além de alteragdes na coloragédo, por exemplo, variagdes nas

propriedades elétricas do material.
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4.1.3 Efeito da corrente na producao de defeitos

Esta secdo discute o ponto de maior interesse neste trabalho, que € a
influéncia da taxa de dose ou corrente ibnica na geragcdo de centros — F, e
agregados em LiF. Farei a analise do efeito da corrente para baixas e altas
fluéncias, finalizando com uma comparagao destes mesmos efeitos para energias
de 5e 15 MeV.

Em geral, quando estudei os efeitos induzidos pela radiagdo em um
material, assume-se que apenas a fluéncia ou dose e o poder de freamento dE/dx
(que determinam a energia total depositada pelos ions) sdo determinantes na
producdo dos efeitos gerados pela radiagdo. A corrente altera apenas o tempo de
irradiagdo, mas nao a energia total depositada. Logo, possiveis efeitos de corrente,
em primeira instancia, sdo desconsiderados. Se efeitos de corrente sao
observados, isso € um claro indicio de efeitos sinergisticos entre eventos induzidos
por ions subsequentes que atingem o material.

A Figura 17 apresenta o espectro de absor¢ado para amostras irradiadas
com ions de 5 MeV, onde as correntes aplicadas variaram entre 1 e 200 nA/cm?2.
Na Figura 17 (a) todos os espectros tem a mesma fluéncia fixada em 5x10"
jons/cm2. Na Figura 17 (b) a fluéncia é de 5x10™ jons/cm?. Analisando ambos os
espectros, observa-se que para baixas fluéncias (Figura 17 (a)) a taxa de dose (ou
corrente aplicada) praticamente ndo influencia na producdo dos defeitos. Nesse
caso, a lei da reciprocidade (o efeito depende apenas do produto da intensidade
pela duragdo da irradiacdo) é valida. Para baixas fluéncias, nenhum efeito de

sobreposig¢ao espacial das trilhas ibnicas deve ocorrer, pois a distancia média entre
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as trilhas vizinhas é grande. Por isso, era esperada a observagdo de um feito
desprezivel da corrente de implantagao.

No entanto, para altas fluéncias (Figura 17 (b)), observa-se claramente
um forte efeito da corrente. Para amostra irradiada com corrente de 210 nA/cm? a
absorcao referente aos centros — F tem aumento préoximo a 100 %, quando
comparada a uma irradiacao realizada sob 5 nA/cm?. Um efeito similar € observado

para centros — F, e colbides de litio.
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Figura 17 Espectro de absorgao (UV — VIS) de LiF irradiado com ions de 5 MeV:
(a) fluéncia de 5x10'? fons/cm? para correntes de 1 e 200 nA/cm?; (b) fluéncia de

5x10" jons/cm? para correntes entre 1 e 210 nA/lcm?,
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O efeito da corrente também foi observado para irradiagcbes realizadas
com altas energias e fluéncia fixa. A Figura 18 apresenta o espectro de LiF
irradiado com fons de 15 MeV (Au) e fluéncia de 5x10™ jons/cm?. As correntes
aplicadas sobre as amostras variaram entre 6,25 e 150 nA/cm?. O comportamento

€ qualitativamente similar ao observado para energia de 5 MeV.

14 T T T I
—&8— § 25 n&cm®
—&— 30 nAlcm*
—+— {2 nAlcm?®
—i— 94 nAlcm?®
—— 150 n&/cm®

12

200 400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 18 Espectro de absorgdo (200 — 1100 nm) de amostras de LiF irradiadas

com energia de 15 MeV, fluéncia de 5x10" jons/cm? e diferentes correntes.

Na Figura 19, pude observar mais detalhadamente a dependéncia
quantitativa da absorbancia dos defeitos em LiF com a corrente. A Figura 19
mostra a absorbancia de pico das bandas associadas aos principais defeitos

observados na Figura 17 (b) em fung&o da corrente ibnica. Verificam-se que os
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centros — F e F,, para correntes até proximo a 60 nA/cm?, apresentam um aumento
significativo na formacgéao de defeitos. Para correntes mais altas o efeito diminui e o
crescimento torna-se mais lento. No caso do centro — F3, a geragado de defeitos

cresce de forma lenta e constante para todos os valores de corrente.
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Figura 19 Absorbancia de pico das bandas associadas aos centros F, Fp, F3 e
coldides para LiF irradiado com ions de Au de 5 MeV, fluéncia de 5x10' jons/cm?
e corrente ibnica entre 5 e 210 nA/cm?.

Como mencionado anteriormente que para baixas fluéncias aplicada sobre

amostras de LiF, a corrente de implantagdo tem pouco efeito na geragao de danos.
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Isto se deve fundamentalmente ao fato do numero de trilhas i6nicas formadas
durante a irradiagéo ser relativamente pequeno e, portanto com distribuicdo
espacada. A probabilidade de geracédo de defeitos ou recombinacédo dos mesmos
devido a introducdo de trilhas vizinhas fica nesse caso reduzida. Ja, para fluéncias
altas, é verificada a influéncia da corrente nas bandas caracteristicas de cada
defeito. A presenca de um efeito de taxa de dose indica que o tempo de irradiacéo
€ um fator importante a ser analisado. Este fato esta relacionado com o “overlap”
ou sobreposi¢ao espacial e temporal das trilhas ibnicas. Ou seja, para fluéncias e
correntes altas, ha um grande numero de ions interagindo sobre uma mesma area
num curto espaco de tempo.

Por exemplo, para uma corrente de 5 nA/cm? foi necessario um tempo
aproximado de 200 minutos para alcancar a fluéncia final, enquanto que para 210
nA/cm?, apenas de 5 minutos. Isto significa que o tempo médio de incidéncia entre
dois ions consecutivos que atingem a amostra € quase 100 vezes maior nas
correntes mais altas. Se os processos de geragao de defeitos, em torno da trilha
ibnica (recombinacgao, difusdo) estdo ainda ativos quando da chegada de um outro
ion numa regido préxima, os defeitos primarios gerados em cada trilha poderao
interagir, modificando a dinamica de recombinacdo dos defeitos primarios e,
consequentemente, os produtos finais gerados. Naturalmente, a probabilidade de
duas ou mais trilhas interagirem é proporcional a area efetiva de criagdo de danos
ao redor da trilha.

Vi da analise do efeito da fluéncia que o raio efetivo de criagao de centro —
F, por exemplo, para uma energia de 10 MeV é em torno de 2,2 nm. Isso nos da
uma estimativa inicial da distancia tipica entre duas trilhas para que as mesmas

possam interagir e nos permite entender porque os efeitos de corrente sao
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despreziveis em baixas fluéncias. Por exemplo, se cada um dos ions incidentes
atingisse a amostra numa posigao ordenada e regular, ponto a ponto ao longo da
superficie da amostra e “pintasse” uma célula de area ¢ para cada impacto, uma

fluencia de 5x10" jons/cm? preencheria uma area de 1 cm2 com células de

G=%=2x10_14cm2 (12)

Isto resultaria numa distancia média entre os centros dos impactos de

2r =20/ =1,6nm (13)

menor que o raio efetivo de geracdo dos centros — F de 2,2 nm. Fica claro,
portanto que para fluéncia de 5x10" jons/cm? a condicdo necessaria para observar
efeito da corrente (sobreposigéo espacial das trilhas) de fato ocorre.

O aumento da criacdo de centros de cores com a corrente em fluéncias
altas pode ser explicado considerando a cinética de formacgao dos centros - F e H
(intersticiais) [34]. Na temperatura ambiente, a recombinag&o de centros - F com H
€ determinada de forma predominante pela alta mobilidade dos centros — H [34].
Os centros — F ndo sdo moveis até temperatura proxima a 500 K tendo, portanto
difusdo muito baixa nas nossas condicdes de irradiagao.

Em altas fluéncias e correntes, a aniquilagdo dos centros — H nas
imperfeicdes da rede pode ser desprezada e a concentragdo de H, Ny é alta.
Nessas condi¢des, a interagdo entre centros — H ocorre, formando defeitos mais
complexos e diminuindo o numero de centros — H livres, capazes de se recombinar
com os centros — F. Portanto, pode-se assumir que Ng >> Ny em altas fluéncias e a

cinética de formagao dos centros — F e H pode ser aproximada por [34]:
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(13)
dgF :k¢_RHFNFNH2
t
e
dN (14)
dtH :k¢_RHFNFNH _RHHNH2

Onde k é o numero médio de pares de Frenkel criados por unidade de
comprimento e por fon [ions'cm™], enquanto que ¢ é o fluxo de ions por unidade
de area [ions/cm?®s]. As varidveis Rur € Ruy S30, respectivamente, as taxas de
recombinacdes entre centros — F e H e centros — H e H.

Devido a alta mobilidade dos centros — H a temperatura ambiente, a
concentragdo de H atinge € um valor estacionario rapidamente, de modo que

dN,

=0 na equacgéao (14). Portanto a equagao para Ny é uma relagdo quadratica

simples cuja solugao é:

15
N :RHFNF[ |, ARy ke _IJ: ke (1_ R, kg J (15)
p | =
2RHH (RHF NF )2 RHF NF (RHH NF )2

A aproximagao em (15) é obtida tomando os trés primeiros termos da expanséo da
raiz. Substituindo a equagao (15) na (13), apo6s a integragao da equacgao diferencial
se obtém:
1/3 (15)
3R,k
N, = [_RHHZ(P (kw)ztj

HF

Dado que a fluéncia ¢ = ¢t obtém-se:

2 Como F s@o praticamente imdveis nas temperaturas envolvidas, assumiu-se que Rg—0.
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1/3 (16)

Como o fluxo é proporcional a corrente ibnica tem-se que o crescimento dos

centros —F predito pela teoria cinética acima cresce com a raiz cubica da corrente

ou (i)’

. Este resultado esta em bom acordo com os resultados experimentais da

Figura 19. Na analise em questdo ndo se levou em conta outros defeitos mais

complexos. Contudo, devido ao fato de que a formacdo de F, depende da

concentragdo de centros — F espera-se que os outros agregados também a

primeira

aproximacao

(i)1/3.
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Figura 20 Absorbancia de pico das bandas associadas aos centros F, Fp, F3 e

coldides para LiF irradiado com ions de Au de 5 MeV, fluéncia de 5x10" jons/cm?

em relagao a (i)
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As linhas solidas na Figura 20 s&o curvas de ajustes que supdéem uma

dependéncia da concentracao de defeitos proporcional a Vi

Apesar do bom acordo dos dados com a teoria simples apresentada, devo,
contudo, apontar uma outra causa importante que pode contribuir para o efeito de
corrente observado. Os choques frequentes dos ions com o LiF em correntes altas,
além de produzir defeitos mais complexos podem produzir aquecimento local,
devido a dissipagcédo da energia depositada. Este aquecimento por sua vez, pode
ser um facilitador para possiveis recombina¢des e aniquilagdes dos centros de
cores que sdo processos ativados por difusdo. Para verificar se este efeito é
importante, amostras de LiF foram irradiadas com um sistema de refrigeragdo com
fluxo de agua constante, mantendo a temperatura em 16°C durante toda
implantagao.

A Figura 21 mostra o resultado dessas medidas realizadas em amostras
irradiadas com ions de 15 MeV e fluéncia de 5x10" ions/cm® As correntes
aplicadas foram de 62, 94 e 150 nA/cm? Note que na Figura 18 o mesmo é
mostrado para amostras que n&o foram refrigeradas. E observado que mesmo

nas amostras resfriadas, o efeito da taxa de dose nos defeitos criados permanece.
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Figura 21 Espectro de absorgdo (200 — 1100 nm) de amostras de LiF irradiadas
com energia de 15 MeV para fluéncia de 5x10"® jons/cm? e corrente variavel.

Todas as amostras foram resfriadas a uma temperatura de =16°C.

A Figura 22 compara individualmente os espectros para corrente, com e
sem refrigeragcdo. Nas Figuras 22 (a) e (b), as amostras nao refrigeradas
apresentaram uma absorbancia levemente maior do que as resfriadas. Isto se
deve ao fato da difusdo de alguns defeitos gerados se recombinarem mais
facilmente com a variacdo da temperatura, como € o caso dos centros — H. Desta
forma, centros — F que apresentam baixa mobilidade na rede se sobressaem
sendo visualizados com um pico de absorbancia maior.

Para o intervalo de temperatura comparado na Figura 21, o efeito na

recombinac&o dos danos & pequeno, mas existe. Ja na Figura 22 (c), que mostra
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0os espectros das amostras irradiadas com altas correntes, ocorre um
comportamento inverso. Para altas correntes, a temperatura influencia na
mobilidade dos defeitos e aparentemente reduz os picos de absorbancia (i.e.

favorece recombinacgao).
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Figura 22 Comparagéo do espectro de absor¢ao (200 — 1100 nm) de amostras de
LiF irradiadas com ions de Au de 15 MeV em estado normal e resfriadas, dose de

5x10"® jons/cm? para correntes de: (a) 62 nA/cmz; (b) 94 nA/cmz; (c) 150 nA/cm?.
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Figura 23 Espectro de absor¢cdo (UV-VIS) de amostras de LiF irradiadas com

energia de 10 MeV para fluéncia de 2x10' ions/cm? e corrente de 200 nA/cm?.

Foi realizado um ultimo teste para o efeito da temperatura no qual
amostras tiveram as temperaturas propositalmente variadas durante a irradiagdo. A
Figura 23 representa a analise de amostras de LiF irradiadas com energia de 10
MeV, fluéncia de 2x10™ jons/cm? e corrente de 200 nA/cm? em trés temperaturas
diferentes (-196°C, 16°C e 100 °C). Para alcangar uma temperatura de -196°C, a
amostra foi resfriada por um sistema com nitrogénio liquido. Nessa temperatura os

precursores (excitons e pares de Frenkel) dos centros — F e agregados sao
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gerados, mas nao apresentam mobilidade na rede cristalina. Sendo assim, a
recombinacdo dos pares de Frenkel fica muito mais provavel e devido a sua

proximidade a geragao de defeitos no LiF torna-se minima.

Por outro lado, quando a amostra € aquecida a 100°C, ha uma pequena
reducdo nos centros — F, e agregados, resultado de possiveis recombina¢des dos
defeitos gerados devido a grande mobilidade. Com o incremento da temperatura
tanto centros — F quanto H tém maior facilidade de se reorganizarem na rede. Os
efeitos do aquecimento foram apenas rapidamente abordados neste trabalho e

merecem um estudo mais detalhado em trabalhos futuros.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, feixe de ions de Au com energias entre 3 a 15 MeV foram
utilizados para irradiar amostras de LiF. Diferentes energias, fluéncias de
irradiacdo e corrente idnicas foram testadas, a fim de avaliar o efeitos de tais
parametros na geracdo de defeitos em LiF como os centros — F e coloides
metalicos.

Num primeiro momento estudou-se o efeito da fluéncia sobre o LiF
analisando a geracgao de centros — F e agregados. Para baixas fluéncias, a banda
F é a que apresenta a maior absor¢dao, enquanto que para altas fluéncias a
situacao se inverte e os centros — F, dominam o espectro. Em fluéncias altas a
probabilidade de certo ion atingir uma zona ainda ndo modificada da amostra
diminui, fazendo com que haja sobreposi¢céo das trilhas e que o valor da absorgao
tenda assintoticamente para um valor de saturacdo. Constatou-se que a producgao
de centros — F ocorre num raio em torno do caminho do ion maior que os dos
outros defeitos. A regido eficaz de criagao de centros — F por ions de Au de 10
MeV é de 2,2 nm em torno do ponto de penetracédo dos ions. Os centros — F; e F3,
que requerem mais concentracado de defeitos sao formados em média em torno de

regides menores (1,2 nm e 0,2 nm, respectivamente). A redugcdo na taxa de
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criagcdo de centros — F a altas fluéncias pode ser atribuido a processos de
recombinacdo e agregacao pronunciada de outros defeitos mais complexos na
estrutura do LiF.

Num segundo momento foi estudado a influéncia da energia na produgao
de defeitos em cristais de LiF no intervalo de energia entre 3 e 15 MeV. Ha& um
crescimento geral das bandas de absorgédo correspondentes aos centros F, Fj, F3
e F, bem como, dos coléides com o aumento da energia. O aumento da energia
sobre o material, aumenta o dE/dx e a influéncia do freamento eletrénico, bem
como a energia média dos elétrons secundarios (3). O aumento da energia dos
elétrons & acaba aumentando a probabilidade de geragdo, recombinagdo e
agregacao de centros — F, e outras estruturas mais complexas. As bandas de
absor¢cao também aumentam com o aumento da energia dos ions incidentes,
devido a maior penetragdo dos ions, o que aumenta o comprimento da regiao
modificada.

Em um terceiro momento foi analisada a influéncia da taxa de dose ou
corrente ibnica na geragao de centros de cores em LiF. A corrente altera apenas o
tempo de irradiagdo, mas nao a energia total depositada. Logo, quando efeitos de
corrente sdo observados, isso € um claro indicio de efeitos sinergisticos entre
eventos induzidos por ions subsequentes que atingem o material. Observa-se que
para baixas fluéncias a taxa de dose (ou corrente aplicada) praticamente nao
influencia na produgao dos defeitos. Neste caso nenhum efeito de sobreposicao
espacial das trilhas ibnicas deve ocorrer, pois a distancia média entre as trilhas
vizinhas é grande. No entanto, para altas fluéncias observa-se claramente um forte
efeito da corrente sobre a producido de defeitos no LiF. Este fato esta relacionado

com o “overlap” ou sobreposicao espacial e temporal das trilhas idnicas. Se os
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processos de geragado de defeitos, em torno da trilha ibénica (recombinacgao,
difusdo) estdo ainda ativos quando da chegada de um outro ion numa regiao
préxima, os defeitos primarios gerados em cada trilha poderdo interagir,
modificando a dindmica de combinacado e, consequentemente, os produtos finais

gerados. Foi mostrado que o aumento da concentragcdo de centros — F, é

'? Esta dependéncia pode ser obtida teoricamente analisando a

proporcional a (i)
cinética de formacéo e recombinacéo de centros F e H no LiF.

Os choques frequentes dos ions com o LiF em correntes altas, além de
produzir defeitos mais complexos e dominantes, podem produzir aguecimento local
devido a dissipagcédo de energia depositada. Este aquecimento por sua vez, pode
ser um facilitador para possiveis recombina¢des e aniquilagdes dos centros de
cores que sao processos ativados por difusdo. Contudo, foi observado que mesmo

para as amostras resfriadas, o efeito da taxa de dose nos defeitos criados

permanece.
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Abstract

The peculiarities of defect creation in LiF crystals by irradiation with 5- and 10-MeV Au ions
have been studied using optical spectroscopy. The crystals were irradiated at room
temperature with fluences from 1x10'* to 2x10'* ions/cm? at various beam current densities (1
to 200nA/cm?). The short ion range in LiF allowed measurements for higher absorbed energy
densities and high defect volume concentration. The efficiency of single F center and F, and
larger aggregate creation depends drastically both on ion fluence and flux (beam current).
Color center creation is less effective for 5-MeV Au ions than for 10-MeV Au ions, which
produce O electrons with energies sufficient for creation of cation excitons (~62 eV). The
peculiarities of color center accumulation in LiF crystals under MeV Au ion irradiation are

considered taking into account the nonlinear kinetics of interstitials (H centers).

PACS: 61.82.Ms; 61.80.Jh; 61.80.Az
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1. Introduction

In alkali halides and some other ionic crystals, the exciton mechanism of defect creation is
much more efficient than elastic collisions [1 - 4]. This was also demonstrated for the
irradiation with fast heavy ions of the energy between several hundreds MeV and GeV [5 —
7]. In this study we used Au ions with a lower energy of 5- and 10-MeV. The irradiation
parameters at much lower energy in comparison with GeV ions are presented in Table 1. The
maximum energy of the d electrons is only 55-110 eV and thus much lowers than for GeV Au
ions. Moreover, the energy of 6 electrons is close to the energy of the anion (13.5 eV) and
cation (~ 62 eV) excitons responsible for defect creation by the exciton mechanism [9, 10].
The mean nuclear energy loss (elastic collisions, §,) for 5-MeV Au ions is larger than the
mean electronic energy loss (S.) and for 10-MeV ions S, = S, (Table 1). Therefore, elastic
collisions can influence the defect creation. However, at present it is not clear how to
distinguish the defect creation by elastic collisions from the efficient exciton mechanism.

Table 1 Irradiation parameters of Au in LiF crystals according to SRIM 2006 [6, 8]

Ion energy, | Range | Mean energy loss, S, keV/nm Maximal energy

Eion, MeV R, um of 6 electrons, eV

Electronic, Seiec | Nuclear, Squc

5 1.14 1.7 2.6 55
10 2.34 2.1 2.0 110
2187 92.0 23.8 0.02 24x10°

The defect creation peculiarities in LiF crystals under irradiation with 5- and 10- MeV

Au ions are investigated as a function of fluence and flux using optical spectroscopy. The
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fluence was varied from 10'? to 2x10'* ions/cm” with different beam current density (ion flux)
in a wide range from 1 to 200 nA/cm”. Due to their small range (Table 1) rather high defect

concentration can be investigated without reaching the optical density limit.

2. Experimental

All experiments were performed on pure LiF single crystals grown from the melt in an
inert atmosphere (Korth Kristalle, Germany). Thin platelets were cleaved from a crystal block
along the (100) plane. The crystals were irradiated at room temperature (RT) perpendicular to
the (100) plane with 5-MeV Au'? and 10-MeV Au™ ions at the Tandetron 3MV accelerator of
the Federal University of Rio Grande de Sulin Porto Alegre. The ion fluences (®) ranged
from 1x10" to 2x10" jons/cm’, and the beam current density was varied from 1 to 200
nA/cm?’. Taking into account the charge state of the ions (k), the flux ¢ amounted to:

o [ions cm™ '] = 6.24 x 10° x i [nA/em?*] x k! (1)
where i is the ion beam current density (measured with an accuracy + 0.1 nA/cm?). To
compare MeV and GeV 1on irradiation, LiF samples were also irradiated at the UNILAC
linear accelerator of GSI Darmstadt with 2187-MeV Au ions at a fluence of ® = 4x10"
ions/cm? with a flux ¢ ~ 10® jons cm™ s™ (the accuracy of ® was about + 20%; more details
see in [6]). The range R of all ions was smaller than the thickness of the samples .

Optical absorption spectroscopy was performed at RT in a spectral region of 6.5-1.5 eV
(190-850 nm) using a double-beam spectrometer ATI Unicam UV4. The most significant
electron color centers are F and F, centers with absorption maxima at 4.95 eV (250 nm) and
2.79 eV (445 nm), respectively [6]. The complementary trihalide X3™ hole centers (V3), being
stable at RT and having the absorption band in the VUV spectral region (maximum at 10.8 eV

(114 nm)), were not investigated in this study [11].
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The number of created F centers (nr in cm™) in LiF was determined by the Smakula-
Dexter formula [6, 7]:
np=9.48 x 10" x Dy )
where Dy is the optical density at the absorption maximum of the F centers. The average
volume concentration of the color centers Ny [cm™] can be estimated as Ny = ng/R, where R is

the ion range (Table 1).

3. Results

In Fig. 1, the absorption spectra of LiF irradiated with 5-MeV Au ions are compared with
those of LiF irradiated with 2187-MeV Au ions. The optical density and the corresponding
number of F centers for LiF irradiated at the low energy are several times lower than that for
the high energy irradiation. In contrary, the absorbed energy density (Eus [eV/em®] =
Ei,nx®@/R) for 5-MeV ions is about two orders of magnitude higher than that for 2187-MeV
Au ions. Note that for 5-MeV Au ions the concentration of aggregate centers in comparison
with single F centers is much higher than for GeV Au ions. The reason is the difference in
volume concentration of F centers, which is amounting to N = 5%10" em™ for 5-MeV and Nr
=~ 4x10'® cm™ for 2187-MeV Au ions.

The color center creation under 5- and 10-MeV Au ion irradiation strongly depends both
on the fluence ® and flux ¢ (i.e., the beam current density 7). Figure 2 shows absorption
spectra measured for LiF crystals irradiated with 5-MeV Au ions at low (5x10'? ions/cm?) and
high (10" jons/cm?) fluence and ion beam current density variation from 1 to 200 nA/cm?* and
5 to 200 nA/cm?, respectively. A strong enhancement of the color center creation (both F and
aggregate centers) with beam current density was observed only for the high fluence

irradiation (Fig. 2b).
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The absorption spectra of LiF irradiated with 5- and 10-MeV Au ions at equal fluence and
equal absorbed energy density are presented in Fig. 3. The area of the absorption spectrum for
LiF irradiated with 10-MeV ions is more than two times higher than that for 5-MeV Au ions.
Since the number of ion induced defects is proportional to the optical density, the efficiency
of color center creation (both F and aggregate centers) is visibly higher for 10- MeV ions. The
difference spectrum AD = D(10 MeV) — D(5 MeV) demonstrates, that the enhancement is

stronger in the energy region below 4.5 eV corresponding to aggregate centers.

4. Accumulation of F centers at high fluence and high flux

The enhancement of color center accumulation with flux increase at high fluences (Fig.
2b) can be explained by taking into account the kinetic of F and H center evolution (see [13 -
17]). At room temperature irradiation the recombination of F-H centers is predominantly
determined by the high mobility of H centers [2 - 4]. At high flux and fluence the
disappearance of H centers at lattice imperfections is neglected and the concentration of H

centers N, is high. Under such conditions interaction between H centers takes place [1]. The
interaction of H centers leads to formation of hole centers V; (XOX'X0 = X3 ) either Vg

centers (v;X;) or di-halide molecules (X;). The di-halide molecules play a crucial role at

high fluence (dose) irradiation and can further form gaseous fluorine filled bubbles (nX,)
which are complementary hole center products to intrinsic colloids [18]. In our consideration
it is important, that certain stable at room temperature complex hole defects are formed by
interaction of H centers, and therefore the number of free H centers, which are able to

recombine with F centers, decreases.
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Assuming that after prolonged irradiation N, >> N, we can estimate the measured

concentration of N,. by a simple model of F-H center kinetics:

dN
= =KQ—R,: NNy 3)

dt

dN
dtH =KQ—Ry: NNy _RHHNI%I “4)

Here K [ions” cm™] is the average number of primary Frenkel pairs created per
length unit of the track for each ion so that K¢ [s" cm™] is their number created in a volume
unit per second and R, and R,,, are the rates of recombination and interaction of H centers,
respectively. We did not take into account mutual interaction of F centers because this process
is relatively slow (F centers are not mobile up to ~ 500 K).

Due to the very high mobility of H centers at room temperature [1, 2] we can assume
that the concentration of single H centers reaches a steady state value [17]. Therefore,

dN,, /dt =0 in equation (4) and N,, is given as a solution of quadratic equation:

N]—[ — RHFNF 1+ 4RHHI<¢2 _1 = K¢ (1_ RHHK¢2j (5)
2R\ (RyeN,) RNy (RuN,)

The square root here is expanded in series with three terms. Substituting (5) into (3) and

integrating, we obtain:

1
3
N, = {—3’{’1’; (ko) th ©)
RHF
Equation (6) clearly shows the deviation of the reciprocity law between the intensity and

duration of irradiation (N, = f (® = 1)) [17, 18], because flux and time appear as dissimilar

functions. At a given fluence ®=¢¢, the F center concentration follows a

N, ~ ¢ "’ dependence. This is in a good agreement with our experimental data (Fig. 4). For a
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more detailed analysis, the process of F centers aggregation should be taken into account in
equation (3). And actually we observed that higher generation of F centers (high fluence and
flux) leads also to an increase of the concentration of aggregates (Fig. 2b).

5. Discussion

The irradiation of LiF with 5-10 MeV Au ions sheds light on the peculiarities of color
center creation which are not accessible in experiments with GeV ions. The small ion range
forms a thin colored layer allowing absorption measurements at high F center volume
concentration up to 5x10" cm™ acquired with fluence of @ ~10' ions/cm®. Track
overlapping at such high fluence leads to the deviation from the reciprocity law (equation (6)).

Let us note, that in the case of X-ray irradiation the accumulation of F centers
follows N, ~ /@t , i.e. no flux dependence was observed [17].

The color center creation efficiency (especially for the aggregate centers) in LiF crystals
irradiated with ions of 10-MeV is larger than that for 5-MeV (Fig. 3). We ascribe this effect to
the energy of the 6 electrons, which is sufficiently high (up to 110 eV, Table 1) to produce
cation excitons (~ 62 eV). Decay of such cation excitons produces 3-4 spatially localized F

centers, whereas the highly mobile H interstitials escape from this region [4, 18].

6. Conclusions

The processes of defect creation in LiF irradiated with 5- and 10-MeV Au ions
significantly differs from these by irradiation with GeV ions. One of the reasons is the low
energy of o electrons which is close to the energy of anion and cation excitons. The
peculiarities of irradiation with low energy Au ions are especially expressed at high fluences

and high flux where the interaction of neighbor tracks leads to an enhancement of the
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efficiency of color center creation.
The dependence of the volume concentration of F centers on the flux (N, ~ ")

demonstrates the strong interaction of primary H centers and particularly explain the
enhancement of electron color center creation.

The efficiency of color center creation in LiF irradiated with 10-MeV Au ions is
remarkable higher than for 5-MeV Au ions. This can be explained by the higher energy of &

electrons for 10-MeV Au ions which can produce cation excitons.
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Fig.1. Absorption spectra of LiF crystals irradiated with Au ions (1 — F center absorption

peak, 2 — absorption bands of F,, and aggregate centers):
a—5-MeV at ® = 5x10"* ions/cm? (Eaps = 2.2x10% eV/cm3); ng = 4.36><1015i0ns/cm2;

b—2187-MeV at @ = 4x10'"" ions/cm? (Eqps = 9.5x10% eV/em®); np = 3.17x10'%ons/cm?.
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Fig.2. The absorption spectra for LiF crystals irradiated with 5 MeV Au ions at fluences
5x10' jons/cm® (a) and 10'* jons/cm? (b) at different ion beam current (i): 1 nA (curve la)
and 200 nA (2a); 5 nA (1b), 10 n A(2b), 50 nA (3b), 120 nA (4b) and 200 nA (5b).
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Fig.3. The absorption spectra for LiF crystals irradiated with 5- and 10-MeV Au ions with the
fluence of 2x10" ions/cm? at the beam current of 120 nA (the absorbed energy density Eqps

for both cases is equal to about 8.5x10** eV/em?).
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Fig.4. Dependence of F center concentration on the flux ¢ at given fluence
® = 5x10" ions/cm®. Straight line demonstrates an agreement with equation (6)



