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1.INTRODUCCION.

1.1. PAPEL DE LOS AISLANTES EN LOS REACTORES DE
FUSION.

En el momento actual parece claro, tras el trabajo desarrollado en grandes
méquinas tipo Tokamak, tales como JET en Europa, TFTR en Estados Unidos y JT60 en
Japén, destinadas al estudio de la fisica del plasma, que se pueden alcanzar las
condiciones necesarias de temperatura, densidad y tiempo de confinamiento para que la
reaccién de fusién produzca una ganancia neta de energfa. Sin embargo, aunque esto
indique que la denominada "etapa cientifica” estd siendo completada de forma
satisfactoria, los problemas de cardcter tecnoldgico que estdn apareciendo debido a las
condiciones hostiles en que tendrdn que operar los diferentes sistemas en un reactor de
fusién (y en particular, los materiales que los compongan), parecen, por ahora, de muy
dificil solucién.

La energia que se obtenga en los futuros reactores de fusién provendrd

principalmente de la reaccién nuclear:
D + T—> He4 (3.5 MeV) + n (14.1 MeV) (1.1.1)

Desafortunadamente, el alto flujo de neutrones y radiacién gamma producide en
las reacciones nucleares (se esperan tasas de dosis en la primera pared de hasta
1019 n/m2s y 104 Gy/s) al depositarse en los materiales que compongan las diferentes
partes del reactor, no sélo producirdn calentamiento en estos, lo que se aprovechard como
forma de energia, sino que también podran, y se espera que lo hagan, cambiar en mayor
o menor medida las propiedades de estos, al producirse lo que se conoce como dafio por

radiacion.

Posiblemente los primeros reactores de fusién sean tipo tokamak. En estos, la
mayor parte del volumen de la maquina estard constituida por metales y aproximadamente
menos de un 5% por material aislante. Sin embargo, esta proporcién no refleja en
absoluto la importancia tecnoldgica de los aislantes en fusién. Conceptualmente esto
resulta bastante claro si se tiene en cuenta que un reactor de fusidn es en esencia una

méquina controlada eléctricamente.

Los aislantes eléctricos aparecen como componentes claves en diferentes partes
de! reactor que afectardn directamente al calentamiento, confinamiento, estabilidad y
control del plasma. La integridad de las propiedades dpticas, eléctricas, dieléctricas,
mecdnicas y térmicas de estos es determinante para el buen funcionamiento de la



méyuina [ 1-3]. Algunos de los sistemas donde se encontrardn los aislantes se describen a

continaacion [4,.5);

Divertores v sistemas para estabilizacion del plasma: los aislantes que se usen en
los divertores v en los sistemas para la estabilizacion del plasma pueden estar localizados
verca de L primera pared. Dichos aislantes pueden estar bien en forma sélida o en polvo.
Las temperaturas de operacidn variardn desde ligeramente por encima de la temperatura
ambiente o bastante por encima de ésta dependiendo de la refrigeracidn a la que estén
sufetos. EL flujo tanto de neutrones como de radiacién ionizante que reciban serdn

similares 2 los de la primera pared (alrededor de 1019 n/m2s y 104 Gy/s).

Ventanas para sistemas de calentamiento ECRH (Electron Cyclotron Resonance
Hedting): Las ventanas que se utilicen deberin mantener su transparencia para haces
electromagnéticos de frecuencia en torno a 150 GHz. La conductividad térmica se debe
manfener suficientemente alta para evitar esfuerzos mecdnicos fruto del calentamiento por
absorcion de energla del haz incidente. Estas ventanas se colocardn tan lejos como
permita ¢l buen funcionamiento del sistema de calentamiento. Se espera que los campos
de radiacion a los que estén sometidos sean unos drdenes de magnitud inferiores a los de

[ preenera pared,

Pasamuros para antenus de calentamiento [CRH (Ion Cyclotron Resonance
Heating): Estas antenas han de operar a una frecuencia de alrededor de 100 MHz, y
dehen estar montadas en L primera pared. Por to tanto los campos de radiacién serdn
ntensos ¥ las temperaturas de operacion altas. Ademds del dafio por radiacién, los
pasamuros pueden sufnir dafio por “sputtering” y/o por deposicién de impurezas.

Aisfuntes para los invectores de neutros: Aunque lejos de la primera pared, los
aistantes de las fuentes de inyectores de neutros estardn expuestos directamente a bajos
miveles de raducion. Estos aislantes pueden estar hechos de cerdmica,vidrio o porcelana
para posthilstar B fabricacion de piezas de aislante de gran tamafio.

Recabrimiento de aistante para la supresion de Juerzas magnetohidrodindmicas
tMUHLY: Bombeo de metal liguido para refrigeracion del blanket serd impedido por
fureas de ipo magnetohidrodindmicas 2 menos que los tubos correspondientes tengan
an recubrimiento intertor de aislante eléctrico. Los campos de radiacion serdn un orden de
sttt inferiores a aquellos en ke primera pared, pero todavia suficientemente altog

verno pati daftar tnetales y cerdmicas,
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Alslantes de corriente toroidal: Puede ser necesario dividir la estructura metalica
del toro en partes aisladas eléctricamente para minimizar las corrientes inducidas en &ste.

increasing
dose rate

RiIC

Irradiation time

Figura 1.2.1. Componamiento saturativo del RIC al aumentar la tasa de dosis.

Este aislamiento se puede conseguir por medio de capas finas de material cerdmico. Los
campos de radiacion serdn alrededor de un 10% de aquellos en la primera pared. Para
estos recubrimientos un problema muy serio es un fallo mecdnico, como podria ser una
fractura, dando lugar a la pérdida de aislamiento.

Aislamientos y componentes dpticos para sistemas de diagndstico: Diferentes
materiales dieléctricos han sido considerados para ser usados en los sistemas de
diagndsticos. Estdn incluidos: componentes para la medida de la intensidad del campo
magnético en la primera pared, donde las temperaturas pueden superar los 700 °C;
ventanas y reflectores, probablemente situados cerca de la primera pared; fibras Spticas,
usadas extensamente en diferentes partes del reactor. De todos estos los mds sensibles
son las ventanas y las fibras épticas., Lejania de la primera pared, reposiciones y

aniquilaciones térmicas periddicas serdn empleadas siempre que sea posible.



Aislantes para los cables superconductores de campo toroidal (TF): En los
disefios de {as bobinas de campo toreidal usualmente se consideran los polfmeros como
aislantes. Sin embargo, la conocida sensibilidad de los aislantes orgdnicos a la radiacién,
junto con la esperada generacidn de gases radioliticos hace que cada vez se consideren
mds los aislantes cerdmicos. Los campos de radiacion que se esperan son relativamente
hajos ( alrededor de 1013 n/mls y | Gy/s). La eficiencia en la produccidn de
desplazamientos serd aita al estar a una temperatura de trabajo de 4 K.

1.2, AUMENTO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN LOS
OXIDOS.

1.2.1. Conductividad inducida por radiacién (RIC).

Cuando wislantes tales como Al203, MgO y MgAl204 se encuentra en un campo

de radiucidn se produce un aumento de su conductividad. Esto se ha observado
utthizando rayos X, rayos v, electrones, protones y neutrones de fision [6-14].

Ly 14°C 650 pomn

172 °C 180 ppm

136 °C 650 ppm

2
14 °C 180 ppm

;:['-" l

t{h)

i Y OV nia e . Coe
Figura 1L.LL Viracwn dei RIC con hempo de arradiacicon para dos muestras de MgO que contienen

Julerenze canndud de Fe g 3v10e Civih,
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Figura 1.2.3. E1 RIC en MgO en funcién de la tasa de dosis a 14 °C,

Actualmente este fenémeno, al que se conoce como RIC (Radiation Induced
Conduetivity), se comprende bastante bien. El aumento en la conductividad se debe a la
generacién de pares electrén - hueco por excitacién de electrones en ia banda de
conduccién por la radiacién ionizante [12]. Este aumento de 1a conductividad durante
irradiacion supondrd un problema desde el momento en que el reactor empiece a
funcionar. El comportamiento con tiempo de la conductividad durante irradiacisn es el
que se muestra en la figura 1.2.1 Inicialmente la conductividad sube con tiempo de
irradiacién llegando a un valor de saturacién. El tiempo y forma en que liega a saturacién
depende de la tasa de dosis, contenido de impurezas y temperatura. En la figura 1.2.2 se
muestra cémo es el RIC para diferentes contenidos de Fe en MgO [8]. La conductividad
inducida por radiacidn responde bien a la expresién fenomenolégica:

GR[C:GO+KR8 (L.2.1)

th



Dande Gy es lo conductividad en ausencia de radiacion, R es la tasa de dosis y K
y & constantes. Ista tltima tiene un valor aproximado de | aupque muestra una
dependencia complicada con la temperatura tomando valores entre 0.5y L5

aproximadamente. En fu figura 1.2.3 se muestra la conductividad inducida por radiacién

en Mg en funcién de la tasa de dosis [10].

A tasas de radiacién jonizante similares a las esperadas en la primera pared de un
reactor de fusion, alrededor de 107 Gy/h, la conductividad inducida por radiacién en
MgO) y shiming alcanza un valor del orden de 10-6 S/m. Sin embargo, aunque esto
signifique un aumento en fa conductividad del aislante de varios érdenes de magnitud no

supone un problema que no pueda tener una solucion en el disefio del reactor.
1.2.2. Ruptura dieléctrica a altas temperaturas sin irradiacién,

En todos fos aislantes se produce un fendmeno de ruptura dieléctrica cuando se
ven sometidos a un campo eléctrico suficientemente grande {15-18).En los éxidos se da
un tipo de ruptura dieléetrica cuando se encuentran a elevada temperatura (entre 1300 y
L1500 Ky y con un campo eléctrico aplicado [19-28]. En el proceso de ruptura la corriente
eléetrica que circula por el material va aumentando con tiempo, lo que provoca un
aumento de la temperatura y €sto a su vez provoca un mayor aumento de la corriente que
crcula y asi sucesivamente, ocurriendo lo que se conoce como "ruptura catastréfica”,
Aunque en realidad todavia no se conoce como se produce este tipo de ruptura en los

axados, sT que se conocen algunas caracteristicas importantes:

Se ha observado que el proceso de ruptura se ve precedido por un oscurecimiento
del cristal [19-21]. En MgO:Mn calentada a 1050 ©C durante dos horas con un campo
aplicado de 150 kV/m se ha observado una coloracién que parece seguir las lineas de
campo eléctricn [21]. Esta coloracion se considera debida a scattering Mie asociado a

precipitados.

Deebide a b formacicn de dislocaciones y precipitacos en principio se pensé que el
aumento en la conductividad se producia debido a una interconexién entre los
precipitados metdlicos de tal manera que se formaban caminos por donde podia circular la
cortiente de un electrodo al otro. Sin embargo se hizo un experimento que demostrd que
Csta explicacion no e correcta [22]: cuando en una muestra a alta temperatura con campo
eléctneo aphicado empezaba a aumentar rdpidamente la corriente que circulaba por ella se
carbtabi Ly polaridad del campo observindose que al hacer esto la corriente empezaba a
disminuir, de tal maners que después de alcanzar un minimo empezaba a subir de nuevo.
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A continuacion se volvia a cambiar la polaridad del campo y la corriente disminuia de
nuevo alcanzando un mfnimo y volviendo a aumentar. Se observé que el tiempo
necesario para alcanzar un valor de corriente entre cambio y cambio de polaridad iba
disminuyendo al ir aumentando el nimero de cambios realizados. Otra caracterfstica de
este tipo de ruptura es que no se produce con campos alternos.

Se cree que el aumento en la conductividad es consistente con un modelo de
doble inyeccidn en el cudl la inyeccién de huecos desde el 4nodo es aumentada por la
acumulacion de carga negativa por alguna forma de migracién de vacantes o iones [235].
El aumento de la concentracién de huecos requiere un aumento igual de electrones en el

cétodo siendo el resultado un aumento en la corriente.,

Se realiz6 un estudio del efecto del dopaje en MgO en la ruptura dieléctrica [23].
Se observé que los cristales dopados con V, Cr, Fe o Ni eran mas suceptibles a la ruptura
mientras que en aquellos dopados con Co, H o Cu se observé que el tiempo requerido
para que se produjera ruptura aumentaba. Particularmente en el caso del dopaje con Cu se
observd el mayor efecto supresor aumentdndose el tiempo de ruptura hasta un valor 20

veces mayor que en los otros casos.

Este tipo de ruptura dieléctrica que se ha comentado aqui se produce en todos los
6xidos excepto en o— Al203. Efectivamente, muestras de o— Al20O3 mantenidas a
1000 ©C, con un campo aplicado de 1000 kV/m durante 100 horas no mostraron aumento
alguno en su conductividad [28]. Ademés, el aumento en la conductividad inducido por
radiacién en este material, como se ha comentado anteriormente, era alto, pero su cardcter
saturativo hacia que en realidad no fuera en principio un problema serio. Por todo esto el
0—-AlpO3 era considerado el principal candidato como aislante en los futuros reactores

de fusidn.

1.2.3. Ruptura dieléctrica en c—AI203 .

En el afio 1989 Hodgson observd, al irradiar una muestra de zafiro de alta pureza
(Union Carbide UV-Grade Sapphire) en condiciones lo mds parecidas posible a las que
estarian sometidos los aislantes en un reactor de fusion, lo cudl incluye la existencia de
campo eléctrico durante irradiacion, que la conductividad eléctrica del zafiro después de
alcanzar el valor de saturacién esperado por RIC, a mds altas dosis empezaba 2
aumentar de forma supralinear indicando la existencia de un fenémeno de ruptura

dieléctrica tal cémo se muestra en la figura 1.2.4 [29).
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Figura 1.2.4. RIC y rupra por RIED en A1O3 a 450 °C, 130 kV/m. También se muestra la

mptura en Mg(d a 166 Ciy/h a la misma temperatura y campo aplicado.

Ademas, ¢l aumento en la conductividad se mantenia una vez quitado el haz lo que
indicaba que se habia producido degradacidn elécirica en la conductividad base To. Esto
»¢ puede apreciar en la figura 1.2.5. En la figura 1.2.6. se muestra como disminuyé la
snergid de activacion una vez que la muestra fue degradada, Las muestras donde se
abservid el fendmeno habfan sido irradiadas a 450 °C y con un campo aplicado de 130
nV/m con electrones de 1.8 MeV y una tasa de radiacién ionizante de 106 Gyh y
0 3%% 108 Gy /h respectivamente en el acelerador Van de Graaff del CIEMAT. Este tipo de
ruptura Jieldetnica se conoce actualmente como RIED {Radiation Induced Electrical
Hegrudaton) v también como efecto Hodgson. Este efecto ha sido también encontrado en
UTkdnaiones con aewtrones de tision, protones, particulas alfa y neutrones de espalacidn

[29-30F v constituye une de los problemas mds serios a los que tiene que enfrentarse
wtialmente L comunidad de fusion.
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Figura 1.2.5. RIC y ruptura por RIED en Al901 a 106 Gy/, 450 °C y 130 kV/m, junto con !a

corriente en ausencia de radiacidn.
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Figura 1.2.6. Conductividad del zafiro sin irradiar e irradiado con y sin campo eléctrico aplicado a

4500C y 106 Gy/h.



1.3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL RIED.

Una vez que el RIED fue descubierto, se realizaron una serie de experimentos
Hevados a cabo por el mismo Hodgson, para caracterizar el efecto. Estos experimentos
cubnieron principalmente aspectos tales como el efecto de la radiacion ionizante y los
desplazamientos atémicos, dependencia con el campo eléctrico, con la temperatura, dosis,

tasa de dosis v upo de material [37-41].

‘ (A}

H

0 -

t{h)

Figara L.3.1. [ncremeato de la conductividad base para diferentes irradiaciones. (1) 1.8.MeV,106 Gy/h;
S8 MeV, S0l Gy (3D 1.0 MeV, 105 Gy/h: {4) 0.30 MeV, 106 Gy/h. Todos a 500 °C.

1.3.1. Efecto de la radiacién ionizante y los desplazamientos
atdmicos en e} RIED.

Un uspecto fundamental a determinar era el papel jugado por la radiacién ionizante
¥ por low desplazamientos atdmicos (en el capitulo 2 se da una pequetia introduccidn a
estos conveptos del daflo por radiacion). Para ello, Hodgson realizé una serie de
uradiaciones con campo eléetnco aplicado en las cudles la proporcion entre la energfa
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L.INTRODUCCION.

depositada en la muestra por procesos de desplazamiento y por ionizacién era modificada
[37].

En la figura 1.3.1. se muestra el resultado de irradiar una misma muestra con
diferentes condiciones. En los denominados con "1" la muestra fue irradiada con
electrones de 1.8 MeV a 106 Gy/h, en los "2" se bajd la tasa de dosis a 5.7x105 Gy/h, en
los "3" Ia tasa de dosis se mantuvo en 106 Gy/h pero la energfa del haz de electrones se
redujo a 1.0 MeV, en "4" la energfa del haz se redujo a 0.30 MeV, nominalmente por
debajo de la energfa necesaria para producir desplazamientos [42,43].

Estas medidas indican cualitativamente la importancia de la radiacién ionizante v
de la necesidad de la produccién de desplazamientos atémicos. Cuando se ha bajado la
energia del haz a 0.30 MeV, por debajo de la energia umbral necesaria para producir
desplazamientos, no se observa aumento alguno en la conductividad. Al bajar la corriente
del haz, por lo que la tasa de radiacion ionizante y Ia tasa de desplazamientos bajan en la
misma proporeidn, se produce una disminucién en la pendiente, pero esta disminucién es
mayor que cuando se baja la energia del haz a 1.0 MeV, En este Gltimo caso la seccién
eficaz de desplazamiento cae un factor 2 [44] mientras que la tasa de ionizacidn
practicamente no cambia, lo que nos indica que tanto los deplazamientos atémicos cémo
el efecto de la radiacion ionizante son necesarios para que se produzca degradacicn

eléctrica,

1.3.2. Dependencia del RIED con campos eléctricos variables en el

tiempo y existencia de un campo umbral.

En el caso de la ruptura dieléctrica a altas temperaturas sin irradiacién descrita en
1.2.2. no se producia la ruptura en el caso de campos alternos. En la figura 1.3.2 se ve
cudl fue el resultado para irradiaciones con campo eléctrico aplicado constante e
irradiaciones con campo alterno a 33 Hz, 3.3 MHz y 126 MHz donde se muestra la
conductividad sin radiacién 6 en funcién del tiempo [39]. Lo primero que se observa es
que el fenémeno ocurre también en las irradiaciones con campo zlterno. Con campo
alterno la degradacidn es retardada y el ritmo de degradacién disminuye ligeramente. En
la figura 1.3.3. se ha representado el logaritmo del tiempo necesario para alcanzar una
conductividad de 1.7x10-6 S$/m, frente al logaritmo de la frecuencia del campo. Se

observa que no hay apenas dependencia.

Por otro lado también se realizé un estudio de la dependencia de la degradacién
con la intensidad del campo aplicado [38]. En este caso se irradiaron cuatro muestras de

11
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Figura 1.3.2. Aumento en la conductividad base con tiempo de irradiacién con campo aplicado alterno
y continuo para Al2073 a 450 OC electrones de 1.8 MeV y 10 6Gy.fh.. Por claridad los resuitados a

5x103Hz no se muestran ya que son pricticamente idénticos a los de 3.3 MHz.
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Figura 1.3.3. Tiempo para que la cormente en la muestra alcance 10°0 A en funcién de la frecuencia del

campo apticado. Las irradiaciones se hicieron a 450 9C y 106 Gy,
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[.INTRODUCCION.

zafiro de alta pureza (Union Carbide UV Grade sapphire) con un campo aplicado de 19,
37,75 y 133 kV/m respectivamente con electrones de 1.8 MeV. Al final de las
irradiaciones la conductividad de cada muestra fue medida. El resultado de este -
experimento se muestra en la figuras 1.3.4. y 1.3.5. Se observa ia existencia de dos
escalones en la dependencia de la conductividad con la intensidad del campo eléctrico

aplicado.
B ISV
@ 30V
1% o &0V
[ 0 106V
15
< 10
= L
|
!—
i
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|
-
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10 F—_-...__..._;_.__
!_.../\l ; ! ! ! ! ]
0 1 10 100

Irradiation time (h)
Figura 1.3.4. Degradacidn eléctrica en funcidn del tiempe de irradiacién para cuawro voltajes aplicados

diferentes.

Con los dos experimentos descritos Hodgson encontrd la razén por la cudl la
degradacion eléctrica tardaba mds en ocurrir con campo alterno que con campo continuo:
al existir un umbral de intensidad de campo, el campo sélo era efectivo cuando, en su
ciclo senoidal, superaba el valor umbral necesario, por lo que el tiempo durante el cudl se
cumplian las condiciones necesarias para que se produjera el efecto resultaba ser menor

13



que el tiempo total de irradiacion. Ademds, obtuvo un limite superior del tiempo minimo

en que debe ser aplicado campo para que ocurra el efecto: t < 4x10°9 segundos.

Estos resultados indican claramente que la degradacidn eléctrica inducida por
radiacion es un fendmeno que se produce de forma diferente a la ruptura dieléctrica a alta
temperatura comentado en 1.2.2. y ademds, al ser el tiempo durante el cudl opera el
campo menor que 4 nanosegundos, sugiere que el campo actia sobre algln tipo de
proceso fundamental. Ademds, desde el punto de vista de los aislantes para fusion, el que
el RIED ocurra con campos alternos y durante tiempos tan pequefios agrava notablemente
¢l problema al extenderse a diferentes sistemas que estardn sujetos a campos alternos.
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Figura 1.3.5. Degradacidn etécrica después de la misma dosis en funcién del campo eléctrico aplicado.

S¢ ohservan dos umbrales alrededor de 18 y 50 kV/m.
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1.INTRODUCCION.

1.3.3. Similitud entre el RIED y la formacion de coloides en los

haluros alcalinos.

En el caso de las muestras de zafiro que habian sufrido degradacidn eléctrica se
observaba un oscurecimiento generalizado del material. Ademds al observar estas
muestras en el microscopio dptico se apreciaban precipitados en forma de disco de hasta

104 nm perpendiculares al eje ¢ [45].

En la figura 1.3.6. se muestra la conductividad con tiempo de irradiacién para
muestras de zafiro y aliimina irradiadas a 450 ©C y diferentes tasas de dosis. Se encontré
que la conductividad aumenta de forma supralinear como o « 1R siendo t 48 yt3.7,
100 y 57 Mrad/h respectivamente en el caso del monocristal. Para la alimina se
encontré t 2-5 a 100 Mrad/h [45].

10 POMad ! 10°F
] i Single
Crystal
57 Mrad ™!
Iy I |
Wk 67k Polycrystal
‘Sln Le
CrYS’fﬂl (100 Mrad b}
L ]
0 th] 0 0 t(h) 100

Figura 1.3.6. Aumento de la conductividad con tiempo de irradiacién para zafiro y aldmina. En el caso

del zafiro la degradacidn acurre a un ritmo mayor.



En la figura 1.3.7. se muestran datos obtenidos a temperaturas entre 300 y 5000C
en los cudles la rafz cuadrada de la conductividad, después de una misma dosis, es
representada en funcion de la temperatura. Esta variacion con la temperatura es
comparada con la prediccién, segin el modelo de Jain-Lidiard (46], del radio del coloide
en funcién de la temperatura de irradiacién. asumiendo que [a degradacidn o aumento en
la conductividad es debido a la produccidn de coloides, la conductividad observada serd

proporcional 2 la superficie coloidal y por lo tanto el radio coloidal serd proporcional a la
raiz cuadrada de la conductividad.

Por lo tanto parece que tanto de las observaciones épticas como de la dependencia
de la conductividad con la tasa de dosis y la temperatura de irradiacion que el RIED se

asemeja bastante bien a tn proceso de formacidn de coloides similar al que ocurre en los
haluros alcalinos.
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Figura 1.3.7. Raiz cuadrada de la conductividad (proporcional al radio coloidal) en muestras que han

sufrido degradacién eléctrica por RIED después de una misma dosis en funcién de la emperatura de
irradiacion.
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1.INTRODUCCION.

1.3.4. Dependencia del RIED con el tipo de material.

La degradacidn eléctrica inducida por radiacién ha sido observada en Ai203,
monocristalino y policristalino, MgO y MgAl204. En la figura 1.3.6 vemos la
conductividad con tiempo de radiacién en zafiro de alta pureza (Union Carbide UV grade
sapphire) y alimina tipo VITOX de pureza 99.9 % . Claramente se observa que la

degradacién es mayor en el zafiro de alta pureza.

Recientemente se ha estudiado una aliimina denominada WESGO 995 en la cudl
no se produce el RIED [47,48]. Esta alitmina se caracteriza por set de muy baja pureza
(aproximadamente un 0.5% del material estd constituido por impurezas). El retardo en la
degradacién eléctrica en la ahimina tipo VITOX junto a la ausencia total de degradaciGn en
la WESGO 995 sugiere que el contenido de impurezas en el material suprime de alguna

manera el efecto del campo.

1.3.5 . Resumen de las caracteristicas mas importantes del RIED.

A continuacién se hace una relacién de las conclusiones mds significativas sobre
el RIED extraidas de los trabajos a los cudles se ha hecho referencia en esta capitulo.

- Para que se produzca el RIED es necesario que concurran la existencia de un

campo eléctrico, radiacién ionizante y desplazamientos i6nicos.

- El fenédmeno se ha encontrado irradiando con electrones, neutrones, protones o

particulas alfa,

- Existe un valor umbral de campo eléctrico por debajo del cudl no se produce la
degradaci6n, alrededor de 18 kV/m para zafiro de alta pureza (Union Carbide UV grade

sapphire)

- Ocurre tanto con campos eléctricos continuos como alternos lo que indica que

este fenémeno es basicamente diferente a la ruptura dieléctrica a alta temperatura

observada en otros materiales.

- Se ha encontrado que el proceso ocurre en tiempos menores que 4x10-9

segundos, Io que sugiere que el campo afecta alguin tipo de proceso fundamental.
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- La dependencia de la conductividad con tasa de dosis y temperatura sigue muy
hien ¢f modelo de Jain - Lidiard para el aumento de conductividad por formacidn de

colowdes en los halures alealinos,

- En el migcroscapio dptico se observan precipitados en forma de disco que no se
chwervan en muestras irradiadas sin campo. Ademds las muestras aparecen mds oscuras.

- Laenergiy de activacion de la conductividad eléctrica disminuye notablemente

von tiempo de arradiacton, Hegdndose a valores alrededor de 0.15 eV,

« Laws resultados experimentales indican un efecto supresor del efecto debido a las

Irnpresas presentes en las muestras,

L4, OBJETIVO Y PLANTEAMIENTO DE LA TESIS.

A pesar de tener toda esta informacion sobre el RIED realmente no se sabe cémo
tnurre Apatentemente ox un fendmeno de ruptura que se produce de manera nmuy
deterente a oy ferdmenos de ruptura conocidos hasta el momento, La disminucién de la
resstividad de fos wstantes en Jos futuros reactores de fusién puede suponer un problema
extresnadamente grave por lo que parece clara la necesidad de conocer los mecanismos
que gobierman el proceso de degradacion eléctrica inducida por radiacién. El dnimo de
ele trabajo e conover cudles son estos mecanismos y el objetivo principal dar una
respaestica fa pregunta de como ocurre el RIED. EI problerma a resolver, desde el punto
de vista de Lo investigacion bisica, resulta muy atractivo, sin embargo desde el punto de

vista del programa de fusion es mads bien un problema de extrema gravedad.
Esti tesis se ha estructurado de fa siguiente manera;

En el capitulol se muestran lus caracteristicas del RIED y su importancia en el

[frograrna Je fusion.

En el capitulo 2 se huce una introduceidn g algunos conceptos del dafio por
racdracidn yoe o necesario conocer pard el buen seguimiento del trabajo.

En el capiiso 3 se habla de Jas caracteristicas mds importantes del zafiro haciendo
g en das propiedades apticas asociadas 1 los defectos puntuales,
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1.INTRODUCCION.

El capitulo 4 se dedica a las técnicas experimentales lo que incluye la descripcién

del acelerador y la linea, el sistema experimental montado en la linea y el sistemna de toma

de datos y control de los experimentos,

En el capitulo 5 se encuentran los resuitados y la discusién. Primeramente se
realizé un estudio previo del efecto de 1a radiacidn, sin campo eléctrico aplicado, en la
absorcién Optica (5.1) y en la radioluminiscencia asociada a defectos bédsicos (5.2) . A
continuacién se repitieron las irradiaciones pero con campo eléctrico aplicado,
realizdndose un estudio comparativo entre las irradiaciones con y sin campo (5.3). La
siguiente parte se dedica al estudio de fendmenos de agregacion observados al irradiar
con campo eléctrico aplicado (5.4 y 5.5). A continuacién se desarrolla un modelo que da
cuenta del efecto del campo eléctrico durante irradiacién en los centros F. Una vez
establecido el modelo se desarrolla un programa de célculo para comparar el modelo
propuesto con los resultados experimentales (5.6). Finalmente se hace una estimacién del
aumento esperado en la conductividad eléctrica debido a la produccidn de los defectos

extendidos observados experimentalmente (5.7).

El capitulo 6 se ha dedicado a mostrar las conclusiones de mayor relevancia.
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Capitulo 2.

Daifio por radiacién.

Mecanismos de produccion de defectos

por irradiacion.
Defectos producidos por la radiacion.
Teoria de coloides.

Simulacion de las condiciones en un

Reactor de Fusion.
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2. DANO POR RADIACION.

2.1. MECANISMOS DE PRODUCCION DE DEFECTOS POR
IRRADIACION.

2.1.1. Introduccién.

Las propiedades fisicas de un material en general se ven alteradas en mayor o
menor medida al estar sujeto a un campo de radiacién. Asf en el caso de los aislantes se
observan cambios en las propiedades Opticas, eléctricas, dieléctricas, térmicas y
mecénicas. Estas alteraciones son debidas a lo que se conoce como dafio por radiacién.
Todas ellas presentan un cardcter macroscdpico y son de importancia tecnolégica en lo
que se refiere al buen funcionamiento de un reactor de fusién. Sin embargo el tipo de
alteraciones mencionadas tienen su origen en procesos de cardcter atdmico. L.os procesos

que dan origen al dafio por radiacién se suelen clasificar en cuatro tipos [49]:

- Procesos electrénicos: estos incluyen cambios de estado de carga o movimiento

de carga por la absorcién de energia .

- Colisiones eldsticas: son aquellos en que los dtomos o iones son movidos de su
sitio en la red debido a la transferencia de momento y energia cinética a partir de la

particula incidente.

- Radidlisis: Defectos atémicos o iénicos son producidos por una serie de

reacciones que comienzan en una excitacién electrénica.

- Transmutaciones nucleares: Se pueden producir reacciones nucleares entre las
particulas incidentes y los iones en la red varidndose de esta manera el contenido de

impurezas del material.

En el caso de la irradiacién de c-Al203 con electrones de 1.8 MeV no se produce
radiblisis [50] ni transmutaciones nucleares por lo que sélo es necesario considerar los

dos primeros tipos, esto es, los procesos electrénicos y las colisiones eldsticas.

2.1.2. Procesos electrénicos.

El paso inicial en la produccién de cualquier defecto electrénico es la absorcion de
energia en el material a partir del campo de radiacidn incidente. Efectivamente, cuando
una particula cargada, como lo es un electrén, pase a través de un material ird perdiendo
parte de su energfa al interaccionar con los electrones del material, produciéndose
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fenémenos de "scattering”. Esta pérdida de energia por unidad de longitud, en el caso de

particulas pesadas, viene dada por la expresioén [51,52]:

2
£ = (4”6432N"z]10g(———2’jv J (2.1.1)

dx mv?

Donde ¢ y m son la carga y masa de la particula incidente respectivamente, z y v
son la carga y velocidad de dicha particula, Ng es la densidad atémica del cristal, Z es el
ntimero de electrones por dtomo € I es el potencial medio de excitacién de los electrones
del cristal, Esta expresién es correcta s6lo para velocidades no relativistas. En el caso
relativista en fa expresién 2.1.1 el términe logaritmico debe ser reemplazado por

log(2my2/1) - log(1-p2) - B2 donde P=vic.

En el caso de irradiacién con electrones las férmulas difieren ligeramente de la
obtenida para partfculas pesadas debido a que los electrones incidentes son indistinguibles
de los electrones del cristal. Ademds, como los electrones con los que es irradiado el
cristal son tan ligeros como estos, los electrones incidentes pueden perder una parte
apreciable de su energia en una sola colisién y ser desviados notablemente de su
trayectoria inicial. Sin embargo cualitativamente los electrones pierden energfa de la
misma manera que lo hacen las particulas pesadas por 1o que el término contenido en el
primer paréntesis de la expresion 2.1. 1 también es aplicable a irradiacién con electrones,

En la figura 2,11 se pude ver, en el caso de irradiacién con electrones, que para
energias mayores que 0.5 MeV, la pérdida de energfa por unidad de longitud es
pricticamente independiente de la energia de la particula incidente, mientras que para

energias menores claramente no lo es [53].

Cuvando un haz de electrones atraviesa el material y pierde energfa, si su energfa es
mayor que 1 MeV, ademds de depositar parte de ésta en el mismo material, Ia parte de
energia perdida por radiacién de frenado empieza a ser importante. A su vez esta
radiacion puede ser absorbida por el sistema electrénico del cristal por medio de
diferentes procesos:

- Efecto fotoeléctrico: la energfa total del fotén es absorbida en forma de
ionizacion y energfa cinética por uno de los electrones del cristal. La seccién eficaz para
este proceso es directamente proporcional a la quinta potencia del nimero atémico del
dtomo que absorbe e inversamente proporcional a la energia del fotén elevado a 7/2. Este
efecto es dominante en el rango de los rayos x.
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2. DANO POR RADIACION.

- Efecto Compion: este efecto comienza a ser importante a energias por encima de
100 keV. En este caso el fotén transfiere sélo parte de su energfa a un electrén de el
cristal. La seccién eficaz para este proceso es proporcional a Z y varia mucho menos con

energia que aquella para el efecto fotoeléctrico.
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Figura 2.1.1. Pérdida de energia por unidad de longitud recorrido, por "scattering” de un electrén al

interaccionar con los electrones de un sélide.

- Produccidn de pares: a energlas por encima de 1.02 MeV (2mc2) la produccion

de pares electrén -positrén viene a ser importante y se produce con mayor eficiencia al

subir la energia.
2.1.3. Colisiones elasticas.

La creacién de defectos por electrones energéticos ha sido tratada por diferentes
autores [54-56]. Para crear defectos a través de colisiones elasticas es necesario que el
electrén incidente imparta suficiente energia a los dtomos de la red de tal forma que
puedan ser desplazados de su sitio. Por lo tanto la efectividad en producir dafio de esta
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forma dependerid de la cantidad mdxima de energia que el electrén incidente pueda
transferir al ién en la red, Ty, lo cudl dependerd de la energia del electron E, de su masa

me y de Ia masa del ién M. Para el caso no relativista:
Tm=dmeME/(me+M)> (2.1.2)
y en el caso relativista:
Tm=2(E+2mec2)E/Me? (2.1.3)

y substituyendo los valores numéricos correspondientes a la masa del electrén y

velocidad de la Tuz:
Tm=2 7. 7EE+1.022)A (V) (2.1.4)
domde E ha de ser dado en MeV y A es la masa atémica del i6n en la red.

Para desplazar un dtomo de su lugar en la red es necesaria una cantidad minima de
energia denominada energia minima de desplazamiento "Ty". Esta suele tener un valor
alrededor de unos 30 ¢V [57-61]. Asi si Tm<Tq en principio el i6n no serd desplazado.
En general electrones con energfa entre 0.5 y 2 MeV tienen momento suficiente para
desplazar tones de la red directamente pero no para producir multiples desplazamientos .

La mayorfa de las colisiones entre los electrones ¥ los iones en la red no son de las
denominadas colisiones directas por lo que para tener en cuenta todos los posibles
procesos es necesario utilizar la seccion eficaz diferencial de scattering de Rutherford para

clectrones relativistas [62]:

(2 & (8) (8
d(}"(@p[;;}«)pgﬁ u).\(jj-]cosec (5}1’6 {(2.1.5)

donde B=vic y y=1/(1-2)1/2,

Un tratamiento m4is formal hecho por Mott [63], relaciona la seccidn cficaz
mecano-cudntica con la clasica de Rutherford por clcqudeccmsjco Una forma
analitica aproximada de Ry hu sido dada por McKinley y Feshbach [64];

Ry =18 E.s'c'n""(g) + ﬂaﬁsen(g—)[l - .ven(;?—)] (2.1.6)
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2. DANO POR RADIACION.

La energfa transferida en un dngulo® estd relacionada a la energia que se transfiere

en una colisién directa por la expresion:

T = T},senz(g) (2.1.7)
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Figura 2.1.2. Seccién eficaz te6rica para desplazamientos atémicos de C por electrones para diferentes

energias de desplazamiento,

Para que el ién sea desplazado se debe cumplir que T>Tg. Integrando la seccidn
eficaz diferencial para energfas desde T hasta Ty y considerando que T se encuentra

cerca de Ty se llega a la expresion para la seccion eficaz total:

G*M[ﬁmlj (2.1.8)

B _'E*innc Ed
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En la figura 2.1.2. se ha representado 1a scccién eficaz total para el caso de
desplazamiento de iones de carbono para dos energfas diferentes de desplazamiento. Se

aprecia que para electrones de energia mayor que 0.5 MeV la seccidn eficaz total no

presenta apenas variacion.

La densidad del zafiro es de 3.97 gr/cm3 que junto con la grifica 2.1.1. de
pérdida de energfa por unidad de longitud, nos indica que si incide un haz de 1.8 MeV en
la muestra, la pérdida de energia es aproximadamente constante durante los dos primeros
milimetros de muestra recorridos por el haz . Efectivamente, en la grifica 2.1.1 vemos
que para energias mayores que 0.5 MeV la dependencia con energia del haz incidente de
la pérdida lineal de energia es précticamente constante. Durante los dos primeros
milimetros los electrones del haz pierden 1.2 MeV teniendo una energia de 0.6 MeV
después de recorrer estos dos primeros milfmetros, mayor que 0.5 MeV. En el tercer
milintetro recorrido por el haz le energia serd menor que 0.5 MeV y por lo tanto la pérdida
de energia por unidad de longitud ya no serd pricticamente constante.

Ha sido observado por Arnold y Compton [42] que la seccidén eficaz para
desplazamiento de iones oxigeno en zafiro por electrones es pricticamente independiente
de la energia del haz incidente para energias por encima de 0.5 MeV, de lo que se
desprende que en el segundo milimetro recorrido por el haz de electrones de 1.8 MeV el
numere de desplazamientos por unidad de volumen es muy uniforme al igual que la
excitacién clectrénica. Se suele dar la dosis absorbida por un cristal en dpa
{desplazamientos por dtomo del cristal) y en Gy (equivalente a la deposicién de un Julio
de energia por Kg de material). La primera magnitud da cuenta del nimero de dtomos
desplazados por dtomo presente en el material. Asi un dpa significarfa que todo 4tomo en

el cristal ha sido desplazado, en promedio, una vez.

2.2. DEFECTOS PRODUCIDOS POR LA RADIACION.
2.2.1. Tipos de defectos.

Cuando un cristal estd sujeto a irradiacién con electrones se producen cambios en
€ste que bien pueden ser debidos a la generacién de nuevos defectos o a la modificacién
de defectos ya existentes. Estos defectos se dividen en tres categorias: Defectos
electrénicos, que implican cambios en el estado de carga de impurezas presentes en el
material. Defectos idnicos, que consisten en iones desplazados de su sitio en Ia red.
Defectos extendidos, como son agregacion de impurezas, de vacantes elc,
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2. DANO POR RADIACION,

- Cambios de valencia de impurezas en el cristal. En todas las muestras existen
1purezas en mayor o menor proporcion. Al incidir el haz de electrones en el material
zctrones en la banda de valencia pasan a la banda de conduccidn y electrenes en estados
calizados en alguna impureza u otro defecto pueden también pasar a la banda de
nduccién, Una vez ahi se pueden mover a lo largo del cristal hasta ser atrapados de
evo en un defecto o recombinarse con un hueco. El estado de carga de las diferentes
ipurezas en el material dependerd de las secciones eficaces para los diferentes procesos
=nicionados, la distancia en energfas de los niveles de energia de los diferentes defectos,

la temperatura y de la tasa de dosis.

- Vacantes: El sitio vacio correspondiente a un idn o dtomo se le llama vacante. En
: metales donde sélo hay una red sélo existe una clase de vacantes. En cristales ionicos
haber dos subredes existen dos tipos de vacantes: aniénica y catiénica, A la vacante
iénica neutra con respecto al resto de la red se le llama centro F. Si perdiera un electrén

denominaria Ft.

- Agregacion de vacantes: En diferentes casos han sido observados grupos de
cantes por irradiaciones prolongadas, tratamientos térmicos ¢ por bleaching tanto en

.uros alcalinos [65] como en 6xidos [66].

- Intersticiales: Cuando un dtomo o ién es desplazado de su sitio en la red éste
=de volver a su sitio, viajar hasta la superficie, atraparse en alguna imperfeccién o
werse de posicidn intersticial en posicién intersticial hasta que se recombina con una

ante. Al par vacante - intersticial se le llama par de Frenkel.

- Agregacion de intersticiales: Al igual que se forman agregados de vacantes cabe
>osibilidad de que se formen agregados de intersticiales aunque estos tltimos han sido
nos investigados y existe poca evidencia experimental sobre su existencia [67,68].

- Defectos extendidos: ha sido mostrado que en el caso de algunos 6xidos y
uros alcalinos la irradiacién produce defectos de gran tamafio tales como lazos de

locacién y voids. Estos defectos extendidos pueden modificar de forma apreciable las

ypiedades mecdnicas del material [69-71].

Como ya se ha dicho, el efecto de la irradiacién con electrones es la deposicion de
»rgia en el material por un lado produciendo pares vacante - intersticial a través de una
isién eldstica y por otro produciendo excitacién electrénica de muy diversas maneras.
.a vez generado el par vacante-intersticial, si el intersticial se ha desplazado
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suficientemente lejos del lugar original de tal forma que no ha habido recombinacién
inmediata, el intersticial se moverd por el material con una movilidad dependiente de la
temperatura. En su recorrido se encontrard en general defectos, generalmente impurezas o
lineas de dislocacién, en los cuales puede quedar anclado. La estabilidad de esta unidén
dependerd también de la temperatura, a mayor temperatura menor estabilidad. También se
encontrard con otros intersticiales con los cudles en principio se podrd agregar,

Finalmente se podrd encontrar con una vacanie con la que se podrd recombinar.

La movilidad de un intersticial es generalmente mayor que la de la vacante
correspondiente. Pero si la temperatura es suficientemente alta y también como efecto de
la radiacidn las vacantes también sc pueden mover estabilizdndose con otro defecto tal

cémo lineas de dislocacién o impurezas o agregdndose entre ellas.

La dindmica de vacantes ¢ intersticiales estd fuertemente acoplada a la excitacién
electronica que produce la radiacién. Ha sido observado que ta movilidad de las vacantes
depende fuertemente del estade de carga de estas en los haluros alcalinos [72] y lo mismo
podria ocurrir con los intersticiales. El mismo efecto ha sido observado en el caso de la
movilidad de impurezas presentes en MgO [73,74]. Adem4s el estado de carga de los
diferentes defectos en el material depende de la temperatura y tasa de dosis. De todo esto
se desprende que la dependencia de la dindmica del dafio por radiacién con temperatura y

tasa de dosis es extremadamente compleja.

Finalmente vale la pena destacar que la relacién entre la energfa depositada en
forma de excitacién electrénica y por procesos de desplazamiento en el caso de
irradjaciones con electrones, puede diferir con respecto a las irradiaciones con otro tipo de
particulas, como neutrones, particulas alfa o iones por lo que hay que ser particularmente
cauto a la hora de comparar los resultados entre unos casos y otros,

2.3. TEORIA DE COLOIDES.
2.3,1. Introduccién.

Ha sido propuesto por Hodgson [37] que el RIED podrfa muy bien estar
relacionado con la formacién de coloides ya que ¢l aumento de conductividad observado
sigue muy bien la teorfa de Jain - Lidiard [46] . En el capitulo 5 se mostrard que
efectivamente los coloides juegan un papel importante en el RIED, Por ello aqu{ se va a
dar un pequeidia introduccidn a la teorfa de coloides (para mayor informacién se puede
consultar el trabajo de revisién de A.E. Hughes y S.C. Jain [75]): se mostrard primero la
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2. DANO POR RADIACION.

teoria de Mie, a continuacién el aumento de conductividad debido a la formacién de

coloides y finalmente se dard un modelo del proceso seguido en su formacién.

2.3.2. Teoria de Mie.

De acuerdo con la teorfa de Mie el coeficiente de extincién 6ptica debido a una
concentracién diluida de N esferas de radio R y volumen V diluidas en un medio
dieléctrico viene dado por [76,77]:

7:%‘11111 (~1)’(a"_p") 2.3.1)

donde A' es la longitud de onda de la luz en el medio y a=2nR/A’. Las cantidades aj y pj

determinan las contribuciones de varios multipolos eléctricos y magnéticos a la extincién,

Afortunadamente en el limite 2nR/A'<< 1 dnicamente el término para dipolo
eléctrico af es significativo. En tal caso se puede demostrar que el coeficiente de extincion

puede ser escrito de la siguiente manera:

_ 18aNVm,’ €2

(2.3.2.)
A (&1 +2m2) + €}

en este caso A es la longitud de ondaenel vacio, g1=¢g¢ ~ (x)p2 ! ( @02 + wp2) y
€ =u)p2(oo fm( 2 + 0)02), mp2 es la constante dieléctrica real del medio, wp es la
frecuencia de plasmén del metal que constituye el coloide, (g es la frecuencia de colision

segiin la teoria de Drude [78].

La absorcién de luz por el coloide se produce debide a que el campo
electromagnético asociado a la luz incidente produce una polarizacién en el “gas de
electrones” asociado al coloide metdlico segiin el modelo de Drude. Esta polarizacion
oscila con la frecuencia de la luz incidente y puede interaccionar con la frecuencia de
plasma del gas de electrones produciéndose un fenémeno de resonancia. La frecuencia a
la cudl se produce la resonancia depende de la frecuencia de plasma y del indice de
refraccién de la matriz. De la expresién 2.3.2. resulta claro que se produce resonancia
cuando se verifique la igualdad €; +2mg2 = 0. Por lo que la longitud de onda a la que se
produce el méximo de absorcién y la anchura a la mitad de altura del pico de absorcién

viene dado por las expresiones:
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A, =——(g, +2m?) ", Ad= £, -+ 25 (2.3.3)
P W, ( ) _Wﬁ_ ( )

En lo que se refiere a propiedades Gpticas los coloides se dividen en tres grupos

segtn el tamaiio [75]:

- Grupo I, Coloides muy pequefios donde R< 5 nm. Para estos tamafios las
aproximaciones en la teorfa de Mie mostradas anteriormente son vélidas pero hay que
hacer algunas modificaciones debido al tamafio extremadamente pequefio de los coloides.

- Grupo II. Coloides pequefios.5nm < R < 10 nm. En este caso las

aproximaciones introducidas son completamente vilidas,

- Grupo III. Coloides grandes. Se consideran coloides grandes los que tienen un
tamaiio superior a 10 nm. A partir de este tamafio es necesario introducir més términos de

la expansion de Mie.

2.3.3. Modificaciones a la teoria de Mie para coloides muy

pequenos.

En los resultados que se muestran en 5.5, se trata con coloides de los que aqui se
califican como coloides muy pequefios. Para estos hay que introducir algunas

modificaciones para las que existen dos teorfas, cldsica y cudntica.

En la feoria cldsica, desarroilada por Doyle y Agarwall [77] y Kreibig y Fragstein
[79} se considera que cuando el tamafie del coloide es muy pequeiio, el scattering que
sufren los electrones con las paredes del coloide introduce una disminucién apreciable en
el recorrido libre medio de los electrones . El recorrido libre medioc de los electrones en €l

volumen del coloide pasa a ser:

SRR
e L bR (2.3.4)

donde "b" depende del proceso de scattering en las paredes del celoide y R es el tamafio
del coleide. La frecuencia de colisién que se obtenia a partir de la teorfa de Drude

entonces pasa a ser.

Wo(R) = 0, (volumen) + Ve - (2.3.5)
bR
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2. DANO POR RADIACION.

donde VF es ]a velocidad de Fermi para el metal. El segundo término empieza a ser
importante cuando el tamafio del coloide es comparable al recorrido libre medio de un

elecirén en el metal.

En la teoria cudntica de sélidos el nimero de niveles de energia discretos en un
cristal es del orden del niimero de dtomos en el cristal. Si una pdrticula coloidal contiene
un nimero muy pequefio de electrones de conduccién, Ne, el intervalo entre los niveles

permitidos de energia en la banda de conduccidn viene a ser apreciable del orden de
Ep/Ne donde Fr es la energfa de Fermi. La consecuencia de esto es una disminucion de la

movilidad de los electrones. Este efecto cudntico del tamafio del coloide ha sido
investigado por diferentes autores{80-83] y de acuerdo con ellos €3 se puede escribir:

€5 = £9(volumen) + Ey(superficie)
donde €p(superficic) = constante/R.

Tanto en el modelo cldsico como en el cudntico la disminucidn en el tamaiic del
coloide tiene como consecuencia un ensanchamiento en la banda de absorcién asociada al
coloide. En el modelo cudntico cabe Ia posibilidad de que para tamafios muy pequefios

aparezca estructura en la banda,
1.3.4. Conductividad debida a la formacion de coloides.

Ha sido observado experimentalmente en los haluros alcalinos un incremento en la
conductividad debido a la formacién de coloides [84]. El modelo que usualmente se
utiliza para explicar este aumento en la conductividad se basa en emisién termoidnica de
electrones en la superficie del coloide metdlico con la energfa de Fermi correspondiente al

metal en cuestién a la banda de conduccidn del cristal que lo rodea.

Mott y Gurney [85] dan expresiones para la densidad de electrones en la banda de

conduccién de un cristal iénico en contacto con la superficie de de un metak:

i 2
11c=rt{ o ) (2.3.6)

Xotx

donde la distancia de apantallamiemto de carga espacial Xg es:
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W
2.3.5. Formacion de coloides bajo irradiacidn.

Existe un modelo debido a Jain y Lidiard para el crecimiento de coloides
ohservado en la irradiacién de los haluros alcalinos [46]). En este modelo, los autores
consideran la formacién de coloides metdlicos por la acumulacién de centros F
producidos directamente por irradiacién. Los centros F se mueven (activados
térmicamente por lo que ¢l fenémeno, por ejemplo en CINa, ocurre a temperaturas
alrededor de 200 OC) por el cristal de forma aleatoria hasta llegar a un coloide donde
quedan atrapados, aumentando de esta manera el tamafio del coloide. La densidad de
centros F, intersticiales 1, lineas de dislocacién y tamano de los coloides viene
determinada por diferentes reacciones entre estos. La radiacion genera un nidmero de
pares centro F e intersticial I por unidad de tiempo. Los intersticiales I son muy méviles y
se recombinan con centros F en el cristal. Los coloides actdan como sumideros tanto para
fos centros F cédmo para los intersticiales I. Sin embargo los coloides emiten térmicamente
centros F al cristal pero no emiten intersticiales ya que la energia necesaria en el primer
caso ¢s mucho menor que en el segundo. Con todo esto las siguientes ecuaciones dan

cuenta del cambio con tiempo de la concentracidn de centros F e intersticiales It

Ice
% =K'~ KiCr - K, Cr G,

ic

5;} =K - KiCe = KrCC 2.3.9)

K es el mimero de pares F-I producidos por la irradiacidn por unidad de tiempo mientras
que K’ es la suma de K y el nimero de centros F emitidos por unidad de tiempo desde
tos coloides al ristal. K|CF da el ndmero de centros F atrapados por unidad de tiempo
en coloides o lineas de dislocacién y K3Cy es el correspondiente para los intersticiales.

K’C .4 ‘ It H ‘. . . s
2CECE da cuenta de 1a recombinacién entre centros F e intersticiales.

K1y K3 vienen dados por las relaciones [86,87]:
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2. DANO POR RADIACION.

Ki = Di(4nr.Ce + 2rpa)
Ky = Dy (47n.Ce + 21p4) (2.3.10)

en las cudles DF y DJ son los coeficientes de difusién de centros F e intersticiales I
respectivamente, C¢ es la concentracién de coloides y rg el radio de los coloides mientras
que pd es la densidad de lineas de dislocacién. En cuanto a K2 se puede obtener de la

igualdad
K,c.c, =T {cpe, (2.3.11)

donde I'res la frecuencia de salto del intersticial y { es el niimero de vecinos mds
préximos de un centro F. Esta expresién nos dice que debido a que la movilidad del
intersticial es mucho mayor que la del centro F el ritmo al cudl se recombinan, es el
producto del ritmo al cudl los intersticiales llegan a posiciones intersticiales en la red por
la probabilidad de que al llegar a una de estas posiciones intersticiales haya recombinacién

con un centro F.

Los autores encontraron que la ecuacién para la fraccidn molar de aniones

formando parte de coloides era:

dey 4rreCepy { ( KDrDy ) .
= -z —z2;Drc 2.3.12
dt (4717‘('CC +Zn‘pd) ( f F) K, HHFEF ( )

donde Cp es la concentracidn de iones catidénicos que se encuentran formando parte de
algin coloide y C®F es la concentracién de centros I en equilibrio con la superficie

coloidal.

De la expresién 2.3.12 se sacan importantes conclusiones. La primera es que la
movilidad de los intersticiales influye la formacién de coloides solamente a través de la
densidad de nucleacién pues el cociente DI/K2 es independiente de la movilidad de los
intersticiales. La segunda es que el crecimiento de los coloides a alta temperatura se
encuentra limitado por la evaporacién de centros F desde el coloide al cristal. Finalmente
la temperatura a la cudl ocurre el mdximo en el crecimiento coloidal se desplaza a

temperaturas més altas al aumentar la tasa de dosis a la cudl se irradie la muestra.
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2.4 SIMULACION DE LAS CONDICIONES EN UN REACTOR
DE FUSION.

La mejor forma de conocer los diferentes efectos de la radiacién en los materiales
que se pretenden utilizar en los reactores de fusion serfa someterlos a las condiciones de
irradiacidn en las que realmente se encontrardn. Desgraciadamente en la actualidad no
existe ninguna fuente gue produzca on flujo de neutrones de 14.1 MeV comparable al
esperado. Las fuentes que se utilizan en la actualidad ofrecen sus ventajas y desventajas
en lo que se refiere sobre todo a su relevancia para fusién y facilidades para la realizacion
de experimentos. A continuacidn se muestra brevemente las posibilidades que hay en la

actualidad [88]:

- Irradiacién con neutrones en reactores de fisidn con espectros de energfa entre

0.1 y algunos MeV.
- Bombardeo con iones pesados con energias del orden del MeV en aceleradores.

- Bombardeo con iones ligeros (protones, deuterones, particulas o) con energias

entre 5 y 50 MeV en ciclotrones.

- Irradiacién con electrones de energia del orden de MeV en aceleradores o

microscopio eiectrénico de alto voltaje.
- Irradiacién con neutrones de 14 MeV en aceleradores.

Desde un punto de vista bdsico las fuentes de radiacién enumeradas arriba se
diferencian entre ellas en el tipo de particula (neutrones, electrones, iones ligetos e iones
pesados), en el rango de energfas (desde décimas de MeV hasta 50 MeV) y en el flujo que
son capaces de producir. La seccién eficaz para producir desplazamientos atémicos y para
la deposicidn de energia por excitacién electrdnica puede variar mucho con el tipo de
particula y con la energia de ésta. Asf en el caso de irradiacién con neutrones la
probabilidad de una colisidn con dtomos del cristal es baja pero la cantidad de energia
depositada de esta forma aita . En cambio en el caso de particulas cargadas la seccién
eficaz para este tipo de procesos es alta pero la energfa cedida baja y ademds la irradiacidn
con particulas cargadas produce una gran excitacién electrénica [89], lo que no ocurre

con neutrones [5].
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También puede tener importantes consecuencias las tasas de dosis a las cudles se
realizan las irradiaciones . As{ por ejemplo la formacién de coloides, los cudles pueden
modificar drésticamente las propiedades de un cristal, depende fuertemente de la tasa de

dosis utilizada [46].

La produccién de neutrones de 14 MeV en aceleradores tiene el grave
inconveniente de que los flujos obtenidos son extremadamente bajos en comparcién con
lo que se espera en un reactor de fusién. Ademds las muestras irradiadas se activan y los

experimentos sSOn muy caros

La irradiacién con iones pesados [90] tiene como gran inconveniente que su

penetracion en el material es muy pequefia lo que obliga a utilizar muestras muy delgadas

o energias muy altas.

Los iones ligeros permiten crear dafio homogéneo y variar la razén He/dpa. Las

muestras irradiadas han de tener un espesor muy limitado.

Las irradiaciones en reactores [91] tienen como primer inconveniente que los
flujos son inferiores a los esperados en los reactores de fusién y que el espectro de
energias que ofrecen difiere notablemente del que se necesitaria. La razén de creacion
He/dpa es distinta a la de los neutrones de 14 MeV. Finalmente ofrecen grandes

dificultades a la hora de realizar medidas in-situ.

[as irradiaciones con electrones en aceleradores tienen como mayor ventaja la
facilidad de realizar medidas in - situ. Pueden producir flujos elevados comparabies al
esperado en reactores de fusidn. . La diferencia en carga y masa entre electrones y
neutrones introduce diferencias en la interaccién de la particula incidente con el material lo
que produce diferencias notables en las secciones eficaces de los diferentes procesos de
deposicién de energia. El drea irradiada es muy pequefia y existe durante irradiacién una
distribucién desconocida de de gradientes térmicos y tensiones. A pesar de todo esto les
experimentos en aceleradores permiten la realizacién de medidas que no es posible en los

otros tipos de instalaciones mencionados lo que les confiere un valor como instrumento

cientifico excepcional [92-94].
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Capitulo 3.

Caracteristicas principales del «-Al203.

Estructura cristalina y propiedades
del o-Al203.

Defectos puntuales en el 0-Al203.
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3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL 0-AlO3.

3.CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL 0-Al203.
3.1. Estructura cristalina y propiedades del 0~Al203.

El Al203 puede cristalizar en dos fases diferentes denomindas o, y v, La estructura
del y-Al203, la cudl se puede obtener por evaporacidn de peliculas delgadas o por
oxidacién del aluminio a temperaturas por debajo de 1100 OC, es ctibica [95,96] y por
ello més fécil de entender que la del a~Al203, que es precisamente el material que aqui
se trata, Este puede verse aproximadamente como un empaquetamiento hexagonal
compacto de iones 02- estando 2/3 de los intersticios octaédricos ocupados por iones
Al3+ [97,98]. El empaquetamiento se encuentra ligeramente distorsionado debido a la
atraccién entre los iones oxigeno y los iones aluminio. Por otro lado la repulsién entre los
iones de aluminio hace que se incrementen sus distancias relativas alrededor de un 20 %
a lo largo del eje ¢, rompiendo asi la simetria hexagonal en favor de la romboédrica. Cada
i6n de aluminio tiene tres iones de oxigeno a una distancia de 1.89 A y tres mdsa 1.93 A.
La menor distancia O-O es de 249 A La celda unidad se encuentra formada por 6
moléculas de Al2O3 siendo las dimensiones de esta celda 12.99 y 4.76 A

El o—-Al2073, aparte de ser una piedra preciosa muy apreciada al encontrarse en
forma monocristalina (zafiro) y conteniendo Cr (rubf), es una material que tiene un gran
interes tecnolégico. Por su amplio rango de transparencia (desde 140 hasta 6000 nm
aproximadamente) el 0—Al203 en forma monocristalina tiene una gran importancia
préctica como material dptico. Dopado con Ti o Cr se utiliza extensamente como material
l4ser. En el campo de la microelectrénica es utilizado como substrato en estructuras SOS.
Por otro lado debido a su alto punto de fusién (2040 ©C) y a su baja conductividad
térmica es idéneo como material refractario en hornos de alta temperatura. Finalmente es
un material muy resistente a la radiacién por lo que es considerado un aislante candidato a

ser usado en los futuros reactores de fusidn.

El material que se ha utilizado en este trabajo procede de la compaiifa Union
Carbide. Es un zafiro de alta pureza denominado "UV-Grade Sapphire” y crecido por el
método Czochralski. Este método permite la obtencién de un cristal con un contenido de
defectos muy inferior al que se tendrfa por el métedo Verneuil o de arco de fusién. En la

tabla 3.1 se muestra cl contenido de impurezas en diche material [99] .
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Tabla 3.1. Contenido de impurezas (ppm)} del zafiro suministrado por
Union Carbide denominado "UV-Grade Sapphire".

Elemento ppm Elemento ppm _
Ba <0.5 Na <10
Be <0.2 Ni <10
Ca <6 Si <100
Cr <0.5 Sr <0.2
Cu 4.2 Ti <2
Fe 22 \' <2
Ga <25 Y <0.3
Li <5 Zn <2
Mg <10 Zr <2
Mn <2

3.2, Defectos puntuales en 0—-Al203.

Ya que este trabajo, como se verd, estd estrechamente relacionado con los centros
F, F* en a-Al303 a continuacién se expone de forma resumida los resultados mds

relevantes encontrados en la literatura relacionada con estos.

3.2.1. Produccién de vacantes en a-Al2073 por métodos

energéticos.
3.2.1.1. Energia umbral de desplazamiento.

Una magnitud de importancia fundamental a la hora de determinar el dafio
producido en un material cuando éste es irradiado con un haz de electrones es la energfa
umbral de desplazamiento Eq de los iones que forman la red cristalina. En el caso del o~
Al203 existen un valor de Eg para cada subred. Un primer valor de E¢ para desplazar los
iones oxigeno fue encontrado por G.W. Arnold y W.D. Compton{42]. Estos irradiaron
una muestra de zafiro con electrones de diferentes energfas en un acelerador Van de
Graaff a 77 K. Luego, a partir de la dependencia con 1a energfa de irradiacién de la altura
banda de absorcidn éptica asociada a centros F alrededor de 205 nm obtuvieron un valor
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3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL a-Al20s3.

para la energfa umbral de desplazamiento de iones oxigeno de 90 eV. G.P. Pells y D.C.
Phillips [43], y A.Y. Stathopoulos y G.P. Pells [100] encontraron valeres de Ed de 18y
76 ¢V para el aluminio y el oxigeno respectivamente. En este caso no median ningtna
magnitud asociada a los efectos primarios generados sino que con un microscopio
electrénico de alto voltaje observaron la formacién de lazos de dislocacién. Finalmente P.
Agnew [101] determind el valor de Eq para desplazamiento de los iones aluminio
comparando la concentracién de centros V, valor obtenido a través de medidas de
absorci6n ptica, inducidos por el bombardeo con electrones en un acelerador y ajustando
la dependencia con la energfa de irradiacién. Obtuvo un valor de 24 eV siendo en este
caso la mayor fuente de error el factor de oscilacién del centro V. También en este mismo
trabajo obtuvo un valor de Eq para los iones oxigeno, reduciendo la energia del haz de
electrones hasta que no se observaba aumento en la banda de absorcion asociada a las

vacantes de oxigeno. En este caso encontrd un valor de 79 eV.

3.2.1.2. Comparacién entre las diferentes fuentes de irradiacién.

Comparando los espectros de absorcidn en zafiro que tipicamente se obtienen tras
irradiar con neutrones de fisién o iones [42,102-108]} con aquellos que se obtienen tras
irradiar con electrones [42,102] se observa que mientras que en el dltimo caso sélo
aparece una banda prominente alrededor de 205 nm asociada a centros F y cierta
absorcién que se extiende hacia el visible sin apenas estructura, en el caso de las
irradiaciones con neutrones o iones, junto a la banda alrededor de 205 nm aparecen
numerosas bandas asociadas a centros F* y agregados tipo F2. Esto tiene bastante
sentido ya que la densidad de energia depositada por desplazamiento por particula
irradiante es mucho mayor en el caso de los neutrones e iones lo que posibilita la
formacién de agregados de vacantes y por lo tanto también los procesos de intercambio de
carga enire centros F y agregados de vacantes de oxigeno, lo que podria explicar el
aumento en la proporcién de centros F* con respecto a la de centros F al aumentar la

densidad local de dafio.

Merece la pena destacar el trabajo de B.D. Evans y M. Stapelbroek por su
relevancia para fusién [108]. Estos hicieron observaciones a baja temperatura de bandas
de absorcién 6ptica en zafiro de alta pureza expuesto a radiacion de neutrones de
4.8 MeV. En este trabajo compararon los datos obtenidos con anterioridad con
neutrones de fisién, concluyendo que cualitativamente los espectros de absorcién son

equivalentes.
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3.2.2. Absorcién dptica asociada a las vacantes de oxigeno.

Dentro del ancho gap del 0—A1203 (los valores encontrados estdn entre 8.7 y 9.5
eV [109,110]) se encuentran numerosos estados localizados asociados a diferentes
defectos. Dichos estados dan lugar a procesos de emisién y absorcién dptica cuyo defecto
asociado, posicién det méximo, anchura total a mitad de altura y referencias de alguno de
ellos se dan en las tablas 3.2. v 3.3, En éstas se incluyen bandas asociadas a centros F,
Ft, V y centros tipo F2 y a impurezas presentes en las muestras aquf utilizadas segtin el

andlisis cuyo resultado se ha mostrado en la tabla 3.1,

Una caracteristica que diferencia a las bandas tanto de emisién como de absorcidn
asociadas a los centros F+ con respecto a la asociada a los F es la asimetria que presentan
con respectoa al eje ¢ del cristal . Esto fue primeramente observado por Mitchell, Ridgen
y Townsend realizando medidas de absorcidn optica en muestras de zafiro irradiadas con
ncutrones y electrones [102].El grado de asimetria que estos autores observaron en las
diferentes bandas, donde también se incluyen bandas asociadas a centros tipo F7 se

muestra en la tabla 3.4.

Los dos centros tipo F difieren en su fotoconductividad: el centro F+ no muestra
fotoconductividad alguna mientras que el centro F lo hace a temperaturas tan bajas como
10 K [105]. Esto nos indica que el nivel excitado del centro F se encuentra o bien muy
cerca 0 bien en la banda de conduccién.

El primer indicio de que las bandas de absorcidn Gptica en 4.8 y 5.4 eV
correpondian a centros T+ se debe a un trabajo de K.H. Lee y J.H. Crawford[103].
Estos realizaron un estudio del efecto que tenfa la excitacion Sptica en las bandas en 6.1,
5.4,4.8, y 4.1 eV inducidas por irradiacién con neutrones en zafiro. Observaron que la
excitacién dptica en 6.1. eV producia un crecimiento de las bandasen 54,48y 4.1eVy
un decrecimiento de la banda en 6.1 eV, Por otro lado al iluminar la muestra con luz de
4.8 eV se producfa una restauracion de la banda en 6.1 eV y una bajada de las bandas en
54,48,4.1y 2.7 eV y también se producia una subida de la banda en 3.5 eV. Esto
indicaba que por efecto de la luz ultravioleta se producia intercambio de carga entre los
diferentes defectos llegando a la conclusién de que la banda en 6.1 eV correpondia a un
centro F y la banda en 4.8 eV a un F*: al iluminar el cristal con luz de 6.1 eV el centro F
pasaba a un estado excitado de tal forma que era posible que el electrén pasard a la banda
de conduccién abandonando el defecto que pasa a ser un centro F+,
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3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL 0.-Al7O3.

Tabla 3.2. Datos encontrados en la literatura relativos a defectos
intrinsecos en c—Al203.

Defecto |Absorcion Emision Rel. |
Méximo  FWHM Miximo FWHM 1
(eV) (V) V) V)

F 6.1 0.3 [103]
605002 0.67+0.05(EL¢c) [104]
6.05+0.02 0.78+0.1(E/ ¢)

6.11 0.68 |

205 099 3.0 10ms |[105]

6.1 3.0 36+ 4ms | [106]
= 48 0.27 3.75 [103]

4.85+0.01 0.41+0.02(E/ c) [104]

4.84+0.01 044+001(Efc)| 382001 0.34£0.01 <7ns

3.82 <50ns

4.85 0.42 [105]
Ft 5414003  032+0.05 3.82+0.01 0.34+0.01 <7ns|[104]

5344002 0.43%0.06

542 e 3.82 <50ns | [103]
Pt 6.3+0.2 <0.8 [104]
v 3 [117]

T, 3.46 0.18 3.27 [107]
337 e 1.49 [108]
3,74 0.23
4.1 0.20 3.85

o 2.8 0.28 1.25 [108]
2.2
|35 [118]
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Tabla 3.3.

Posicién de

emisién asociadas a diferentes impurezas.

los miximos de las bandas de absorcién y

Defecto | Absorcién (eV) Emision (eV) Refl.
Nj3+ 316 4.6 [119,120]
3.09 [121]
Cr2+ 5.4 [122]
Cr3+ 2.63 337 443 564 [123]
225 3.10 [120,121,124]
1,72 1.75 1.84 |[124,125]
(lateral) (principal) (lateral)
Feld+ 4.84 6.20 [126]
308 484 544 6.20 [127]
4.78 638 72 [120]
Gal+ 8.5 4.61 5.15 558 [128]
Co2+ 2.1 23 253 3.26 {129]
2.65 [130]
Co3+ 1.93  2.85 [130]
1.85 298 [121]
Tid+ 5.4 3.0 [131-134]
Ti3+ 2.5 1.65 [135]
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3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL ¢-Al2O3.

Sin embargo no consiguieron encontrar una explicacién convincente de la conversién de
un centro F* a centro F ( el modelo de Choi y Takeuchi [111] capaz de explicar el

proceso elegantemente se desarrollaria cuatro afios mads tarde).
3.2.3, Luminiscencia asociada a las vacantes de oxigeno.

La banda de emisién asociada a los centros F se encuentra alrededorde 3 eV y la
asociada a los centros F* en 3.8 eV tal como se muestra en la tabla 3.2. K.H. Lee y I H.
Crawford [104] estudiaron la emisién luminosa producida en una muestra de zafiro que
habfa sido irradiada con neutrones. Observaron que excitando con luz en 4.8 eV se
producia emisidn alrededor de 3.75 ¢V. La correlacidn entre la polarizacion de la luz con
la que se excitaba la muestra y la polarizacién de la luz emitida indicaba que la emisidn en

3.75 eV debia estar asociada a los centros Ft,

B.D. Evans y M. Stapelbroek realizaron un estudio sobre propiedades 6pticas en
zafiro de alta pureza irradiado con neutrones de 14 MeV, tomando espectros de absorcion
6ptica, emision y excitacién [104], Encontraron que los espectros de excitacidn polarizada
a baja temperatura para la banda de luminiscencia en 3.8 eV resultaba bien correlacionada
con absorcién polarizadaen 4.8 eV y en 5.4 eV. Dieron un limite superior para el tiempo
de vida media de la emisién en 3.8 eV menor que 7 nanosegundos a temperaturas de 8,
77y 295 K.

B.G. Dracger y G.P. Summers [105] observaron en muestras de zafiro que
habfan sido coloreadas durante el crecimiento que al iluminar la muestra con luz de 6.1.
eV a 10 K, la banda asociada a los centros F disminufa a la vez que se producia
fotoconductividad y una banda de emisién alrededor de 3 eV y vida media alrededor de 10
ms. Observaron que la dependencia espectral de la fotorespuesta y el espectro de
excitacién eran muy semejantes al de la banda de absorcién en 6.1 eV, Después de hacer
esto aparecfa una banda de emisién en 3.8 eV cuya vida media era menor que 50
nanosegundos y cuyo espectro de excitacién tenfa dos picos en 4.8 y 5.4 eV yun hombro

en 5.9 eV. No observaron fotoconductividad asociada a los centros F¥.

K.H. Lee y I.H. Crawford [106] encontraron que la excitacidn en 4.8 y 5.3 eV
producia la banda de emisién en 3.8 ¢V, También observaron una banda de emisién en
3.0 eV en una muestra coloreada substractivamente. En muestras irradiadas con neutrones
resultaba mds diffcil ver esta banda. De estas medidas a 77 K encontraron que la vida
media de esta emisién era 36 milisegundos. Repitiendo las medidas a 300 K observaron

una nueva componente del tiempo de vida media de la emisién en 3 eV mayor que la
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encontrada previamente. Propusieron que el largo tiempo de decaimiento era consecuencia

de una transicién prohibida y que 1a dependencia con temperatura s¢ debia al papel jugado

por impurezas capaces de atrapar y liberar electrones.

Tabla 3.4, Grado de asimetria para diferentes bandas de
absorcién observadas en irradiaciones con neutrones y

electrones. [A 22 s J

[rradiada con Irradiada con
miximo (eV) neutrones. eiectrones.

F 6.10 A= =1
[+ 4.80 A>1.20 A>1.5
i 5.34 A<0.55 e
F) 2.80 ASLES e
Fy 3.47 A>1.24 A>1.6
Fs 4.10 ASL20
Fa 3.80 A<0.50 A<1.0

Respecto a la absorcion y emisién asociada a centros tipo F2 los primeros datos
corresponden al trabajo de E-W.J. Mitchell, J.D. Ridgen and P.D. Townsend[102].
.S. Welch, A.E. Hughes y G.P. Pells [107] estudiaron a baja temperatura la
polarizacidn, ubsorcidn dptica y bandas de luminiscencia de un defecto generado en zafiro
al ser irradiado con protones y neatrones rdpidos. Observaron que el centro tenfa una
banda de absorcion en 358 i y una imagen espejo de emisidn en 379 nm, Las medidas
con luz polarizada mostraron gue la transicidn de momento dipolar del defecto estaba
situada o 400 del eje ¢ del cristal y las bandas finalmente fueron asignadas a un defecto
gue consiste en dos vacantes de oxigeno juntas que han atrapado uno o més electrones.
En teabajos posteriores se identificaron diferentes bandas tanto de absorcién como de
emision  asoctadas o centros tipo F2 con diferente estado de carga
[105,107,108,112,113].
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3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL ¢-Al203.

3.2.4. Modelos teéricos para las vacantes de oxigeno en ¢—Al203.

En el sencillo modelo desarrollado por Mollwo para los haluros alcalinos se
considera un centro F como un pozo cudntico de tamafio el del pardmetro de red del cristal
en cuestién donde se encuentra encerrado un electrén [114]. Este modelo era capaz de
explicar la variacién de la posicién del pico de absorcién éptica asociado a un centro F de
un haluro alcalino a otro al variar el pardmetro de red. Sin embargo para explicar otros
aspectos relacionados con los centros F - hay que recurrir a modelos mds complejos. Aquf
se van a mostrar de forma resumida dos modelos, los cudies gozan de mayor 0 menor

aceptacién, que fueron desarrollados para describir las vacantes de oxigeno en el zafiro.
3.2.4.1. Modelo de La, Bartram y Cox.

Estos tres autores usaron el modelo de Gourary y Adrian ( “Point-Ion model™)
[115] utilizado de forma satisfactoria en los haluros alcalinos. Este modelo trata los iones
como entidades discretas y como cargas puntuales. El potencial que atrapa al electrén en
la vacante se determina evaluando la contribucién de simetria esférica de las cargas
puntuales en el sitio de la vacante, A continuacién se utiliza un método variacional para
resolver la ecuacién de Schrisdinger para un electrén en ese potencial usando funciones de
prueba. En el caso de La, Bartram y Cox se utilizaron sumas de funciones s, py d [116].
El resultado fueron los cuatro estados denominados 1A,1B, 2A y 2B . El estado 1A
procede de los 1s y los 1B, 2A y 2B se derivan de la triple degeneracion de los 2p de los
cudles se generan tres niveles por los términos anisotrépicos en el potencial. De la

existencia de estos estados se predice la existencia de tres bandas de absorcion para los

centros F¥.
3.2.4.2. Modelo de Choi y Takeuchi.

Segtin Choi y Takeuchi para describir un centro F+ en 0—Al203 es necesario

incluir en el modelo electrones correspondientes a los doce iones de oxigeno mds
préximos. Este modelo hace notar importantes diferencias entre los centros F en los

haluros alcalinos y los 6xidos [111]:

_ Los iones haluros negativos son estables en el vacio mientras que los iones

oxigeno doblemente cargados no lo son.
- Tones multiplemente cargados en los 6xidos preducen campos electrostdticos

muy fuertes.
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Asf si comparamos ¢— Al203 con ClINa se tiene que la afinidad electrénica del
cloro es 4.0 eV mientras que el oxigeno ticne una primera y segunda afinidad electrénica
de 2.0 eV y -5.0 eV. Los potenciales de Madelung en CINa son 7.8 y -7.8 V para los
iones de cloro y sodio respectivamente mientras que para O2- y A3+ en zafiro son 26.5
Y -36.6 ¢V. En la aproximacion de "Tight Binding" la energfa de un electrén de un cloro
es la suma de la energia de Madelung y la energfa de ionizacién lo que darfa -11.8 eV, Al
quitar el i6n de cloro, y crear un centro F, la energfa subirfa 4.0 ¢V y al ser la anchura de
la banda de valencia 3 eV quedarfa el nivel de energia entre la banda de valencia y la de
conduceion. De forma similar en o Alp03 la energia de un electrén en un ién oxigeno
seria -26+5=-21 eV. Si un ién O~ abandonara su sitio en el cristal formsndose un centro
E+, la energfa del electrén correspondiente bajarfa 5 eV. Al ser el ancho de la banda de
conduccion mds alta de 6 eV se puede esperar que el nivel del electrén en la vacante se
encuentre por debajo de la banda de valencia.

Consideremos ahora la configuracién electrénica del estado fundamental del CINa
y ®—Al203 con una vacante ani6nica con un electrén. En el caso del CINa la banda de
valencia estd llena y el electrén asociado al centro de color ocupa un nivel localizado por
encima de la banda de valencia. En el caso de 0—Al203 el estado localizado, al estar por
debajo de Ia banda de valencia, debe de tener dos electrones de $pin opuesto apareados,
por lo que en el nivel més alto de la banda de valencia ha de faltar un electrdn, es decir
existe un hueco. Este hueco debe encontrarse localizado alrededor de la vacante para
estabilizar los dos electrones que se encuentran en el nivel localizado, pues se espera que
enire ellos exista una fuerte repulsién debido a la diferencia entre [a primera y la segunda
afinidades electrénicas del dtomo de oxigeno. Esto hace que exista un acoplamiento entre
los electrones del centro de color y los electrones de los oxigenos alrededor de la vacante.
Por lo tanto para describir el centro de color no es suficiente tener sélo en cuenta los
clectrones correspondientes al centro de color tal c6mo se hacia en los haluros alcalinos o
como hicieron La, Bartram y Cox para Al2O3.

Tomando esto en consideracién Choi y Takeuchi realizaron un cdlculo de los
estados electrénicos de un cluster que simula un centro F+, Este cluster incluye los cuatro
iones Al3+ mas préximos y los doce iones 02~ también mis proximos. La estructura de
0~Al203 se puede visualizar como un empaquetamiento hexagonal de oxigenos
ligeramente distorsionado con iones aluminio situados en dos de los tres posiciones
intersticiales octaédricas. Las confi guraciones electrénicas tanto del Al3+ como del 02- es
(15)2(‘25)2(21))2. Todos los electrones de los aluminios y los 1Is de los oxigenos se
consideran congelados en los orbitales atémicos y un célculo autoconsistente es realizado
con los restantes 97 electrones, 96 correponden a los oxigenos y uno extra al centro de
color.
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3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL -AlzQO3.

Enel espectro de orbitales de energia resultante de este cdlculo, el cero de energia
se sitlia en el nivel més alto ocupado. De lo 37 niveles ocupados 36 se encuentran muy
agrupados entre 0y -3.8 eV. Esta tendencia a empaquetarse es similar a lo que ocurre en
la banda de valencia del sélido. Aparece un nivel a -6 eV que es un nivel localizado. El
nivel mds alto ocupado a 0 eV se encuentra ocupado por un sdlo electrén, por lo que hay
un hueco, En cuanto a la distribucién espacial todos los niveles ocupados son tipo 2p
excepto el més alto a 0 eV y la mayorfa de la carga electrénica esté situada en los oxigenos
del cluster. En cuanto al nivel mds alto ocupado el 29 % del electrén o el hueco estdn
situados en la esfera correspondiente a la vacante de oxigeno y el 64% en los doce
oxigenos adyacentes a la vacante. El orbital a -6 eV tiene el 50% de sus electrones en la
esfera correspondiente a la vacante y el 42% en los oxigenos. Este modelo da una visién
totalmente diferente a la que se tenia en los haluros alcalinos de un centro F. En este caso
se tiene que un par de electrones son estabilizados por un hueco y estos no se localizan en
la zona espacial correspondiente a la vacante de oxigeno sino que se encuentran en gran

medida en los oxigenos adyacentes.

Los valores encontrados experimentalmente de la posicién de los picos de
absorcién coinciden muy bien con los valeres encontrados en el modelo de Choi y
Takeuchi aunque aparecen dos niveles, en 5.5 y 6.0 eV, no observados
experimentalmente probablemente porque estdn situados muy cerca de otros niveles. En el
caso del modelo de L.a, Bartram y Cox el acuerdo con los experimentos no €s tan bueno.
Dentro del modelo de Choi y Takeuchi es posible explicar la conversién dptica de de un
centro F+ a F observada por Lee y Crawford: Un electrén situado en el nivel profundo a
-6 eV puede ser excitado épticamente al nivel simplemente ocupade y un electrén en la
banda de valencia puede pasar a ocupar el nivel abandonado de forma no radiativa. Una
segunda forma puede ser que un electrén en la banda de valencia sea excitado §pticamente

hasta el nivel simplemente ocupado. En ambos casos se liberarfa un hueco,
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Capitulo 4.

Técnicas experimentales.

El acelerador y la linea.
La cdmara de irradiacion.
Sistema experimental para
realizar medidas dpticas

en la linea.

Tratamiento de la sefial, control

y toma de datos.
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4, TECNICAS EXPERIMENTALES.

4.1. EL ACELERADOR Y LA LINEA.
4.1.1. Descripcidén del acelerador y lfnea.

Con este trabajo se pretende estudiar los efectos de la radiacién en zafiro en
determinadas condiciones, razén por la cudl un elemento esencial es la fuente de radiacién
utlizada. Se ha comentado en el capituo 2 las ventajas e inconvenientes de las diferentes
fuentes de radiacién disponibles y como los aceleradores resultan muy adecunados en el
sentido de que ofrecen mayor facilidad y posibilidades a la hora de hacer experimentos in-

situ junto con un buen control de las condiciones de irradiacién.

En este caso se ha usado un acelerador de clectrones de 2 Mev tipo AK construido
por la compaiifa "High Voltage Engineering Corporation” instalado en el CIEMAT. Con
esta mdquina se puede obtener un haz de 150 pA de intensidad con energia de hasta 2

MeV [136].

El acelerador junto con la linea y sistemna experimental se encuentra situado en una
nave bajo tierra. Junto a esta nave y separados por un muro de hormigén de 1 m de
grosor, para blindar el alto nivel de radiacién existente en la nave, se encuentra la sala de
control, lugar desde donde se opera el acelerador y se controlan los diferentes

experimentos.

En la figura 4.1.1. se ha representado el acelerador, la linea y el lugar donde se

sitda fisicamente el experimento. Los elementos que aparecen desde el acelerador hasta el

montaje experimental son:

- Acelerador.

- Linea.

- Bobina de foco.

- Deflectores.

- Mandibulas.

- Blanco de oro.

- Colimador de acero.

- Cdmara de irradiacion.

- Bombas difusoras y bombas rotatorias.

- Medidores de radiacion.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

El haz de electrones en su recorrido por la linea estd sujeto a los siguientes

Procesos:

- En el acelerador se genera un haz de electrones monoenergético que al entrar en

la linea tiene un didmetro de alrededor de | cm,

- Este didmetro se puede variar a voluntad variando la corriente que circula por la

bobina de foco pudiédose conseguir un haz de 1mm2.

- Se puede variar la direccién del haz de electrones por medio de los deflectores.

Dos pares de bobinas cuyos ejes son perpendiculares entre si y al haz de electrones.

- Dos pares de mandibulas de acero, horizontales y verticales, perpendiculares al
haz y que se pueden situar totalmente fuera o introducirse en la linea, por medio de un
sisterna electroneumndtico, de tal forma que interceptan el haz midiendo su intensidad en

cuatro zonas diferentes a la vez que lo coliman.

- Delante de fa cdmara de irradiacién se encuentra el blanco de oro, disco de 0.5
cm de grosor y 3 cm de didmetro que al igual que las mandibulas por medio de un sistema
electroneumdtico se puede meter y sacar de la linea, en el primer caso interceptando
totalmente el haz de electrones y permitiendo que a la muestra sélo le llegue radiacion
Bremsstrahlung. Cuando el haz es totalmente interceptado por el blanco de oro es posible

medir la corriente que llega a éste y por lo tanto la intensidad del haz.

- Antes de entrar en la cdmara de irradiacidn, el haz pasa por un colimador de

acero de 9mm. de didmetro,

- Rinalmente el haz atraviesa dos colimadores que permiten medir la densidad de

haz que realmente llega a la muestra a la vez que delimitan el haz que llega a ésta.

La linea junto con el tubo acelerador es mantenida a un vacio mejor que 2x10-6
torr por medio de dos bombas difusoras y sus respectivas bombas rotatorias, Una tercera

bomba rotatoria se utiliza para hacer vacfo previo en ]a lfnea.

Un sistema electroneumatico permite manipular una serie de llaves que dividen la
linea, aislando partes de ésta cuando es necesario,y también permite manejar mandibulas

y blanco de oro desde la sala de control.
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El nivel de radiacién en la nave es medido con una cdmara de ionizacién y un
sistema de centelleo formado por un cristal INa(Tl) y un fotomultiplicador.

4.1.2, Funcionamiento del acelerador. Uniformidad y estabilidad
del haz de electrones.

Para que las medidas realizadas sean aceptables es necesario que la "calidad" del
haz de electrones que llega a la muestra sea suficientemente buena. Concretamente es
necesario que el haz sea suficientemente uniforme y que la intensidad y energia del haz
estable. La estabilidad y uniformidad del haz viene determinado por el mismo
funcionamiento del acelerador. Un acelerador Van de Graaff funciona bdsicamente de la

forma siguiente:

- Bl tanque del acelerador y el terminal de alto voltaje constituyen las dos placas de

un condensador.

- Una correa transporta, movida por un motor, electrones desde tierra hasta el

terminal de alto voltaje por lo tanto cargando éste.

- Una columna soporta el terminal de alto voltaje y mantiene un gradiente eléctrico
desde el terminal de alto voltaje hasta tierra.

- En el terminal de alto vollaje la correa mueve un alternador que genera una
corriente que al calentar un filamento por efecto termoidnico produce una nube de
electrones que por polarizacién son introducidos en el tubo acelerador.

- El tubo acelerador acelera estos electrones con su campo eléctrico a una energia
determinada por el voltaje al que ha sido puesto el terminal de alto voltaje,y los enfoca en
un haz que sale del tubo acelerador para ya introducirse en la linea.

La intensidad del haz de electrones acelerados estard determinada por el caldeo del
filamento,y el caldeo de este filamento se produce al circular una corriente eléctrica por
éste, generada por un alternador que gira movido por la correa. Debido a esto, la
intensidad del haz de electrones que se saca del tubo tiene un rizado de aproximadamente
un 5% a una frecuencia de 500 Hz. Al ser el rizado relativamente pequefio y al ser de
una frecuencia de 500Hz, éste no afecta al tipo de experimentos que se han realizado.
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4, TECNICAS EXPERIMENTALES.
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Aunque el rizado en el haz no representa ningtin problema sf que lo es la posible
n en la intensidad que recibe la muestra durante periodos més largos de tiempo ,
detecta por la intensidad que se mide en los colimadores redondo y rectangular,

variacié
lo que se

situados inmediatamente delante de la muestra y que sé describirdn en mds detalle en 4.2.

Fsta alteracién en el haz se puede producir, por ejemplo, porque alguna parte del tubo o

alguna secci6n de la l{nea se carguc desvidndolo. Es necesario controlar este aspecto, lo
cuél se hace midiendo continuamente, por medio de un sistema de control y toma de

datos que se describe en 4.4., el haz que llega a los colimadores.

El segundo pardmetro del haz que es importante tener muy bien controlado es,
obviamente, la energia, La energia viene determinada por el voltaje al que se pone el
terminal de alto voltaje. Este se mide por medio de un sistema inventado por Van de
Graaff llamado "voltimetro generador” que da una sefial proporcional al campo eléctrico
existente entre el tanque y €l terminal de alto voltaje. Esta sefial se da como entrada a un
estabilizador que toma como una segunda entrada un nivel de voltaje proporcional al
energfa ala cudl debe estar el haz. Este estabilizador funciona suficientemente bien como

para mantener durante una jornada de irradiacién la energia del haz mejor que un 0.5%

del valor requerido.

4.2. LA CAMARA DE IRRADIACION.

En la linea del acelerador se sitda la cdmara de irradiacién, cavidad de forma
cilindrica la cudl se cierra por arriba con diferentes tapas segun las caracterfsticas del
experimento a realizar. En estas tapas se sujetan elementos tales como el portamuestras,
colimadores, pasamuros o sistema de calentamiento. La cdmara de irradiacién se puede

observar en la figura 4.2.1.

La cémara de irradiacién tiene un didmetro interior de 104 mm y 101 mm de
profundidad. A 46 mm del fondo, y en el eje Gptico del sistema de espectrofotometria se
encuentran dos ventanas de 30 mm de didmetro, prolongadas de ambos lados por
secciones cilindricas de 75 mm. Al final de estas secciones se colocan ventanas de
cuarzo. Para evitar pérdidas de calor por radiacién del portamuestras a las paredes de la
cémara, se colocan en su interior dos reflectores: uno cilindrico de acero
inoxidable,perforado con cuatro ventanas en los ejes del acelerador y 6ptico, y un disco.
Los dos reflectores se apoyan en tres piezas cerdmicas con el fin de estar térmicamente
aislados de la linea aunque se mantiene el contacto eléctrico para evitar que se carguen

electrostdticamente y el haz de electrones se desvie.
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Figura 4.2.2.  Aqui se muestra la tapa utilizada para la relizacion de este trabajo. La direcci6n y sentido
del haz de electrones es la perpendicular a la pdgina y entrando en ésta. La direccién del
eje Optico es perpendicular a la del haz de electrones. La zona de la muestra donde se

realizan las medidas Gpticas viene determinada por las ventanas fija y movil.
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En la figura 4.2.2 se muestra la tapa utilizada en este trabajo,Vemos en ella el
dedo frio refrigerado por agua al cudl se une por medio de un tubo de acero macizo de 5
mm a una pieza cilindrica de acero dentro de la cudl se encuentra un arrollamiento de
thermocoax constituyendo e! horno por medio del cudl se puede calentar la muestra hasta
unos 650 °C. Encima del horno se fijan las muestras por medio de dos piezas: una fijay
otra moévil, €sta viltima haciéndose fija en el horno con dos tornillos. Ambas piezas tienen
ventanas de anchura 1 mm para permitir la realizacién de las medidas pticas y para
determinar la zona de la muestra donde se realizan. Entre la muestra y el horno se coloca
una ldmina de cobre de 0.1 mm en contacto térmico a su vez con un termopar de chromel-
alumel Io que permite conocer la temperatura de la muestra. Un segundo termopar se
encuentra situade dentro del horno para su utilizacién en el sistema de control de
temperatura que se describe en 4.4. Finalmente, una pieza de acero cilindrica de 3 mm de
didmetro y que tiene un rebaje para poder apoyarse encima de las muetras permite la
aplicacién de campo eléctrico al estar dicha pieza met4lica en contacto eléctrico a un hilo
metdlico situado al voltaje requerido. Una pieza cerdmica aisla la pieza metdlica de tierra a
la vez que la mantiene en su posicién por medio de un muelle que apolla en una pieza
rectangular de aluminio, atornillado a un tubo macizo de hierro fijo en la tapa, Las
conexiones eléctricas para horno, campo eléctrico y colimadores y el paso de los
termopares se realizan a través de la tapa por medio de pasamuros,

En la tapa descrita en el pdrrafo anterior, las muestras de 2x3x5 mm3 son
irradiadas en uno de Jos bordes 2x5 mm2 y las medidas Gpticas, por medio de la ventana
que se observa en la figura, se realizan en el segundo milfmetro desde el borde irradiado.
Unnitil construido especificamente para posicionar la muestra asegura que las medidas
épticas se realizan efectivamente en el segundo milimetro. Esto se hace asf porque tanto la
tasa de desplazamientos como la tasa de radiacién ionizante es pricticamente constante en
esta zona (ver capitulo 2). Por lo tanto esta cimara nos permite la realizacién de medidas
Opticas in-situ (radioluminiscencia y absorcién dptica). Una importante ventaja de esta
forma de hacer las medidas es que una vez montada la muestra puede ser sometida a
calentemientos, irradiaciones, aplicacién de campo eléctrico, etc sin ser movida en ningiin

momento.
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4, TECNICAS EXPERIMENTALES,

4.3. SISTEMA EXPERIMENTAL PARA REALIZAR MEDIDAS
OPTICAS EN LA LINEA.

4.3.1. Caracteristicas del sistema.

El hecho de pretender hacer medidas en la linea del acelerador introduce
complicaciones inexistentes cuando se hacen medidas, por ejemplo, en un
espectrofotémetro comercial de los que suelen existir en los laboratorios. Es necesario
desarrollar un sistema que permita superar estas complicaciones. Hay que tener en cuenta
que, obviamente, durante irradiacién no se puede estar realizando las medidas en la nave,
debido al alto nivel de radiacién que se produce. Ademds los diferentes elementos del
sistema experimental podrdn sufrir los efectos de la radiacién, produciéndose desde ruido
en las sefiales hasta dafic en los elementos que los componen. De todo esto resulta claro
que: primero, las medidas han de realizarse a distancia, desde la sala de control.
Segundo, los diferentes elementos del sistema deberdn estar blindados contra la radiacion
en mayor o menor medida dependiendo de donde se encuentren y de su sensibilidad ante
la radiacién . Tercero, el tratamiento de la sefial debe ser tal que nos permita separar el

ruido y fondo producido por la radiacién de la sefial que queremos medir.

4.3.2. Descripcion del sistema,

El sistema mostrado en la figura 4.3.1 y 4.3.2 permite hacer medidas de
absorcién éptica o de radioluminiscencia segiin la configuracién que se le de. En las
figuras se pueden ver los diferentes elementos que lo componen. En ¢l caso de que el
sistema se configure para medidas de absorcién dptica el funcionamiento es el siguiente:

- Una ldmpara de Xenon de 450 watios se utiliza como fuente de luz tanto en el
ultravioleta como en el visible para las medidas de absorcién éptica. En una ventana de la
caja que contiene la ldmpara se encuentra una célula fotoeléctrica cedida por el INTA
preirradiada en el mismo acelerador. La salida de la célula se utiliza como medida de la

intensidad de la ldmpara en las medidas de absorci6n Gptica,

- En otra ventana de la caja de la ldmpara, opuesta a la ventana donde se sitda la
célula, se sitda un monocromador Bausch and Lomb "Double Grating Monochromator” .
La longitud de onda del monocromador se varia por medio de un motor paso a paso
Crouzet. Este motor a su vez es gobernado por un driver manejado por ordenador desde
la sala de control. Esto nos permite que la muyestra sea iluminada con un haz de luz

monocromitico desde 185 a 800 nm.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

- Una vez 1a luz ha pasado por el monocromador es troceada por un chopper (con

el objeto de separar la seiial del fondo) movido por un motor sincrono.

- La sefial troceada pasa por una lente que la enfoca en la muestra, atraviesa la
ventana de cuarzo de la cdmara experimental, atraviesa la muestra, donde parte de la luz
puede ser absorbida, atraviesa la segunda ventana de cuarzo de la cdmara de irradiacidn y
finalmente llega a un fotomultiplicador EMI 9558QB, de respuesta tipo S20. Este
fotomultiplicador estd colocado dentro de un blindaje de plomo para minimizar el ruido
introducido por la radiacién. La fuente de alimentacién del fotomultiplicadoer, Fluke 412
B, se encuentra en €l salén de control. La corriente pulsada generada en el
fotomultiplicador llega por medio de un cable coaxial hasta la sala de control donde es

tratada como se expondrd en 4.4,

En el caso de que el sistema se configure para medidas de radioluminiscencia el

funcionamiento serfa el siguiente:

- Un chopper de corte, situado inmediatamente antes del chopper para absorcién
Gptica , es actuado por medio de un electroimdn de tal forma que no llega luz procedente

de la ldmpara a la muestra.

- Al incidir el haz de electrones sobre la muestra se produce emisién de luz.

- Un tercer chopper es situado por medio de un electroimdn, que se actda desde la

sala de control, troceando el haz de luz que emite la muestra.

- Un segundo monocromador Jarrell-Ash 0.25 m Ebert es movido por un sisterna
hasta que éste se sitia en el eje éptico del sistema. La longitud de onda del
monocromador al igual que el usado en las medidas de absorcién Gptica es variada por
medio de un motor paso a paso gobernado por un driver manejado por un ordenador
desde 12 sala de control. Finalmente la luz llega al fotomultiplicador al igual que lo hacia

en el caso de la configuracién para medidas de absorcién éptica.

El paso de una configuracion a otra se realiza desde la sala de control. En la figura
se muestra como el sistema se encuentra blindado con plomo, especialmente en la zona
alrededor del blanco de oro inmediatamente antes de la cdmara experimental donde se

produce un nivel alto de radiacién de frenado.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

4.4. TRATAMIENTO DE LA SENAL, CONTROL Y TOMA
DE DATOS.

4.4.1. Tratamiento de la senal del fotomultiplicador.

La corriente que sale del fotomultiplicador se compone de la corriente en
oscuridad, de la corriente generada por ¢l alto nivel de radiacién ionizante existente en la
nave cuando el acelerador se encuentra en funcionamiento y por la corriente que genera la
luz incidente en el cdtodo del fotomultiplicador, siendo esta tltima precisamente la que
pretendemos medir. Para poder separar esta tiltima compenente del fondo es por lo que se
interponen los chopper 1{para medir absorcién 6ptica) o 2 (para medir
radioluminiscencia), de tal forma que cuando el haz de luz es cortado por el chopper la
corriente generada en el fotomultiplicador se debe sdlo al fondo mientras que cuando el
chopper deja pasar la luz la sefial generada serfa Ja suma del fondo y la generada por la luz
incidente de tal forma que la diferencia entre estas dos sefiales serfa la corriente que

queremos medir.

A la toma
Sefial de de datos
sincronisme
b
”~
3 Fotomultipli-
cador ————
e x1 Puer E’OK’
ot |——— ar

Luz
pulsada

1[][

Figura 4.4.1. Tratamiento de la sefial procedente del fotomultiplicador.
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En la figura 4.4, 1. se muestra un esquema del sistema utilizado para poder separar

la sefial que se pretende medir del fondo:

La corriente generada en el fotomultiplicador se hace pasar a través de un divisor
de tensién a la entrada de un preamplificador cuya salida va directamente a un sistema de
puerta y Boxcar del tipo Boxcar Signal Averager, modelo 162 de la marca Princeton
Applied Research Corporation, al cudl también entra una sefial de sincronismo,
previamente amplificada que proviene de un conjunto diodo luminiscente-fototransistor

situado en el chopper para absorcién éptica o radioluminiscencia.

En la figura 4.4.1 se ve cémo es en tiempo la sefial que llega a la entrada de la
puerta y también la sefial de sincronismo que entra en el Boxcar, Cada vez que el Boxcar
reciba un impulso de sincronismo la puerta se abre durante un tiempo At, pasado un
intervalo de tiempo ajustable desde que recibid la sefial de sincronismo,ty y th. El tiempo
en el cudl se abren las puertas y la duracién de la apertura se eligen de tal manera que
coinciden con el momento en que el chopper corta la luz y no la corta respectivamente. El
sisterna realiza la diferencia entre la sefial medida en el intervalo A y el intervalo B de tal
forma que a la salida del Boxcar se obtiene una sefial que contiene solamente la

componente debida a la luz que incide en el fotomultiplicador,

4.4.2. Toma de datos y control de los experimentos.

En la figura 4.4.2, vemos un esquema del sistema de toma de datos que se tiene
en la sala de control de laboratorio. Todo el sistema es controlado por un ordenador
Macintosh [Ivx a través de una tarjeta de adquisicién de datos Lab-NB de National
Instruments. Las conexiones de las diferentes sefiales de entrada y salida a la tarjeta se
realiza a través de un panel con conectores BNC. Las sefiales llegan desde la nave a la
sala de control a través de 17 m. de cable coaxial.

La misién del sistema no es s6lo la toma de datos durante la realizacién de una
medida, sino controlar en todo momento si las condiciones de irradiacién se mantienen
dentro de los Ifmites requeridos. Particularmente se comentd en 4. 1 que la intensidad del
haz de electrones que recibe Ja muestra puede variar notablemente. También puede variar
ta temperatura de la muestra al variar el haz que incide en ésta. Estos aspectos estdn
contemplados cn los programas de control y toma de datos,
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En el esquema se ha representado en la parte de arriba del panel de toma de datos
las sefiales de entrada y en la parte de abajo las sefiales de salida. Las medidas que se
realizan son de absorcién dptica y de radioluminiscencia. El sistema experimental dentro
de la nave debe ser configurado previamente para realizar un tipo de medidas u otro. Esto
se hace necesariamente desde la sala de control evitando asi el tener que parar el

acelerador.

En general, para la realizacién de los diferentes experimentos que se exponen aquf
son necesarics tres tipos de programas: Control, medidas de radioluminiscencia y
medidas de absorci6n éptica. Las medidas de absorcién dptica se suelen hacer al
comenzar y al terminar una jornada de irradiacién. Tiempos tipicos entre medidas de
radioluminiscencia pueden ser 15, 30 0 60 minutos dependiendo de las condiciones de
irradiacién. El programa de control corre continuamente entre medida y medida vigilando

que se cumplen las condiciones de irradiacidn.

Ademids de recogerse las medidas en el ordenador también se observan los
valores medidos directamente en aparatos de medida convencionales como son
voltimetros y amperimetros facilitando de esta manera la vi gilancia de las condiciones de

irradiacion.

La posicién de los monocromadores para radioluminiscencia y absorcidn éptica,
se realiza con motores paso a paso gobernados por un driver, localizado en la nave del
acelerador, que responde a impulsos enviados por la tarjeta que hacen moverse al motor

como las agujas del reloj (CW) o contra las agujas del reloj (CCW).

La tarjeta Lab-NB realiza las medidas de forma secuencial. Asf para medir
densidad 6ptica se mide primero el canal 1 donde llega la sefial de 1a fotocélula, luego el
canal 2 donde llega la salida del Boxcar,luego la temperatura en el 5 si se considera
necesario vy finalmente la longitud de onda en el canal 4. A continuacion se mandarian las
sefiales necesarias al driver del monocromador de absorcidn dptica para que se
posicionara donde fuera necesario y comenzaria ¢l proceso de medida otra vez. La forma
de realizar las medidas de radioluminiscencia es muy parecida a la descrita para absorcién
Sptica salvo que hay que tener en cuenta que en éstas, obviamente, es muy importante
que el haz sea suficientemente estable por lo que se debe medir también el haz que llega al
colimador rectangular, Asf se medirfa primero la sefial de salida del Boxcar en el canal 2,
el haz en el colimador rectangular en el canal 6, la temperatura de la muestra en el canal 5
y la Jongitud de onda en el canal 4. A continuacién se mandarfan las sefiales necesarias al
driver del monocromadot de radioluminiscencia para que se posicionara en la longitud de
onda requerida y comenzaria de nuevo el proceso de medida. Dentro de los diferentes
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

programas se realizan las correcciones necesarias por eficiencia tanto del
fotomultiplicador como de los monocromadores al igual que ia lectura del termopar es

transformada en grados centigrados.

El calentamiento y control de temperatura de las muestras se realiza por un sistema
independiente del ordenador . Este sistema utiliza un amplificador operacional que toma
como entradas el termopar del horno y un nivel de referencia ajustable. [a salida del
amplificador va a una fuente de alimentacién que envfa la corriente necesaria al horno para
mantener la muestra a la temperatura requerida. El sistema también permite calentar la

muestra siguiendo una rampa de pendiente seleccionable.
4.5. MEDIDAS FUERA DE LA LINEA.

Ademds de las medidas realizadas en la linea del acelerador se hicieron medidas de
absorcién 6ptica en un espectrofotémetro  Perkin - Elmer 350. Estas medidas se

realizaban antes y después de irradiar. También se hicieron observaciones en un

microscopio éptico de la marca Zeiss.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1 ESTUDIO DE LA RADIOLUMINISCENCIA SIN CAMPO
ELECTRICO APLICADO.

5.1.1. Introduccidn.

Las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo han sido la
radioluminiscencia y la absorcién 6ptica. Estas dos técnicas han sido usadas para
observar el efecto de la aplicacién de un campo eléctrico durante irradiacién en 0—-Al203,
en los procesos de formacién de los defectos bdsicos, como son la produccién,
estabilizacién o difusién de estos. Se realizé un estudio previo de la radioluminiscencia y
de la absorcién 6ptica sin campo eléctrico aplicado, con el fin de adquirir un conocimiento
bien caracterizado, en condiciones de irradiacin bien controladas y repraducibles. Una
vez conseguido tal propdsito se pasé al estudio del efecto del campo eléctrico en

condiciones de irradiacién iguales a las que se tenfan durante las irradiaciones sin campo.

En general, los pardmetros que determinan los procesos que ocurren en un
material durante irradiacién son el tipo de particula con que es irradiado, la energia de
dicha particula, el flujo o tasa de dosis, la temperatura del material y el tiempo de
irradiaci6n. Por supuesto existen otras caracteristicas de la irradicién que pueden jugar un
papel critico como puede ser la existencia de campos eléctricos en el material durante

irradiacién, tema de este trabajo. La radioluminiscencia nos vaa permitir conocer alguno

de estos aspectos.

E] estudio de la radioluminiscencia del zafiro que aqui se presenta s¢ puede
considerar dividido en tres partes: en la primera se presenta la evolucién con tiempo de la
radioluminiscencia asociada a vacantes de oxfgeno a diferentes temperaturas de
irradiacién. En la segunda se presenta un estudio con tasa de dosis y temperatura de la
radioluminiscencia asociada a centros F y F*. La parte final se dedica a la

radioluminiscencia asociada a ciertas impurezas presentes en el material.

Por medio de esta técnica experimental se pudo realizar un seguimiento "in situ"
tanto de procesos electrénicos como de procesos de desplazamiento que ocurren en la
acién con electrones en zafiro, demostrando ser éste un método extremadamente
el estudio del dafio por radiacion y de la dependencia de éste con las

irradi
potente para
diferentes condiciones de irradiacién.

En la figura 5.1.1 se puede observar un espectro tipico de

radioluminiscencia en el zafiro desde 200 nm hasta 800 nm, es decir, en el rango
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ultravioleta y en el visible, Se aprecian diferentes bandas. Dos de ellas, alrededor de 250
y 695nm, se deben a impurezas presentes en el material, Ga3+[128] v Cr3+ [124,125]
respectivamente. Las dos restantes en 329 y 415 nm, estdn asociadas a vacantes de
oxigeno en diferentes estados de carga que se producen durante irradiacién. Labandaen
320 nm se asocia a los centros F+[103-105], vacante de oxigeno con un electrén
atrapado, y ta banda en 415 nm a los centros F[103,106], vacantes de oxigeno con dos
electrones atrapados. El estudio de la radicluminiscencia realizado gira en torno a estas
cuatro bandas y a sus defectos asociados, particularmente los centros F y FF.

3
Crt

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5,11 Espectro tipico de radioluminiscencia obtenido a partir de una muestra de zafiro
irradiada con electrones de 1.8 MeV, donde se pueden apreciar tanto las bandas asociadas a

impurezas tales como el Cr y Ga como las asociadas a los centros F y FF,
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.1.2, Espectros de radioluminiscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de
| |.LA/cn12 tomados en el momento de comenzar Ia irradiacion fcirculos), después de 30 (tridngulos), 120
(cuadrdos) y 240(cruces)minutos de irradiacién en el caso de la irradiacién a 50 °C, y después de

40(tridngulos), 130 (cuadrados) y 240minutos(minutos) en el caso de la imradiacién a 100 aC.
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Figura 5.1,3. Espectros de radioluminiscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de |
[..LAI'L‘m?' tomados en ¢l momento de comenzar la irradiacidn (clrculos), después de 40 (tridngulos), 120
(cuadrades) y 240(cruces) minutos de irradiacién en el caso de la irradiacidn a 200 9C, y después de

30(tridngulos), 120 (cuadrados) y 240minutes(cruces) en el caso de la irradiacion a 300 9C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.1.4, Espectros de radioluminiscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de 2

uA}'cm2 tomados en el momenta de comenzar la irradiaqién (circulos), después de 30 (tridngulos), 110

(cuadrados) y 240 (cruces)minutos de irradiacién cn el caso de la irradiacién a 50 OC, y despuds de

20(trisngulos), 130 (cuadrados) y 230(cruces) en el caso de la irradiacién a 150 C.
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5.1.2. Radioluminiscencia en funciéon de la dosis y de la

temperatura de irradiacién.

Todas las irradiaciones hechas para el estudio de la radioluminiscencia fuercn
realizadas con electrones de energia 1.8 MeV en la cdmara descrita en el capitulo 4. Seis
muestras de zafiro de dimensiones 2x3x5 mm3 fueron irradiadas sobre una de las caras
de 2x3 mm? a 50, 100, 200 y 300 °C durante cuatro horas con un haz de | pA/cm?2, De
la misma manera otras tres muestras fueron irradiadas con un haz de 2uA/cm? a 50, 150
y 250 °C. Durante las irradiaciones se hicieron medidas de radioluminiscencia entre 200

y 800 nm a diferentes tiempos de irradiacidn.

1.5

RL(u.2.)

0.5

250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

" €18 Fonarrr . .
Figura $.1.5. Espectros de radioluminiscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de 2
b
HA/M= tomudos eén ¢l momento de comenzar la irradiacion (circulos), después de 30 (tridngulos), 110
)

(cuadrados) y 240 (cruces minutos Je irradiacin,
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En las figuras 5.1.2 a 5.1.5 se muestran los espectros obtenidos a las diferentes
temperaturas y tiempos de irradiacién desde 200 hasta 450 nm. En la region espectral
desde 450 hasta 800 nm no se apreciaban cambios con tiempo de irradiacion.
Concretamente la luminiscencia asociada al Cr no mostrd variacion alguna (razén por la
cudl con tiempo de irradiacién sélo se muestran espectros hasta 450 nm). Sin embargo si
se apreciaban cambios entre 450 y 800 nmn al variar la temperatura lo cuél se mostrard mas
adelante en 5.1.6 Se puede apreciar como hasta 200 °C la banda del Galio disminuye
con tiempo de irradiacién mientras que las bandas asociadas a centros F y F* crecen. A
250 y 300 © C no se aprecian cambios al menos tan notables como los observados a

temperaturas inferiores.

La evolucién con tiempo a las diferentes temperaturas de irradiacién de la banda
del Galio y la de los centros F y F* se puede ver en la figura 5.1.6. Algunas
caracterfsticas se pueden apreciar a simple vista. Una de ellas es que los cambios con
tiempo son menores al aumentar la temperatura de irradiacién. Otra es que los cambios

son mds rapidos en el momento de empezar a irradiar.

Comparando los espectros de radioluminiscencia a una misma temperatura pero a
diferentes tasas de dosis utilizadas (ver figura 5.1.7 por ejemplo) resulta claro que la
altura relativa de las bandas asociadas a centros F y F¥ es diferente siendo mayor la
cantidad relativa de centros Ft en el caso de la mayor tasa de dosis. Para poder dar una
explicacién de la forma en que crece el nimero de centros F y F* es necesario que
primeramente se comprenda el efecto de la tasa de dosis en las vacantes de oxigeno lo

cudl se hace en el apartado siguiente.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

1.
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Figura 5.1.7. Espectros de radioluminiscencia tomados a 50 9C y corrientes de haz de 10 (cuadrados),

50 (cruces) y 100 (citculos) nA en la figura | y 0.5 (cuadrados}, | (cruces) y 2(circulos) A en la figura 2,
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

1.
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Figura 5.1.9. Espectros de radioluminiscencia tomados a 150 9C y corrientes de haz de

10(cuadrados),50(cruces) y 100 (circulos) nAenla figura 1y 0.5(cuadrados), 1 {cruces) y 2 (circulos) HA

en la figura 2,
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Figura 5.510. Espectros de radioluminiscencia tomados a 200 °C y corrientes de haz de 10
(cuadrados),50 (cruces) y 100 (circulos) nA en la figura 1 y 0.5 (cuadrados), | {cruces) y 2 (circulos) LA

en la figura 2.
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Figura 5.1.11, Espectros de radioluminiscencia tomados a 250 y 3009C y corrientes de haz de (.5

{cuadrados), 1 (cruces) y 2 {circulos) LA,
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Figura 5.1.12. Espectros de radioluminiscencia a 50 y 100 ©C, realizados con una haz de 0.1

(cuadrados), 0.5 (cruces) y 2 (cfrculos) pA , divididos por €l haz correspondiente, resultando de esta manera

los datos normalizados.
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Figura 5.1.13. Espectros de radioluminiscencia a 150 y 200 °C, realizados con una haz de 0.!

(cuadrados), 0.5 {cruces) y 2 (circulos) HA , divididos por el haz correspondiente, resultando de esta manera

los datos normalizados.
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5.1.3. Radioluminiscencia en funcién de la tasa de dosis.

Para conocer el efecto de la tasa de dosis en la radioluminiscencia a diferentes
temperaturas se irradié una muestra durante 14 horas a 200 °C y un haz de 1uA/em?2 .
Después de recibir dicha dosis el crecimiento de las diferentes bandas con tiempo de
irradiacién es lento y entonces es posible iniciar medidas con el objeto de conocer el
efecto de la tasa de dosis. Dicho efecto fue estudiado a 50, 100, 150, 200, 250 y 300 °C.

F*/F

0 1 l | 1

0 >00 1000 1500 2000 2500
Corriente de haz (nA)

Figura 5.1.14, En esta grifica se ha representado el comportamiento del cociente de las bandas RL
asociadas a los centros FF ¥ F en funcitn de la corriente de haz, siendo la lemperatura de irracliacidn un

pardmetro. Se observa un comportamiento saurativo.

La radioluminiseencia a diferentes haces (tasa de dosis) y temperaturas se puede
observar en la figuras 5.1.7. a 5.1.11. para haces de 10, 50,100, 500, 1000, 2000 nA en
el colimador rectangular. En el caso de temperaturas de irradiacién de 250 y 300 OC sélo
se dan los datos para el caso de haces de 0.5, 1 y 2 pA debido a que para los haces
menores la sefial era demasiado pequefia cémo para poder observar banda alguna. Como

es de esperar a mayor tasa de dosis mayor es la radioluminiscencia para todo el rango.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Sin embargo cuando estos datos se normalizan por tasa de dosis, figuras 5.1.12 y
5.1.13, vemos que las diferentes bandas se comportan de manera muy distinta. La banda
asociada al Galio no varia lo que nos indica que es sencillamente proporcional a la tasa de
dosis. La banda F decrece con tasa de dosis mientras que la F+ aumenta indicando una

clara correlacidn entre ellas.

En la figura 5.1.14 se ha representado el cociente F+/F en funcién de la tasa de
dosis siendo la temperatura un pardmetro. Se observa que esta magnitud tiene un
comportamiento saturativo dependiente con la temperatura de tal manera que a mayor
temperatura de irradiacién menor es la tasa de dosis requerida para alcanzar el nivel de

saturacion.
5.1.4. Procesos electrénicos.

Se ha visto en los datos obtenidos en radioluminiscencia que al irradiar zafiro se
producen vacantes de oxigeno y que dichas vacantes de oxigeno dan lugar a una banda
alrededor de 410 nm, correspondiente a la vacante con dos electrones atrapados y otra en
329 nm correspondiente a Ia vacante con un sélo electr6n. Los espectros normalizados
representados en las figuras 5.1.12y 5.1.13 indican que al variar la tasa de dosis varia el

nimero relativo de centros F y F¥.

De los datos obtenidos en absorcién éptica, y que se mostrardn en 5.2, se llegé a
la conclusién de que al irradiar zafiro con electrones se producfan mayormente centros F
y muy pocos F+ resultado en acuerdo con el trabajo de otros autores [42,102] . Esto nos
indica que el aumento que se observa en la banda F* junto a la bajada de los F al subir la
tasa de dosis probablemente no se deba a un cambio real en estos sino a un proceso de
ionizacién de los centros F existentes inducidos por radiacion ionizante que da lugar a una

disminucién de los centros F observados y a un aumento de los F+,

Durante irradiacién se tiene una situacién dindmica en la que se produce
continuamente la ionizacién de los centros F y estos una vez ionizados pueden atrapar un
electrén que se encuentre en la banda de conduccién volviendo a su estado de carga
inicial. Este proceso viene determinado por la tasa de dosis: a mayor tasa de dosis mayor

serd el ndmero de centros F ionizados y viceversa, Ambos procesos se pueden

representar esqueméticamente asf:

Fo>F'+e
Ft+e—F (5.1.13
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En situacién de equilibric se debe tener que el niimero de centros F que son
ionizados es igual al niimero de centros F+ que atrapan un electrén, El niimero de centros
F que son ionizados ha de ser proporcional al nimero de centros F que estén sin ionizar y
a la tasa de dosis. El nimero de centros F+ que atrapan un electrén que se encuentra en la
banda de conduccién serd proporcional al nimero de centros F* y al nimero de
electrones que se encuentren en la banda de conduccién por la propia ionizacion de las
vacantes de oxigeno, Por lo tanto, asumiendo que la dosis recibida por el material es
suficientemente alta de tal forma que la variacién con tiemypo de radiacién del niimero de

vacantes de oxigeno es précticamente cero, se debe tener que:
NroWp = (Nr)? 02 (5.1.2.)

Donde NF y NET es el nimero de centros F y F+ respectivamente durante
irradiacién. o es la seccién eficaz para que un centro F sea ionizado debido a la
irradiacién con electrones de 1.8 MeV. ¢ es el flujo de electrones y G2 es la seccidn

eficaz para que un Centro F* atrape un electrén que se encuentra en la banda de

conduccién.

Lo que se observa en las medidas de radioluminiscencia son fotones que son

emitidos en la desexcitacién de defectos (D) que son excitados por la radiacién (R), lo

cudl se representa:

D+R—>D*
D*—>D+y (5.1.3)

En equilibrio se debe tener que el nimero de defectos desexcitados es igual al de

centros excitados o matemadticamente:

Noorp =22 (5.1.4)

o es la seccién eficaz para excitar el defecto y T es el tiempo de vida media del

defecto excitado. La radioluminiscencia medida serd proporcional al nimero de fotones
emitidos por segundo y por lo tanto proporcional al segundo miembro de la igualdad

5.1.4. Por lo tanto para los centros F y FT se tiene
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

RL}.,:A_.N_F_‘- ::-?NF= RLF
Tr Aosd

RL;. =BNF“ = Np. = RLy. (5.1.5)
Tpe Bo,g

A y B dependen de la temperatura de la muestra y en general se espera que
disminuyan al aumentar ésta debido a que aumenta la probabilidad de decaimiento no

radiativo.

Llevando 5.1.5 ala expresién 5.1.2 llegamos a:

RL.o¢ | RL;.
Aoy Bo ¢

2
]c‘}'2 = RLr =C¢~JRLr (5.1.6)

2 2
y C= f"""* 5 (5.1.7)
302 A

En la figura 5.1.15 se ha representado la intensidad de la radioluminiscencia de
los centros F* frente al producto de la intensidad del haz por la rafz cuadrada de la
intensidad de los centros F (estos datos corresponden a las figuras 5.1.7 a 5.1.10) a 50,
100, 150 y 200 ©C y se ve que efectivamente los puntos se ajustan perfectamente a rectas
que pasan por el origen, lo que nos indica que el modelo propuesto es capaz de explicar

los datos obtenidos.

La radioluminiscencia asociada a los centros F+ va como la raiz cuadrada de la de
Jos centros F debido a que al aumentar la densidad de centros F+ aumenta en la misma
proporcién el ndmero de electrones en la banda de conduccién por lo que también
aumenta la probabilidad de que estos electrones sean atrapados por centros F*.

Dos importantes consecuencias se pueden extraer respecto a los aspectos
electrénicos relacionados con las vacantes de oxigeno durante irradiacién: la primera es
que la mayorfa de los centros Ft+ que se observan por radioluminiscencia se deben a
centros F ionizados, lo cudl se verd en 5.2 coincide con los resultados en absorcidén

dptica.
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Figura 5.1.15. Altura de la banda RL asociada a los F* frenta a la rafz cuadrada de la de los F
muoltiplicada por la corriente de haz Esta grifica demuestra que 1a relacién entre la radioluminiscencia

asociada a los centros Fy la asociada 2 los F' viene dada por la relacién 5.1.6.

En segundo lugar, los resultados indican que no se producen vacantes de oxigeno
doblemente ionizadas en cantidades apreciables, al menos al irradiar con las corrientes de
electrones que aqui se han utilizado.Se llega a esta conclusién ya que a corrientes de haz
suficientemente altas el comportamiento lineal que aparece en la figura 5.1.11 deberia
dejar de serlo ya que se producirfa la ionizacién de centros F+ més bien que la ionizacién
de centros F por lo que el resultado neto seria la disminucién de centros FY | o de otra
forma, la l{neas en la figura 5.1.15 deberian curvarse hacia abajo al ir subiendo el haz.

El hecho de que para las diferentes temperaturas se tenga una recta de pendiente
diferente estd relacionado con el hecho de que las bandas de radioluminiscencia se van
ensanchando y a la vez disminuye su altura al anmentar la temperatura debido a que ¢l
aumento de temperatura anmenta |a probabilidad de decatmiento no radiativo [137).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1.5. Procesos de desplazamiento.

Ya ha sido comentado que cuando un material es irradiado con electrones se
pueden considerar, esencialmente, dos tipos de procesos: procesos electrénicos y
deplazamientos. En este apartado nos centraremos en los procesos de desplazamiento y

mds concretamente en su dependencia con la dosis y la temperatura.

En la figura 5.1.6. se puede apreciar como crecen con tiempo de irradiacidn las
bandas asociadas a centros F y F+ a diferentes temperaturas de irradiacién. Esta
evolucién con tiempo de irradiacién va a servir como herramienta para conocer los
procesos involucrados en la creacién de vacanles de oxigeno en zafiro durante
irradiacién. Para ello se va a hacer uso de un modelo utilizado en el caso del crecimiento
de 1a banda de absorcién dptica asociada a los centros F en los haluros alcalinos [138-

145].

Cuando un i6n oxigeno es desplazado esto se puede interpretar como la creacién
de un par vacante-intersticial ( par de Frenkel V-I). Una vez ocurrido el desplazamiento

pueden ocurrir bdsicamente tres cosas:
1. El par V-I se recombina inmediatamente.

2. El intersticial oxfgeno se mueve por la red hasta que se recombina con una

segunda vacante.

3. Bl intersticial oxigeno se mueve por la red hasta que queda estabilizado en

algiin defecto de la red tal cémo impurezas 0 dislocaciones.

Vemos que en este modelo lo gue determina realmente el resultado del
desplazamiento inicial es el fin del intersticial aunque en el caso de la radioluminiscencia

lo que se puede observar experimentalmente son las vacantes .

Sea Ng la concentracién de un tipo particular de trampa para intersticiales, N la
concentracién de trampas vacias e I la concentracién de intersticiales atrapados en un

tiempo t. La ecuacion de balance para los intersticiales es [144]:

df 1
Y mooN-= 5.1.8
dt ¢ T ( )
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donde o es la seccién eficaz para la captura de intersticiales por una trampa, ¢ es el flujo
de intersticiales durante irradiacién y 7 es la probabilidad por unidad de tiempo de que un

intersticial sea liberado de una trampa. Integrando esta expresion se llega a:

= "‘W"l {1 - exp[—(o'tﬁ + i—)t]} (5.1.9)

op+—
T

donde No=N+I.

Para un niimero m de trampas de diferente tipo:

Np =ZA,-(I—6'“") (5.1.10)
1

donde

p= 2 a,.:g,¢+Ti_ (5.1.11)

i+~ i

i

La evolucidn temporal de las banda F para los casos de irradiacién a 50, 100, 150
y 200 9C (a 250 y 300 OC las bandas F y F* no crecen con tiempo de irradiacién) fueron
ajustadas numéricamente a una expresién del tipo 5.1.10 utilizando el método de minimos
cuadrados. Los ajustes realizados se muestran en las figuras 5.1.16 y 5.1.17 donde
también aparecen las diferentes componentes necesarias para realizar el ajuste. Obsérvese
que en todos los casos el valor de la radioluminiscencia para los centros F y F* no es
cero en el instante inicial. Esto puede ser debido a la existencia de vacantes de oxigeno
presentes en el material antes de comenzar a irradiar . Bn el caso de irradiaciones a 50,
100 y 150 OC fue necesario utilizar dos componentes, A 200 OC fue necesario utilizar
sélo una, Los valores encontrados para Aj y aj para cada caso aparecen en la tabla 5.1.1.
Cualquier infento de hacer el ajuste con més de dos componentes, en ¢l caso de 50 a
1500C, o con mds de una, en el caso de 2000C, resulté infructuoso.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

T=50 °C
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Figura 5.1.16. Ajustes del crecimiento con tiempo de irradiacién de la banda RL asociada a los centros

¥ para el caso de las irradiaciones a 50 y 1009C. Se muestran los puntos experimentales, el resuitado del

ajuste y las componentes utilizadas en cada caso.
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Figura 5.1.17. Ajustes del crecimiento con tiempo de irradiacidn de la banda RI. asociada a los centros
F para el caso de las irradiaciones a 150 y 2000C. Se muestran los puntos experimentales, el resultado del

ajuste y las componentes wtilizadas en cada caso.
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Figura 5.1.18. Resuitado de los ajustes realizados para a] (cfrculos) y ap (cuadrados). Los ajustes se

han hecho con una exponencial tal como la expresidn 5.1.14,

Estos resultados nos indican que,basicamente, existen dos clases de trampas para
los intersticiales oxigeno. Una de ellas se llena notablemente mds rdpido que la otra. A
2009C sélo aparece una de las dos componentes debido a que el tiempo minimo necesario
para realizar un espectro de radioluminiscencia es alrededor de 3 minutos y al ir
aumentando la temperatura de irradiacion las diferentes componentes se saturan més
ripidamente de tal forma que a 200 ©C una de las componentes ya estd saturada antes de
realizar el primer espectro Por encima de 250 OC las dos componentes se encuentran
saturadas antes de realizar el primer espectro por lo cudl las bandas asociadas a centros F

y FT no crecen con tiempo de irradiacién,
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Si asumimos que

Ly (5.1.12)
Ti

entonces se tiene que

a.-Ei (5.1.13)

Ti

Por otro lado [144]:
7 = Kiex (i) (5.1.14)
P RO T "

Tabla 5.1.1, Valores encontrados en los ajustes mostrados en las figuras
5.1.15. y 5.1.16.

TeC) Aji(nal) a(10*4seg-1y  Aa(u.a.) a2(10-4seg-1)
50 1362 0.05+0.16 0.21+0.01 43+1.3

100 612 0.66 + 0.40 0.6 £0.5 8.3+6.5

150 1.17+0.07 1.0£0.1 0.43+0.03 28+5

200 1.04+0.06 26+03

Tabla 5.1.2. Valores enconfrados en los ajustes mostrados en la figura
5.1.17.

&(eV) Ki'(seg™) £(eV) K;i'(seg™)

0.32£0.04 0.7+£04 0.1840.05 0403
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la figura 5.1.18 se ha representado aj frente a2 1000/kT y del hecho de que la
dependencia de aj en este grifico sea lineal indica que la asuncién 5.1.12 es correcta.
Ambas componentes han sido ajustadas utilizando las expresiones 5.1.13 y 5.1.14. El
resultado de tales ajustes se muestra en la tabla 5.1.2. Los valores encontrados para la
energfa de activacién en ambas componentes son en general mayores que los encontrados
en el caso de los haluros alcalinos. Por ejemplo en el caso del CINa [144] encontraron

valores para las energfas de activacién entre 0.08 y 0.12 eV. Por otro lado los valores
para Kj en el caso que aqui se expone son bastante similares a los encontrados en el caso

del CINa. Para éste dltimo Kj se encontraba entre 0.2 y 52 segundos y la tabla 5.1.2 se

tienen valores de 1.4y 2.5 segundos.

Vemos pues que el crecimiento con tiempo de irradiacién del mimero de vacantes
de oxfgeno en AlpO3 es muy similar al de los haluros alcalinos y se puede explicar muy
bien utilizando un modelo existente para las curvas de coloracién de estos, siendo ésta la
primera vez que se utiliza un modelo para explicar el crecimiento de los centros F en los
6xidos. Los ajustes realizados demuestran que los intersticiales oxigeno generados
durante la irradiacién permanecen estabilizados en diferentes trampas, de lo cudl hasta
ahora existfa poca evidencia en los 6xidos en general. Se han apreciado diferencias
cuantitativas importantes en lo que se refiere a las energias de activacién entre los haluros
alcalinos y el Alp03. Vemos asf que la radiolumniniscencia es un método extremadamente

potente para seguir el crecimiento de los centros E.

5.1 6. Estudio de las bandas aseciadas a Gad+ y Cr3+.

Al igual que se hizo con las bandas de radioluminiscencia asociadas a centros Fy
F+ también se hizo un estudio sistemdtico con dosis, tasa de dosis y temperatura de las
bandas de radioluminiscencia asociadas a las impurezas observadas es decir Ga3ty

Cr3+.
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Figora 5.1.19. Espectro de radioluminiscencia de zafiro irradiado a 50 (Ifnea discontinua ) y 250 °C

(linea continua) donde se puede apreciar tanto 1a banda principal como las bandas laterales del cr3t,

La banda del Cr3+ estd presente en el material desde el comienzo de las
irradiaciones. Con tiempo de irradiacién no mostré variacién alguna y con tasa de dosis
mostré ser simplemente proporcional a ésta. Sin embargo sf dependia fuertemente con la
temperatura de irradiacién. Esta dependencia consistfa en un corrimiento del pico
principal hacia mayor longitud de onda junto con bajada del pico y subida de las bandas
laterales al aumentar la temperatura, Tedo esto se muestra en las figuras 5.1.19 y 5.1.20.
No se observé correlacidn alguna con los centros F y F*,

La banda asociada al Galio s{ mostré una clara dependencia con la dosis cuando se
irradié con electrones de 1.8 MeV. En la figura 5.1.6 se puede ver como la banda del
Galio baja con tiempo de irradiacién y como lo hace a todas las temperaturas a las que se
irradié excepto a las mds altas, concretamente a 250 y 300 ©C, temperaturas a las cudles
no se observo crecimiento de las bandas RL asociadas tanto a los centros F como a los
F*, Del hecho de que sélo se observe este comportamiento cuando se irradia por encima
de la energia umbral para producir desplazamientos de oxigenos se concluye que de
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

alguna manera guarda una relacién con estos. Esto resulta mds claro cuando se representa
la altura de 1a banda del Ga3+ frente a la altura de la de los centros F*, lo que se muestra
en la figura 5.1.21 para el caso de la irradiacién a 100 ©C, donde se puede apreciar que el
decrecimiento de la banda del Galio es proporcional al aumento de la banda F+.

3 ; 1 T Y T 0.6
e —— I
o\ '0 .'A
Main band - Side bands
- N —p
N
2 r I N 1 04
’ ~ ~
- . )
« ‘’ \
8 A \
2 1F ®  J02
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0 ] ] I ] ] 1 0
50 106 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 5.1.20, Intensidad de las bandas de emisién principal del Cr3+ (cfrculos) y de las laterales

(ridngulos) en funcién de la temperatura,

Esta relacién entre el crecimiento de la banda de F¥ y la disminuci6n de la del
Galio podria deberse a un fenémeno de autoabsorcién: se ha visto que durante irradiacién
y dependiendo de la tasa de dosis, los centros F pueden encontrarse como centros F*'y
dos de las bandas de absorcién de los centros Ft se encuentran en torno 229 y 256 nm
que precisamente es la zona donde se produce la emisién del Gad+. El siguiente célculo

demuestra que la bajada de la emisién debida al Galic no se debe a un fenémeno de

autoabsorcion;
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Supongamos que la muestra de zafiro al ser irradiada emite luz de forma uniforme
debido a la presencia de Ga3+ en su interior . Si la geometrfa de la muestra es tal que
posee una superficie S y una anchura lo perpendicular a la superficie , la intensidad total

emitida por la muestra, I, se puede escribir como
I, = 0,81, (5.1.15)
donde ig es la intensidad emitida por unidad de volumen.

Ia definicién de la densidad 6ptica por cm es

oD = log[{rﬂ)% (5.1.16)

La emisién luminosa de una rebanada diferencial de muestra de anchura dx y
superficieS es
i =(,8)dx (5.1.17)

La autoabsorcién debida a la porcién de muestra que queda entre la rebanda y el

fotomultiplicador responde a la expresién

0D = log ("“S)d”") ! (5.1.18)
xy L —x)

donde I(x) es la intensidad de luz que sale por una de las superficies de la muestra debida
a la emisidn de una rebanada de anchura dx situada a una profundidad de la superficie
lo-x. Despejando se obtiene

1(x) =% {5.1.19)

La emisidn,], debida al volumen total de la muestra y que no es autoabsorbida es

o .
U (5.1.20)

I=
o 1000(19 x)

¢ integrando se llega finalmente a la expresion
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

iaS

= m(l —exp(—ODI,Lnl0)) (5.1.21)

La proporcién en tanto por ciento de la intensidad total emitida por la muestra y
que no es autoabsorbida viene dada por.

[¥100 _ Lo 1 — exp(—ODI,Lnl0)

J
1, ODI,Ln10 (5.1.22)
donde lp se daen cm.
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Figura 5.1,21. Altura de la banda de emision de los centros E* frente a la del Ga3* para el caso de la

irradiacidn a 100 ©C. Sc observa que existe una clara correlacién enire la subida de 1a banda de emisién de

los centros BT y la bajada de la del Ga’t,

En 5.2, se verd que el valor de la densidad 6ptica por cm debida a la creacidn de

centros B se en cuentra en las muesiras irradiadas en las condiciones de temperatura,

dosis y tasa de dosis iguales a las que aqui se muestran por debajo o alrededor de 1.
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El factor de oscilacién de los centros FT es aproximadamente la mitad que el de los
centros F [103]. Por lo tanto, si suponemos que en el peor de los casos todos los centros
F presentes en el material se encuentran por efecto de de la radiacién como F* el valor de
OD por cm serd 0.5. Sustituyendo este valor para OD y 0.1 cm para lg en 5.1.22 se
obtiene un resultado de 94% lo que quiere decir que [a autoabsorcién es menor que un
6%. En la figura 5,1.21 se aprecia que el cambio producido en la intensidad de la emisién

asociada al Galio es mayor que un 50%.

Una vez que la posibilidad de autoabsorcién ha sido descartada, la bajada de la
banda puede ser o bien debida a un proceso electrdnico, en el que participan electrones
atrapados en las vacantes o bien a un proceso iénico en el cudl el intersticial oxigeno,
producto del desplazamiento del i6n, estd involucrado. En 5.2 se mostrard un
experimento que sirvié precisamente para averiguar el tipo de proceso al que se debia la

correlacién existenie entre las dos bandas.

En definitiva se ha visto que de las dos bandas de radioluminiscencia asociadas a
impurezas sdlo la correspondiente al Ga3+ presenta una clara correlacién con la

produccion de vacantes de oxigeno y ademds dicha correlacién no se debe un fenémeno

de autoabsorcion
5.1.7. Conclusiones.

La radiolurniniscencia ha demostrado ser un método extremadamente potente para

el estudio de los procesos tanto electrénicos como de desplazamiento durante irradicidn.

Se ha hecho un estudio sistematico de la dependencia con dosis, tasa de dosis y

temperatura de la radioluminiscencia asociada a centros Fy F+ y a las impurezas Ga3+ y
Cr3+,

Se ha demostrado que los centros F* que se observan por radioluminiscencia son
centros F ionizados por efecto de la radiacién, ddndose un modelo que explica de forma

satisfactoria los datos experimentales.

L.os resultados obtenidos indican que no se producen vacantes doblemente

ionizadas durante irradiacién (centros Ft1),

El crecimiento con tiempe de irradiacién del ndmero de vacantes de oxfgeno
parece ser muy semejante a las curvas de coloracién en los haluros alcalinos.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Existe una clara correlacién entre el creacién durante irradiacién de centros F y la
bajada de la emisién asociada al Galio. Se ha demostrado que esta bajada no se debe a un
proceso de autoabsorcién sino que mds bien se debe a procesos de intercambio de carga
entre centros F y Galio o a algin tipo de "quenching” producido por Ia produccién de

pares vacante-intersticial de oxigeno.

No se ha observado ningun tipo de variacidén con tiempo de irradiacién de la

emisién asociada al Cr3+,
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5.2. ESTUDIO DE LA ABSORCION OPTICA PRODUCIDA
EN ZAFIRO IRRADIADO SIN CAMPO ELECTRICO

APLICADO.

5.2.1. Introduccidn.

Una vez realizado el estudio de 1a radioluminiscencia del zafiro en funcién de la
temperatura, dosis y tasa de dosis en 5.1, se hizo un estudio similar con la absorcidn
dptica en el rango ultravioleta, de esta forma complementando el estudio previo del dafio

por radiacién producido en zafiro irradiado sin campo elécirico.

Las medidas de absorcion dptica que se muestran en este apartado se han realizado
en la Iinea del acelerador, utilizando el sistema que se describe con detalle en el capitulo 4.
Esto significa que la muesira una vez montada en la cdmara experimental no se ha
movido, siendo sometida a diferentes calentamientos e irradiaciones, Esta forma de
realizar las medidas tiene la ventaja de que los cambios que se observen en la absorcién
optica depués de que la muestra ha sido sometida a cualquier tipo de proceso, se puede
tener la seguridad de que no se deben a diferencias en el remontaje de la muestra.

Primeramente se irradiaron muestras de zafiro a diferentes temperaturas para
estudiar las diferencias en el dafio producido en el material en funcién de Ja temperatura
de irradiacién. Este dafio se evalué en términos de eficiencia en la produccién de
defectos. La segunda parte del estudio se centré en los procesos de aniquilacién
observados en una muestra irradiada a 50 ©C y luego calentada hasta 410 ©C.

Por medio de los resultados de absorcién éptica se va a poder evaluar
cuantitativamenie, por medio de la férmula de Smakula [146], las vacantes de oxigeno
producidas . También se podrd saber en realidad cudntas vacantes de oxfgeno se
encuentran sin irradiacién como centros F y cudntas como F*. Finalmente pueden existir
defectos en el material que no dan lugar a procesos de radioluminiscencia pero que si
lienen asociadas bandas de absorcién Gptica.

Utilizando los resultados obtenidos en 5.1 con los obtenidos aqui se tendré una

base suficiente para realizar un estudio m4s complejo del efecto de la aplicacién de un
campo eléctrico durante irradiacién, lo codl se abordard en 5.3,
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.2.2. Procedimiento experimental.

Seis muestras de Al203 de 2x3x5 mm?3 se irradiaron con electrones de 1.8 MeV
con un haz de | LLA/cm2 a 50, 100, 150, 200, 250 y 300 °C durante 4 horas en la
cdmara descrita en 4.2. Las muestras eran irradiadas en uno de los bordes de 2x5 mm2,
Antes de comenzar la irradiacién y una vez las muestras habfan sido montadas en la
cdmara se tomaba un espectro de absorcidn, a través de la ventana de 2x1 mm?2 situada a
Imm del borde en que la muestras eran irradiadas, sirviendo éste como referencia para
posteriores medidas. La forma en que se realizaron tales medidas se describe con mayor
detalle en 4.3. Una vez terminada la irradiacién se realizaba otro espectro de absorcidn

dptica. Durante irradiacién se realizaron también medidas de radioluminiscencia.

Ademds de las medidas de absorcién éptica en la linea del acelerador se hicieron
similares medidas en un espectrémetro Perkin Elmer 350. Antes de colocar la muestra en
la cdmara de irradiacién se realizaba un espectro de absorcién Sptica, usado como cero
para las medidas que se realizaran después de irradiar en el Perkin Elmer, utilizando para
ello una méscara de 2x 1 mm? que se colocaba a un milfmetro del borde donde la muestra
iba a ser irradiada. Una vez que la muestra habia sido irradiada y habia sido sacada de la
cdmara experimental se realizaba un segundo espectro de absorcién en el Perkin Elmer
procurando que las condiciones en que se realizaba esta segunda medida fueran lo més
similares posibles a aquellas en que se realizé la primera. En general los espectros de
absorci6n obtenidos en la linea y en el Perkin Elmer son pricticamente idénticos, lo que
sirvi6 para dar confianza en los resultados obtenidos. La sensibilidad alrededor de 200
nm del espectrofotémetro montado en la lfnea es peor que la del Perkin Elmer por lo que,
en general, se han utilizado los resultados obtenidos en este dltimo. Ademads, debido a
que la absorcién Gptica no presenté variacién significativa en la zona del visible,
sGlamente y para mayor detalle se dan los espectros de absorcién en la zona del

ultravioleta.

Por dltimo, una muestra fue imradiada a 50 ©Cy con un haz de 2 nA em-2 durante
4 horas de la misma forma que las muestras anteriores. Al terminar la irradiacién se
realizé un espectro de absorcién en la linea y después de esto se calenté a un ritmo de
159/min hasta llegar a 410 ©C y mientras se hacfa esto se midié la absorcién 6ptica en
205 nm. Terminado el calentamiento se dejé enfriar la muestra hasta que se encontraba a
50 0C momento en el cudl se tomé un segundo espectro de absorcidn. Después de esto se
irradié durante media hora. Durante irradiacién se realizaron medidas de
radioluminiscencia. Al terminar esta media hora de irradiacién se realizé un tercer
espectro de absorcién optica. En este caso los espectros de absorcién que se muestran

son, por necesidad, los tomados en la linea del acelerador.
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Figura 5.2.1 Espectros de absorcidn en el rango ultravioleta de seis muestras de zafiro

irradiadas a diferentes temperaturas durante 4 horas con un haz de TpA em 2. Se observa una banda
asociada a centros FFalrededor de 205 nm.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la figura 5.2.1 se muestran los espectros de absorcién obtenidos para las seis
muestras de zafiro irradiadas a 50, 100, 150, 200, 250 y 300 OC respectivamente. Hasta
250 ©C se puede apreciar claramente una banda alrededor de 205 nm y algo de absorcién
para longitudes de onda mayores, aunque es dificil observar estructura alguna. Para
longitudes de onda mayores que 400 nm en ninglin caso se observd banda alguna razén
por la cual no se ha representado En las tablas 3.2 y 3.3 se muestran toda una seric de
carateristicas de bandas encontradas en la literatura. En estas tablas se muestran la
posicién del pico, anchura de la banda a mitad de altura y defecto responsable. Se han
puesto bandas asociadas a impurezas presentes en el material [99]. En la ditima columna

se han puesto las referencias correspondientes.

La banda alrededor de 205 nm estd asociada a centros F. Para comprobar esto se
realiz6 un ajuste de esta banda por medio de una gaussiana utilizando los datos obtenidos
en el caso de irradiacién a 100 ©C. El resultado de tal ajuste se muestra en la figura 5.2.2,
obteniéndose una gaussiana centrada en 6,05 eV y de anchura a mitad del maximo
(FWHM) de 0.54 eV lo cudl coincide con los datos de los autores a los que se hace
referencia en la tabla 3.2. donde vemos que la posicién del pico oscilaentre 6y 6.1 eV y
la anchura a mitad de altura oscila entre 0.3 y 0.8 €V segun los autores y la orientacién de
la muestra. La altura del pico es de 0.64 cm-1, Utilizando la férmula de Smakula y
asurniendo un valor del factor de oscilacién de aproximadamente 1[147] fue posible
calcular la densidad de centros F obteniéndose un valor de 7x1015 centros F por cm?,

Resulta dificil asociar la absorci6én 6ptica que aparece a la derecha de la banda
asociada a centros F a algiin tipo de defecto. Vemos en la tabla 5.2.1 que entre 200 y 500
nm se pueden encontrar numerosas bandas asociadas a diferentes defectos, sin embargo
s{ que parece que pueda haber una banda alrededor de 400 nm asociada a centros V' y
caracterizada por ser relativamente ancha. En cuanto a las bandas asociadas a centros Ft,
existe algo de absorcion alrededor de 250y 229 nm, posicién de bandas asociadas a
centros I, pero no se aprecia estructura alguna por lo que si existen, debe de haber muy
pocos en comparacién con el nimero existente de centros F. Bn cualquier caso, se debe
tener en cuenta que incluso la banda mds prominente que se observa, es decir la de los

centros F, corresponde a un nimero de defectos de s6lo 7x1015/cm3.

En la figura 5.2.3. se ha representado la altura de la banda asociada a los centros
Fen funcién de la temperatura de irradiacién. Se observan claramente dos escalones: el
primero entre 100y 150 °C, y el segundo entre 250 y 300 °C. En el primer escalén se

pasa de una densidad dptica por centimetro de 0.8 2 0.3 y en el segundo escalén se va a

cero (obsérvese que en el caso de 300 °C se ha tomado como valor de la altura de la
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banda cero, ya que ocurre una subida del fondo del espectro y es muy dificil saber la

altura exacta de la banda).
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Figura 5.2.2 Ajuste por minimos cuadrados de la banda asociada a centros F.

Resulta interesante interpretar la dependencia del niimero de centros F con la
temperatura de irradiacién, en términos de la eficiencia en la produccidn de centros F,
donde definimos tal eficiencia como el cociente entre el nimero de total de electrones que

Hegan ala muestra por cm? y el nimero de centros F por cm3,
Teniendo en cuenta que la muestra fue irradiada durante 4 horas con un haz de

1A em2.¢l nimero total de electrones que incidide en la muestra por cm? es:

-6
Ne =_l'{ =_3_600,f4.\710 - 9)('10‘6
A K L
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

y por lo tanto la eficiencia viene a ser

N, 7x10"

€

Tabla 5.2.1. Valores encontrados en el ajuste correspondiente a la figura
5.2.2.

“Posicion (e‘i?) FWHM (eV) Altura (l'j—-"O/cm)
6.05+£0.01 0.54 1:0.02 0.641% 0.006
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Figura 5.2.3. Densidad dptica en 205 nm en funcién de la temperatura de irradiacién. Refleja

la eficiencia en la produccién de centros F,
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Este resultado nos viene a decir que de cada 100 electrones que liegan a la muestra
aproximadamente 8 producen una vacante de oxigeno estable cuando el material es
irradiado a 100 ©C. La figura 5.2.3. nos indica que esta eficacia baja notablemente
cuando la muestra es irradiada a una temperatura por encima de 150 °Cy que a 300 °C

la eficacia del proceso es, dentro de los limites experimentales, prdcticamente cero.

5.2.3.2. Aniquilacién de centros F.

En la figura 5.2.4 se muestra la absorcién éptica en 205 nm medida en la linea del
acelerador durante el calentamiento de una muestra después de haber sido irradiada
durante 4 horas a 50 ©C con un haz de 2jl1A cm-2. Se observan claramente dos escalones
muy similares a los que aparecen en el caso de la eficiencia en la produccidn de centros F
con la temperatura de irradiacién y que se muestran en la figura 5.2.3. Sin embargo
cuantitativamente hay diferencias importantes: mientras que en el caso de la eficiencia en
el primer escal6n hay una bajada desde 0.8 2 0.3, es decir mds de un 50%, en el caso del

calentamiento de la muestra la bajada correspondiente es desde 1.2 hasta 1, esto es, s6lo
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Figura 5.2.4, Densidad 6ptica medida durante el calentamicnto de una muestra irradiada a
S09C.  Se observan dos escalones claramente, aunque sélo ¢l primero corresponde a un proceso

de aniquilacién.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

un 20%. En el segundo escalén la eficiencia baja desde 0.3 hasta 0, mientras que en el
caso del calentamiento es desde 1 hasta 0.85 a 300 °C y hasta 0.65 a 410 OC.

Esta muestra depués de ser calentada hasta 410 OC, fue irradiada de nuevo con un
haz de 2pA cm2 a una temperatura de 50 °C durante media hora, En la figura 5.2.5 se
muestra el espectro de radioluminiscencia en el momento de comenzar la primera
irradiacién y en el momento de comenzar la segunda tras el calentamiento. En 5.1 ya se
dijo a qué defectos correspondfan cada una de las bandas que aparecen en las figuras
5.2.5. y 5.2.6, Resulta obvio, observando la figura 5.2.5., y comparando los dos

espectros, que no todos los centros F han sido aniquilados en el calentamiento
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Figura 5.2.5. Espectros de radioluminiscencia de una muestra despucs de haber sido irradiada
por primera vez durante 1 minuto (puntos negros) y después de haber sufrido un calentamiento

hasta 410°C (circulos vacios). Se aprecia que el espectro de radioluminiscencia no se recupera

después del calentamiento.
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(recuérdese que en 5.1 se vio que la banda asociada a centros F* en radioluminiscencia se

debe en realidad a centros F ionizados) tal como indican los resultados en la figura 5.2.4.

(¥R

200 250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

Figura 5.2.6. Espectros de radioluminiscencia de una muestra después de ser irradiada durante 4
horas a 30 9C con un haz de 2pA em2 {tridngulos), después de ser calentada hasta 410 OC
{(puntos negros), y depués de ser reirradiada durante media horaa 50 °C y 2uA em-2(circulos
vacios). Se puede observar que después del calentamiento las bandas asociadas a centros Fy

han bajado séto un 20%.

En la figura 5.2.6 se muestran tres espectros de radioluminiscencia juntos para facilitar
las comparaciones entre ellos. Estos corresponden al tomado justo antes de terminar la
primera irradiacién de cuatro horas, al tomado justo al comenzar la segunda irradiacién de
media hora después de realizar el calentamiento de la muestra y el tomado justo antes de
terminar la segunda irradiacién de media hora. Lo que observamos en estos espectros es
que depués del calentamiento, las bandas asociadas a centros F y F+ han bajado

aproximadamente un 20%, lo cudl no estd en acuerdo con la bajada de aproximadamente
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

un 50% observada durante el calentamiento en la absorcién éptica en 205 nm y mostrada
en la figura 5.2.4.

En la figura 5.2.7 se muestran los espectros de absorcién Gptica realizados en la
linea del acelerador correspondientes al tomado a la mafiana siguiente de realizar la
primera irradiacién, el tomado inmediatamente después del calentamiento y el tomado
inmediatamente depués de realizar la segunda irradiacién, Se observa que tras el
calentamiento la absorcién 6ptica en 205 nm baja a un valor alrededor de 0.6 similar al
correspondiente a 410 °C, en la figura 5.2.4, como era de esperar. Sin embargo,
después de realizar la segunda irradiacién de tan sélo media hora, no sélo la banda de los
centros F alcanza el valor que tenfa después de ]a primera irradiacién de cuatro horas sino
que se observa un anmento generalizado de la absorci6n hasta 450 nm.
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Figura 5.2.7. Espectros de absorcién realizados consecutivamente en la linea del acelerador
después de una  irradiacién de 4 horas (puntos negros), después de haber sido calentada la

muestra hasta 410 9C (cireulos) y depués de ser reirradiada durante media hora (tridngulos).
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‘También se observa en las figura 5.2.5 y 5.2.6 que la radioluminiscencia asociada
al Galio, y que como se mostr6 en 5.1 baja con tiempo de irradiacién, después del
calentamiento recupera su valor original, para que después de la media hora
correspondiente a la segunda irradiacién recupere el valor con el que termind después de

la primera irraciacion
5.2.4. Discusion.

El resuitado miis notable al irradiar zafiro con electrones es la creacién de vacantes
de oxigeno con dos electrones atrapados, es decir, centros F, No se observa una
produccién de centros Ft comparable a la de centros F, lo cudl coincide con los
resultados en radioluminiscencia mostrados en 5.1., donde vefamos que la
radioluminiscencia asociada a los centros F* se debia en realidad a centros F ionizados

por efecto de la radiacién.

Se¢ ha observado una banda ancha alrededor de 450 nm que probablemente se
debe a centros V. lo que nos indica que se han producido también vacantes de aluminio.
Sin emburgo la banda correspondiente a los centros V es bastante menor que la asociada a
los centros F. Esta banda no se observa en todas las irradiaciones, debido probablemente
a que entre 200 y 500 nm se encuentran numerosas bandas asociadas a impurezas
presentes en ¢l material (ver tablas 3.1y 3.3). Se ha observado en esta zona alteraciones
al calentar o al irradiar por lo que resulta dificil extraer conclusiones de las variaciones en

absorcion en esta zona.

No se han observado bandas asociadas a centros tipo F2, por lo que no es
probable que se hayan producido fenémenos de agregacion de vacantes de oxigeno. Esto
coincide con los resultados obtenidos por otros autores [42,102], los cudles no
observaban agregacién de vacantes de oxigeno al irradiar con electrones aunque si se los
observaban en ¢l caso de irradiaciones con neutrones o jones, Tampoco se aprecian
bandas debidas a extincion Mie asociadas a coloides de aluminio,

También hay acuerdo entre la dependencia con temperatura de irradiacién de la
absorcion dptica debida @ la produccién de centros F ¥ la que se encontré en 5.1 para la
radioluminiscencia. Efectivamente, en 5.1 se vio que el crecimiento con tiempo de las
bandas de radioluminiscencia asociadas a centros F y F+ coincidfa muy bien con 1a
existencia de dos tipos de trampas, donde los intersticiales ox{geno producidos durante
irradiacion quedaban estabilizados. Se vio que no era posible la estabilizacién del oxfgeno
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

en una de estas trampas a temperaturas por encima de 150 ©C, y que en la trampa
restante no era posible la estabilizacién por encima de 300 ©C. Esto coincide con los
resultados mostrados en las figuras 5.2.1 y 5.2.3 donde se puede apreciar la existencia de
dos escalones uno a partir de 150 ©C y otro a partir de 250 °C.
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Figura 5.2.8 Diferencia de espectros de absorcién después del calentamiento hasta 410 oC

menos el espectro despuds de irradiar,

Existe cierto desacuerdo entre la eficiencia para producir centros F con
temperatura de irradiacién, y los escalones de aniquilacién de centros F que se muestran
en la figura 5.2.4. Ahf se sefiala solamente como un escalén de aniquilacién el primero
mientras que el segundo se sefiala como un efecto electrénico. Que esto es as{ resulta
claro al observar los resultados en las figuras de 5.2.5. a 5.2.7. Al terminar el
calentamiento, la absorcién éptica , como se puede apreciar en 5.2.4 y 5.2.7 pasa de ser
1.2 a ser 0.6. Es decir, que se produce una bajada de un 50 %. Sin embargo nada mds
comenzar la segunda irradiacién la radioluminiscencia, como se ve en 5.2.6, sélo ha
disminuido un 20%. Adem4s al terminar la segunda irradiacién de s6lo media hora la
absorcién 6ptica en 205 nm se ha recuperado totalmente como se muestra en 5.2.7. Enla
figura 5.2.9 se muestra cudl es el efecto en el espectro de absorcion cuando una muestra
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que no ha sido irradiada se calienta hasta 410 °C y en la figura 5.2.8 se muestra la
diferencia del espectro de absorcidn éptica después de calentar la muestra menos el
obtenido de irradiar por primera vez. Vemos que los resultados en las figuras 5.2.8 y
5.2.9 son realmente muy semejantes e incluso son semejantes al espectro de absorcion
obtenido para la muestra irradiada a 3009C y que se muestra en la figura 5.2.1.
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Figura 5.2.9. Absorcidn 6ptica producida tras calentar una muestra hasta 410 ocC,

Con todos los datos comentados en el pdrrafo anterior es posible dar una
explicacién a las diferencias encontradas entre los escalones de aniquilacién, la eficiencia
en la produccién de centros F con la temperatura de irradiacién y la absorci6n dptica y la
radioluminiscencia después de realizar un calentamiento. En realidad, de los dos
escalones que se muestran en la figura 5.2.4 s6lo el primero corresponde a un escalén de
aniquilacién de centros F. Este escalén representa una disminucién en la cantidad de
centros F de un 20% que coincide con lo observado por radicluminiscencia. El segundo
escalén se debe a la bajada que se produce desde 200 nm hasta longitudes de onda més
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cortas acompaiiada por una subida alrededor de 300 nm. Esto tiene como resultado una
bajada en la zona alrededor de 205 nm, y por eso aparentemente baja la banda de
absorcién asociada a los centros F. Esta bajada en el ultravioleta y subida alrededor de
300 nm debe estar relacionada con procesos electronicos inducidos térmicamente y por

accidn de la radiacidn ionizante,

Vemos asf que la primera bajada con temperatura en forma de escaldn en la
eficiencia, tal como se muestra en la figura 5.2.3, puede corresponder con la temperatura
a la cual una trampa para intersticiales oxigeno viene a ser inestable. Sin embargo éste no
es el caso para el segundo escalén. El efecto de la temperatura en éste caso debe estar
relacionado con aspectos dindmicos del proceso. Quizd la movilidad del oxigeno
intersticial es tan alta que la velocidad con que son generados pares vacante intersticial es
demasiado pequefia comparada con la velocidad a la que se recombinan.Quizd cambios de
estados de carga que ocurren por encima de 250 OC inhiben ciertos procesos necesarios
para la estabilizacién del intersticial oxigeno. En cualquier caso, cualquiera de estas

explicaciones son tan s6lo especulaciones.

En cuanto a la banda de radioluminiscencia asociada al Ga3+ podemos concluir
que los cambios de intensidad que se producen con tiempo de irradiacién se deben a
procesos puramente electrénicos. Esto se puede apreciar en la figura 5.2.6. donde vemos
que tras un calentamiento la banda del Galio recupera su altura inicial pero después de
media hora de irradiacién vuelve a bajar al nivel donde se encontraba después de la
primera irradiacién de cuatro horas. Esto nos indica que debido al calentamiento se
produce una liberacién de carga que tiene como consecuencia el cambio de valencia del
Galio. Tras media hora de irradiacién a 50 ©C el Galio recupera el estado de carga inicial

debido a procesos de ionizacién inducidos por la radiacién.

Ha sido posible obtener todos estos resultados gracias a que las medidas han sido
realizadas en la linea del acelerador, de tal forma que la muestra ha sido sometida a
diferentes irradiaciones y calentamientos y fodas las medidas han sido hechas sin que la
muestra haya sido movida una vez montada en la cdmara experimental. Este hecho le

confiere una gran potencia a la técnica experimental utilizada.

5.2.5. Conclusiones.

La irradiacién de zafiro con electrones de 1.8 MeV a diferentes temperaturas tiene

como efecto mds notable la produccion de centros F mds bien que centros F*.
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No se han observado centros tipo F2 , ni bandas de extincién Mie asociadas a

coloides de aluminio de lo que se deduce que no se producen fendmenos de agregacion

de vacantes de oxigeno.

La dependencia con la temperatura de irradiacion de la altura de la banda de

absorcién dptica asociada a los centros F presenta claramente dos escalones en acuerdo

con los resultados obtenidos en radioluminiscencia,

Al someter a una muestra irradiada a 50 ©C a un calentamiento hasta 410 ©C se
observan dos escalones en la bajada con temperatura de la banda de absorcién de los
centros F. El primer escaldn corresponde a un proceso de aniquilacion de centros F

mientras que el segundo refleja procesos electronicos activados térmicamente.
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5.3. EFECTO DE LA APLICACION DE UN CAMPO ELECTRICO
DURANTE IRRADIACION EN LAS VACANTES DE OXIGENO.

5.3.1. Imtroduccion.

Ilegados a este punto podemos asumir que se conoce con relativa profundidad
los procesos de dafio por radiacién que ocurren en zafiro cuando es irradiado con
electrones de 1.8 MeV a temperaturas entre 50 y 300 OC, tasas de dosis entre 17.5 2 7000
Gy/s y 2.5x10-12 a 10-9 dpa/s. Por lo tanto ya se puede afrontar la complicacién
adicional que supone la existencia de un campo eléctrico aplicado a través de la muestra

cuando ésta es irradiada.

La consecuencia mds notable de las irradiaciones que se mostrabanen 5.1 y 5.2 es
la produccién de centros F. Vimos que se producian variaciones en el estado de carga del
Galio con tiempo de irradiacién pero que tal cambio era debido a un proceso de ionizacién
inducido por la radiacién y que se recuperaba el estado de carga inicial cuando la muestra
era calentada hasta 410 ©C. También vefamos que tras irradiar se observaba absorcién
debida a la presencia de centros V. En cuanto a la banda de radioluminiscencia del Cr no
se vefa cambio alguno con tiempo de irradiacién. En este apartado ya se muestran una
serie de medidas que tienen como objeto encontrar algin efecto del campo aplicado

durante irradiacién en los defectos estudiados en los apartados anteriores.

La manera de proceder serd realizar un estudio comparativo con las medidas
mostradas en 5.1 y 5.2 para lo cudl se irradiaron durante cuatro horas cuatro muestras de
zafiro a 50, 100, 200 y 300 OC con electrones de 1.8 MeV con un haz de 1 nA/cm? y
otras tres muestras a 50, 150 y 250 ©C con un haz de 2 J.LA/cmz. En todas ellas se
hicieron medidas tanto de radioluminiscencia como de absorcién éptica similares a
aquellas mostradas en 5.1 y 5.2, Las muestras de tamafio aproximado 2x3x5 mm3 fueron
preparadas con dos electrodos de platino depositados por "sputtering” en las dos caras de
7%x3 mm2 . Una de estas caras se encontraba en buen contacto tanto eléctrico como
térmico con el horno puesto a tierra mientras que la otra cara metalizada estaba, por medio
de un muelle, conectada a una fuente de tensién lo que permitia que durante irradiacién la

muestra estaviera sometida a un campo eléctrico de 200 kV/m.

5.3.2. Radioluminiscencia.
En la figuras 5.3.1 a 5.3.4. se muestran los espectros de radioluminiscencia a

distintos tiempos de irradiacién para muestras irradiadas a diferentes temperaturas y

tasas de dosis,
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Figura 5.3.1, Espectros de radicluminiscencia correspondicentes a irradiaciones con un haz de |
] - g s I

LAfem= tomados en el momento de comenzar lIa irradiacién (circulos), después de 18 (tridngulos), 108

{eradrados) y 234 (cruces) minwtos de irradiacion en el caso de la irradiacién a 50 OC, y después de 18

(tridngulos), 118 (cuadrados) y 237 minutos (cruces) en el caso de la irradiacidn a 100 °C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.3.2. Espectros de radioluminiscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de 1 pAfem?

tomados en ¢l momento de comenzar la irradiacién (circulos), después de 60 (tridngulos), 140 (cuadrados)

y 238 (cruces) minutos de irradiacion en el caso de la irradiacién a 200 OC, y después de 20 {tridngulos),

120 (cuadrados) y 240 minutos (cruces) en el caso de la irradiacidn a 300°C,
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Figura S.3.3 Espectros de radioluminiscencia torrespondientes a irradiaciones con un haz de 2 LLAI(:m2
tomades enehinomento de comenzar la iradiacicn {eirculos), después de 20 (tridngulos), 140 (cuadrados)
¥ 235 (eruces) minutos de frradiacion en el caso de I irradiacion a 50 9C, y después de 15(trifingulos), 130

(wundradind y 235 icruces) minutos en el caso de J irradiacién a 150 0C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.3.4. Espectro de radioluminiscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de 2 uAfcm2
tomados en el momento de comenzar la irradiacion {circulos), después de 30 (tridngulos), 120 (cuadrados)

y 240 (cruces) minutos de irradiacion .

En principio, es posible observar caracteristicas muy similares a las que se
mostraban en 5.1: Dos bandas asociadas a centros F y F* respectivamente que crecen con
tiempo de irradiacién entre 50 y 200 OC y que no lo hacen a 250 y 300 °C sino que més
bien muestran una ligera bajada. También se observa una disminucién con tiempo de

irradiacién de la banda asociada al Galio.

Para conocer si el crecimiento con tiempo de irradiacién de las vacantes de
ox{geno con campo eléctrico aplicado es igual al crecimiento sin campo se hicieron ajustes
del crecimiento de los centros F para los casos de irradiaciones a 50y 1500C a2 ].lA!cm2
y 100y 2000Ca l |.LA/cm2 utilizando el mismo modelo que se utilizé en 5.1.5. Esto se
muestra en la figura 5.3.5. El resultado de estos ajustes puede verse en la tabla 5.3.1 1a

cufl se puede comparar con la tabla 5.1. 1. Se puede observar que a 50, 100 y 150 OC los
valores para aj obtenidos coinciden dentro del margen de error, sin embargo a 200 0Cel

valor de a1 para el caso de irradiacién con campo es menor.
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Fignra 5.3.5, Evolucidn con tiempe de irradiaciGn de la banda de radioluminiscencia asociada a los

centros F (410 nm) para los casos de irradiacién a 100 y 200 9C al pA/em? y50y150a2 p.A;fcm2 con

campo eléctrico aplicado durante irradiacién. Junto a los puntos experimentales se muestran los ajustes

realizados.

Un segundo aspecto que se debe tener en cuenta es la cantidad relativa de centros

Fy F* que se tienen durante irradiacién. Se comprobé en 5.1 que la altura de la banda de

radioluminiscencia asociada a centros F+ va como la raiz cuadrada de la altura de la banda

de tos F. Para comprobar que esto sigue siendo asf basta con representar la altura de los
F* frente a la rafz cuadrada de tos F, lo que se muestra en la figura 5.3.6. Aqui vemos
que a 50, 100 y 150 OC 1a relacién es lineal pero sin embargo a 200 °C no o es, sino que
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Tabla 5.3.1. Valores encontrados para los ajustes mostrados en la figura
5.3.5,

T(°C) Aj(u.a.) a1(10'4seg'1)= Az(u.a.) a;(10"%seg=1)
50 74302 0.03+0.13 0.23+0.28 33+28
100 8+0.2 0.5+0.2 0.8+0.1 6.6%+5.0
150 0.02+0.03 1.3+0.3 0.19£0.02 20+5
200 0.534 +0.02 1.4+£02
T=50 °C
3 T T
2.9 |-
2 L
-
1.5 F
l =
0.5 3 : . L
0.4 1.2 14 18 1.8 2 22 24 26
(F)O.S
T=150°C T=200"C
1.3 T T 1 T T 1.6 T T T T T
OOO [+]
Tt o
35 1
F* 3T i
2.5
2 -
l'51].9 lI Iil 1..2 lis 1.‘1 1.9 ' 0.5 Iljﬁ llj? 0.8 0.9 1 1.1
(F)°'5 {F)u.s

Figura 5.3.6. Aqui sc ha representado la altura de la banda RL asociada a los centros FT frente a la
rafz cuadrada de la de los F. Se puede apreciar que a 50, 100 y 150 © C los puntos se colocan entorno a

una recta mientras que ésie no es el caso a 200 oC,
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mds bien presenta una dependencia exponencial. Que esto es asi se muestra en la figura
5.3.7., donde se han representado los mismos datos que en la figura anterior pero en
escala logarftmica. Esto nos indica que en el caso de la irradiacién a 200 °C con campo
eléctrico aplicado el crecimiento de los centros F+ es mayor que en el caso de irradiacién
sin campo. En la figura 5.3.8. se ha representado la evolucién con tiempo de irradiacién
de la altura de la banda de los centros F* con y sin campo a 200 9C y se puede apreciar
que mientras que sin campo el crecimiento pricticamente se satura después de

aproximadamente la primera hora de irradiacién con campo el crecimiento sigue siendo

pricticamente lineal.

10 T 1 T T T

01 | ] ] ] 1
0.5 0.6 0.7 0.3 0.9 1 1.1

)

Figura 5.3.7. Estos son los mismos dalos que los que se mostraban cn la figura anterior a 200 °C,
pero en escala logaritmica, lo que permite observar que la altura de la banda RL para tos FF sigue una ley
exponencial frente o la altura de la de los F en el caso de irradiacién con campo cuando la temperatura de

irradliacin es de 200 OC.
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5. RESULTADOGS Y DISCUSION.
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Figura 5.3.8, Crecimiento de la banda F¥ con y sin campo eléctrico aplicade durante irradiacién a 200
OC. Mientras que en en el caso de la irradiacién sin campo el crecimiento es practicamente cero a partir de
la primera hora de irradiacién, en ¢l caso de la irradincién con campo el crecimiento es pricticamente

lineal.

5.3.3. Absorcién Optica.

Los espectros de absorcién éptica a las diferentes temperaturas de irradiacién se
muestran en las figuras 5.3.9. a 5.3.11. Estos se muestran junto a los obtenidos en 5.2
para facilitar la comparacion entre los casos con y sin campo. Se puede apreciar que a 50
y 100 OC no existe diferencia alguna. A 150 ©C parece producirse una ligera subida en el
caso de irradiacién con campo eléctrico aplicado alrededor de la zona donde existen
bandas de F+, a 229 y 256 nm. A 200 ©C esta diferencia es mucho mds notable. A
2500C aparecen definidas claramente las dos bandas F+. A 300°C aunque todavia parece
haber mayor absorcién en la zona de los F+ pero se ha perdido la estructura de las
bandas,

En la figura 5.3.12 se muestra el ajuste de las dos bandas Ft, correpondientes a la
irradiacién a 250 9C, y el resultado de dicho ajuste aparece en la tabla 5.3.2. la cudl
coincide con valores encontrados por otros autores (ver tabla 3.2).
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Figura 5.3.9. Espectros de absorcion de muestras trradiadas con (trigngulos) y sin (puntos} campo

eléctrico aplicado a 50 y 100 9C . No se observan diferencias.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.3.10. Espectros de absorcién de muestras irradiadas con (tridngulos) y sin (puntos) campo

eléctrico aplicado a 150 y 200 0C. Se puede apreciar una mayor absorcidn en cl caso de irradiacién con

camnpo, siendo m4s notable en el caso de las irradiaciones a 200 °C.
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Figura 5.3.11. Espectros de absorcidn de muesteas irradiadas con (tridngulos) y sin (puntos) campo
eiéetrico aplicado a 250 y 300 UC . A 250 °C se observa, en el caso de la irradiacién con Campo mayor

absorcion debida claramente a dos bandas asociadas a F*. A 300 ©C también se produce mayor absorcitn

en el caso de lairradiacion con campo.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.3.12. Ajuste y puntos experimentales (correspondientes a la irradiacién a 250 °C) en la zona

donde se encuentran las dos bandas asociadas a centros F*. Para la realizacion del ajuste se han utilizado

dos gaussianas y se ha asumido un fondo constante.

Tabla 5.3.2. Valores encontrados en el ajuste que se muestra en la figura

anterior.
e1(eV) FWHM(eV) £2(eV) FWHM?2(eV)
4.86+0.01 037+0.03 5.39+0.01 0.48+0.01
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5.3.4. Discusién y conclusiones.

Cuando sc irradia zafiro con campo eléctrico aplicado a temperaturas mayores que
150 OC se producen mds centros F+. Este es el resultado mds destacable que se ha

enconteado a partir de esta seric de medidas. Se ha encontrado muy buen acuerdo entre las

2.2 T T T T T
2 L ‘_l
J
1.8 |
3+ -
F*, 16 .-
F'oo14 | 1
1.2 - 4
1} —
[]8 | [ 1 | ]
0 50 100 150 200 250 300
T (°C)

Figura 5.3.13. Absorcidn relativa (E*p/F*,) debida a centros F producidos al irradiar con y sin
campu elécirico aplicado a temperaturas entre 50 y 250 °C . Por encima de 150 °C ocurre un claro

aumento en la procluccidn de ceatcos EF al irradiar con campo aplicado.

medidus de radioluminiscencia y las medidas de absorcién éptica, aunque las medidas de
radioluminiscencia nos pueden dar mayor informacién de lo que ocurre. La
radivlusniniscencia se mide durante irradiacidn {recuentemente por lo que nos puede dar
informacion de la evolucion con tiempo. Concretamente, tanto de los ajustes, cuyo
resultado se muestra en la tabli 5.3.1 como de ta comparacidn directa que se muestra en ta
figuras 5.3.8 4 5.3.11. Hegamos a la conclusién de que no s6lo se producen mds bien
centros FFoen vez de centros F, sino que la cinética del proceso se ve alterada muy
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

notablemente por la presencia del campo. Asf, cuando se realiza la irradiaci6n sin campo a
200 OC el crecimiento de centros F y F responde a la existencia de dos trampas para
intersticiales de oxfgeno tal como se mostraba en 5.1. Sin embargo al aplicar campo
parece como si en lugar de existir tal par de trampas saturables se activara un nuevo tipo
de trampa que parece no saturarse como lo muestra el comportamiento pricticamente

lineal del crecimiento de centros Ft que se puede observar en la figura 5.3.8.

Otra caracteristica intrigante es la dependencia exponencial del nimero de centros
F+ con el nimero de centros F, en lugar de la esperada dependencia cuadrética, Esto nos
indica que los centros F* que se observan por radioluminiscencia a 200 ©C no son
centros F ionizados sino que son realmente centros F+, o en otras palabras, que una vez
que desaparezca la radiacién permanecerdn como cenlros F*, lo que estd en acuerdo con
los resultados encontrados en absorcién 6ptica. Pero por conservacion de la carga
eléctrica, el otro electrén procedente de un centro F debe encontrarse en algin lugar del
cristal. Podemos especular un poco para intentar comprender el fenémeno. Una
posibilidad es que el electrén quede atrapado en algtin defecto presente en el material tal
como puede ser una impureza, pero lo que encontramos, al ser la dependencia enconirada
de tipo exponencial, es que el mimero de las supuestas lrampas e lugar de disminuir al ir
creciendo el nimero de centros F+ y por lo tanto el nimero de trampas ocupadas, crece.
En tal caso la tinica solucién posible es que a la vez que se estdn creando centros F* se
estén creando trampas donde acomodar el electrdn sobrante. Aqui tenemos una buena
pista sobre la forma en que actda el campo eléctrico. En estos momentos no tenemes
datos suficientes para saber a que se debe este crecimiento anémalo de los centros F+. En

5.5 tendremos en nuestras manos los datos suficientes para conocer la razén de este

crecimiento.

En cualquier caso, aunque no se comprenden en estos momentos los resultados
que se han mostrado, el s6lo hecho de que la aplicacién de campo eléctrico durante
irradiacién induzea una mayor produccién de centros F+ es suficiente como para explicar
la degradacién eléctrica. Efectivarmente, si el RIED se produce por la formacion de
coloides de aluminio por agregacion de vacantes de oxigeno tal como propone Hodgson,
es necesario que la movilidad de de dichas vacantes sea suficientemente alta. Por otro lado
es sabido, por experimentos llevados a cabo en los haluros alcalinos[149,41], que la
disminucién del estado de carga de los centros F puede aumentar la movilidad de estos y
a consecuencia de ello producirse fenémenos de agregacién. En el caso de zafiro irradiado
con campo elécetrico, al inducirse una mayor produccién de centros F+ durante
irradiacién, la movilidad de estos podria ser suficientemente alta como para que s¢
produjeran fendmenos de agregacién similares a aquellos observados en los haluros

alcalinos. Esta agregacion de vacantes de oxigeno podrfa conducir a una degradacion de la
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estructura cristalina, incluida la formacién de los coloides de aluminio, lo que inducirfa

cambios en las propiedades eléctricas del material tales como el RIED.

Hemos visto en el capitulo 1 la gran importancia que tenia la temperatura de
irradiacién en el RIED y cémo la dependencia de la conductividad con la temperatura de
irradiacién mostraba un comportamiento en muy buen acuerdo con el modelo de Jain-
Lidiard[46] de formacién de coloides por irradiacion. Segun dicho modelo y segiin las
medidas de conductividad realizadas, para una misma tasa de dosis, el ritmo de
degradacidn presenta un mdximo airededor de 450 °C y una cola que se extiende hacia
mds bajas temperaturas (esto se puede apreciar en la figura 1.3.7). A temperaturas de
irradiacidn por debajo de 350 OC el ritmo de degradacién es muy bajo y por lo tanto la
observacién del RIED requiere largas y costosas irradiaciones. Aumentando la tasa de
dosis no se conseguiria nada ya que, cémo predice el modelo de Jain-Lidiard, el mdximo
en temperatura se desplaza hacia temperaturas més altas. Saber si ocurrird degradacidn a
temperaturas digamos entre 100 y 300 0C es de la mdxima importancia ya que muchos
sistemas con componentes aislantes en los futuros reactores de fusion operardn en ese
rango de temperaturas. En la figura 5.3.13. se muestra el cociente de la altura de la banda
de absorcién de los centros F¥ correspondiente a las muestras irradiadas con campo
dividido entre la de las muestras irradiadas en las mismas condiciones sin campo (figuras
5.3.9 a 5.3.11). Esta resume de alguna manera la dependencia del efecto con la
temperatura y nos indica que por encima de 150 °C se espera que ocurra degradacién
eléctrica y que por debajo de esta temperatura es muy improbable que ocurra. Por lo tanto
las medidas tanto de radioluminiscencia como de absorcién 6ptica pueden ser
consideradas como herramientas capaces de determinar rdpida y por lo tanto
econdmicamente si, dependiendo de las condiciones de irradiacién, ocurrird degradacién

eléctrica o no [148].

Estamos en una situacién en que podemos dar una explicacién tentativa de c6mo
ocurre la degradacién aunque no sabemos exactamente por qué. A partir de este momento
se centrat el esfuerzo del trabajo en cubrir dos aspectos distintos: primero afianzar y
comprobar de alguna manera que el incremento en la produccién de centros Ft tiene
como consecuencia la aparicién de fenémenos de agregacién debido a la mayor movilidad
de la vacante de oxigeno ionizada. Segundo, encontrar respuesta y comprender c6mo la
aplicacion de campos eléctricos relativamente bajos durante irradiacién puede conducir a
un cambio tanto en el tipo de defectos bésicos producidos como en la cantidad de estos.

138



5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.4. AGREGACION,
5.4.1. Introduccién,

Comparando los resultados obtenidos de las irradiaciones de zafiro con y sin
campo se ha llegado a la conclusién de que en los casos de irradiaciones a temperaturas
por encima de 150 9C hay una mayor produccién de centros F*,. También, tan sélo como
especulacion, se ha comentado en 5.3 que la ionizacidén observada en las vacantes de
oxigeno era suficiente como para poder esperar una degradaci6n en el zafiro ya que si los
6xidos se comportan de forma semejante a los haluros alcalinos, la ionizacién de un
centro F en un éxido debe tener como consecuencia un aumento en la movilidad de las
vacantes aniénicas [149,41]. La energia de activacién de una vacante debe disminuir al
disminuir su estado de carga. En particular, para el a—Al203:

Er > Ep+ > Ep2+ (5.4.1.)

En el caso de irradiacién sin campo eléctrico, la doble ionizacién de una vacante
de oxigeno requiete dos pasos (primeramente un centro F es ionizado por efecto de la
radiacién, pasando a ser un centro FF. En el siguiente paso é&ste vuelve a ser ionizado
pasando a ser un centro F2+ ). Cuando se irradia con campo eléctrico, al producirse mds
bien centros Ft, sélamente se requrirfa un paso, con lo cudl la probabilidad de tener una
vacante de oxigeno doblemente ionizada aumentarfa notablemente aumentando de esta
manera su movilidad. Debido a este aumento en su movilidad se abrirfa la posibilidad de
agregacién de centros F, lo que darfa lugar a la formacidn de centros Fg y posteriormente

a la formacién de agregados de mayor tamaino y complejidad.

En este apartado se va a demostrar que, efectivamente, la ionizacién de un centro
F tiene como consecuencia un aumento de su movilidad lo cudl posibilita la agregacion de
vacantes de oxfgeno. Para entender la manera de proceder hagamos una revisién del
efecto del campo con la temperatura de irradiacion, datos que se encuentran recogidos en
5.3. Allf podemos ver que a temperaturas por debajo de 150 OC el campo no parece tener
efecto alguno. A temperaturas entre 150 y 250 OC los datos indican que hay una mayor
produccién de centros F+. A temperaturas mds altas es diffcil observar bandas de
absorcién 6ptica asociadas a centros F 0 F+ . Ademds los datos obtenidos por
radiolurniniscencia a éstas temperaturas, digamos 300 ©C, indican que no se producen
pricticamente cambios con tiempo de irradiacién. Si pretendemos observar los esperados
fenémenos de agregacién de vacantes de oxfgeno en los estadios iniciales, o en ofras
palabras, si pretendemos ver bandas tipo F7 ya sea por aborcién §ptica o por

radioluminiscencia tendremos que irradiar a temperaturas suficientemente altas como para
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que el campo sea efectivo y suficientemente bajas como para que la agregacién no ocurra
demasiado rdpido dando lugar a Ia formacién de agregados mayores. Parece por lo tanto
que el rango de temperaturas mds adecuado para éste propésito se debe encontrar entre
200 y 300 ©C. La realizacién de este tipo de experimentos es especialmente delicada
debido a que si no se procede con el cuidado necesario se puede pasar a estadios de
agregacién mds avanzados lo que impedirfa observar los agregados mds pequefios,
concretamente los centros tipo F7 cuyas bandas tanto de absorcién como de luminiscencia

se encuentran suficientemente identificadas tal como se mostré en 3.2.
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Figura 5.4.1 Espectro de radioluminiscencia tomado a una temperatura de irradiacion de

200 °C.

Se consideré que la forma mds apropiada de realizar el experimento era irradiar
primeramente a una temperatura lo mds baja posible a la cudl el campo era efectivo en lo
que se refiere a una mayor produccién de centros FT. Una vez conseguida una cantidad
significativa de centros F* se seguiria irradiando pero a temperaturas mayores a las cudles
S¢ espera que empiecen a aparecer fendmenos de agregacién debido al aumento de la
movilidad de ias vacantes.
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Figura 5.4.2 Espectro de radioluminiscencia tomado a una temperatura de irradiacion

de 240 9C.
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Figura 5.4.3 Espectro de radioluminiscencia tomado a una temperatura de irradiacidn

de 270 °C.,
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Se irradié una muestra en la cdmara de irradiacién descrita en 4.2. con un haz de 4
uAJ’cm2 y con un campo eléctrico aplicado de 200 kV/m, Durante Jos 586 primeros
minutos la temperatura se mantuvo a 200 °C. A continuaci6n se subid la temperatura
hasta 240 OC vy se irradi6 asi durante S01 minutos. Finalmente se subié a 270 °C y se
siguié irradiando durante 489 minutos. Durante irradiacién se tomaron con regularidad
espectros de radioluminiscencia y al terminar cada jornada de irradiacién de
aproximadamente 8 horas se medfa la absorcién dptica alrededor de 352 nm, zona donde
se esperaba absorcién éptica debida a Ia presencia de centros tipo F2 en la muestra, Al
terminar la radiacion la muestra fue sacada de la cdmara experimental y se realizé un
espectro de absotcién desde 195 a 400 nm en un espectrofotémetro Perkin Elmer 350.

5.4.2. Resultado del experimento.

En la figura 5.4.1 se muestra el espectro de radioluminiscencia obtenido después
de 586 minutos de irradiacién a 200 ©C, Se aprecian la banda asociada al Galio y las
asociadas a los centros Fy FT. La asociada a los F* aparece bastante mds alta que la
asociada a los F . Desgraciadamente ias bandas que se esperan ver se encuentran
alrededor de 322 y 378 nm (107, 108] lo cudl obviamente dificulta su identificacion
debido a la proximidad en longitud de onda con las bandas F y F*. En esta figura no se
aprecia desde luego la existencia de bandas de centros tipo F2. Al subir la temperatura de
irradiacién se espera que ocurran dos cosas: por un lado un aumento de Ja movilidad de
las vacantes lo que puede conducir, como ya ha sido comentado a un cambio en los
procesos de agregacidn y por otre lado una bajada de la radioluminiscencia asociada a
centros F y Ft debido al aumento de deexcitaciones no radiativas tal como se observé en
5.1. Estos dos factores pueden favorecer la aparicién en los espectros de
radioluminiscencia de bandas tipo F2. Y efectivamente esto es lo que ocurrid.

En las figuras 35.4.2 y 5.4.3 se muestran los espectros de
radioluminiscencia obtenidos a 240 y 270 OC después de irradiar durante 900 y 1265
minutos respectivamente. En el espectro a 270 ©C se aprecia claramente la existencia de
una banda alrededor de de 360 nm. En la figura 5.4.4 se muestra la diferencia obtenida al
restar el primer espectro de radioluminiscencia tomado al comenzar a irradiar a 270 °C
menos el fltimo. El resultado son dos bandas una alrededor de 370 y otra alrededor de
310 nm las cudles se encuentran asociadas a centros Fp+ y F2 respectivamente

[107,108].
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Tigura 5.4.4, Diferencia de espectros de radioluminiscencia tomados a 270 °C.

El espectro de absorcién obtenido después de irradiar la muestra se puede ver en
la figura 5.4.5 donde ademds de las bandas F y F* sc aprecia la exisiencia de otras cuatro
asociadas a centros tipo Fp alrededor de 300, 329, 352 y 373 nm [107,108]. Una
caracterfstica muy notable de este espectro es que parece montado sobre una recta gque
sube hacia el ultravioleta, En la figura 5.4.6 se ha representado el espectro de absorcidn
en electrén voltios junto a dicha recta. En la figura 5.4.7 se ha representado el espectro de
absorcion al que se le ha substraido la recta sobre la que estaba montado y se ha realizado

un ajuste utilizando siete gaussianas. Los valores obtenidos en dicho ajuste se encuentran

recogidos en la tabla 5.5.1.

Fn ésta vemos que los valores encontrados estdn en muy buen acuerdo con los

encontrados por otros autores salvo la anchura completa a mitad del méximo la banda F

que aparece aproximadamente la mitad de lo encontrado en 5.2.3,
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Figura 5.4.5, Espectro de absorcién obtenido depués de haber sido irradiada la muestra,

La evolucidn con dosis a las diferentes temperaturas de irradiacion se puede
observar en la figura 5.4.8. Aquf se ha representado por un lado la altura de la banda de
radioluminiscencia de los centros Ft y la absorcién éptica medida en la linea del
acelerador alrededor de 350 nm, zona por donde se espera que se produzca absorcién
debida a centros tipo F2. En el gréfico se aprecia que durante la irradiacién a 200 ©C se
produce un aumento con tiempo de irradiacién de la radioluminiscencia de los F+, Al
irradiar a 240 OC esta radioluminiscencia baja mientras que la absorcién debida a los
centros Fo aumenta, A 270 ©C la bajada de la radioluminiscencia de los centros Ft es
menos abrupta al igual que la subida de la absorcién asociada a los centros tipo F7,
indicdndonos que existe una cotrelacion entre la bajada de la radioluminiscencia de los F+
y la subida de la absorcion dptica de los centros F, resultado 1égico ya que la formacién
de los segundos es a costa de la disminucidn de los primeros (concretamente por cada Fp

que se forme se deben perder dos FT).

144



5. RESULTADOS Y DISCUSION.

DO(cm™)

0.4
4.5 3 5.5 6 6.5

Energia (e¥)

Figura 5.4.6. Aquf se muestra el espectro de absorcién junto al supuesto fondo lineal.
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Figura 5.4.7. Ajuste realizado después de restar los datos experimentales del fondo lineal en la

figura anterior. Aquf aparecen los puntos experimentales, las bandas utilizadas para el ajuste y el resultado

del ajuste
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Tabla 5.4.1. Valores resultantes del ajuste mostrado en la figura

5.4.7.

Defecto Posicion (e%/) Wﬁ Altura (D=0Fm]
F 6.00%0.01 0.28+0.03 0.13+0.01 =
F+ 4.8240.01 0.40+0.04 0.14+0.01

F+ 5.41:£0.03 0.3+0.1 0.05+0.01

F2 4.14+0.01 0.49+0.01 0.074+0.001

2 3.77+£0.02 0.234£0.01 0.048+0.003

Fot 3.5240.02 0.31+0.02 0.049+0.001

2 3.3240.03 0.3140.05 0.009+0.002

5.4.3. Discusién y conclusiones.

La consecuencia méds importante que se puede extracr de los resultados que aquf
se presentan es que al aplicar un campo eléctrico las vacantes de oxigeno se mueven
dando lugar a fenémenos de agregacidn. Esto es asi ya que en las irradiaciones con
electrones, a diferencia de las irradiaciones con neutrones e iones, no se producen centros
F2 [42,102]. En el caso de las irradiaciones con neuntrones e iones si se producen este
tipo de agregados debido a que una misma particula puede producir varios
desplazamientos consecutivos en una zona muy limitada, lo que permite que se produzca
agregacion. En el caso de las irradiaciones con electrones es necesario que las vacantes de
oxigeno, que se encuentran separadas espacialmente, se muevan para asi formar
agregados. Por lo tanto ésta ha sido la primera vez que se han observado claramente,
tanto por radioluminiscencia como por absorcién dptica, bandas asociadas a centros tipo
F2 en una muestra de zafiro irradiada con electrones, De hecho el espectro de absorcién
que se muestra en la figura 5.4.5 se asemeja mds al espectro de una muestra de zafiro
irradiada con neutrones que al de una irradiada con electrones.
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Figura 5.4.8. Evolucién temporal de la altra de la banda RL asociada 2 los centros

F* y de la absorcidn dptica alrededor de 352 nm.

Merece la pena hacer algunos comentarios sobre el fondo lineal que se muestra en
la figura 5.4.6. Tal tipo de fondo ha sido anteriormente observado por otros autores en
MgO [150] y a—Al203 [101]. Estos afirmaban que podfa ser debido a que el dafio que se
producfa en la estructura cristalina del material podria llegar a introducir cambios en las
bandas exciténicas. En el caso que aquf se presenta se debe primero tener ¢n cuenta que la
asuncién de un fondo lineal no es correcta lo que se pone de manifiesto en el ajuste
realizado: los valores encontrados son correctos para todas las bandas excepto para la
banda de los centros F para la cufl se ha obtenido una anchura la mitad de lo esperado.l.a
conclusién inmediata que se obtiene de esto es que ol ajuste es incorrecto siende més
incorrecto seglin nos acercamos a 190 nm. Lo que ocurre en realidad, como se veré en el
préximo apartado, es que debajo de todo el espectro no hay un fondo lineal sino una

banda de extincién asociada a coloides de aluminio.
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5.5, COLOIDES.

5.5.1. Introduccion.

De los resultados expuestos en 5.3, se llegd a la conclusién de que la aplicacién de
un campo eléctrico durante irradicion a temperaturas suficientemente altas tenfa el efecto
de aumentar Ia produccién de centros F*. En 5.4. se describi6 un experimento que tenfa
como objetivo el comprobar si este efecto del campo en el estado de carga de los centros F
producfs un aumento en la movilidad de las vacantes de oxigeno tal como ocurre en los
haturos alcalinos. El resuitado de este experimento fue positivo, y tras la observacién de
bandas de radioluminiscencia y de absorcién asociadas a centros F2 se llegd a la
conclusion de que, efectivamente, al aplicar un campo eléctrico durante irradiacién la
movilidad de las vacantes de oxigeno aumentaba hasta tal punto que éstas podfan

agregarse. Sin embargo de cémo continda el proceso no se ha dicho nada .

Hodgson observd que la dependencia de la conductividad con temperatura y tasa
de dosis debida al RIED segufa muy bien la teorfa de Jain - Lidiard de formacién de
coloides por agregacion de vacantes aniénicas durante irradiacién y ademds observé en el
microscopio optico, en el volumen de las muestras irradiadas con campo eléctrico
aplicado, agregados en forma de disco perpendiculares al eje ¢ del cristal [45]. Asocié
dichos agregados a la formacién de coloides de aluminio. De los resultados obtenidos en
este trabajo hasta ahora, resulta factible la formacién de estos. Efectivamente, se sabe de
los estudios realizados en los haluros alcalinos que un paso necesario para la formacion
de coloides metilicos por agregacion de vacantes ani6nicas es la formacién de centros Fy.
Una vez formados estos se formardn agregados mayores, centros F3, a continuacién F4y
asi sucesivamente, por la llegada de nuevas vacantes . En el caso del zafiro, la zona donde
se fueran agregando las vacantes de oxigeno acabarfa siendo una zona donde sélo habria
aluminio y finalmente ésta acabarfa colapsando en aluminio metilico.

Han sido observados precipitados de aluminio en muestras de zafiro, irradiando
con clectrones en microscopios electrénicos de alto voltaje [151,94]. En todos los casos
lus muestras recibieron una dosis muy alta, a alta temperatura y muy alta tasa de dosis.
G.P. Pells y D.C. Phillips [151] irradiaron zafiro con electrones de | MeV, a
temperaturas entre 320 y 1070 K. Observaron agregados de aluminio de unos 6 nm a
temperaturas de irradiacion por encima de 870 K, a dosis por encima de 10 dpay aun
flyjo de 8x1023 electrones/m2s. G.P. Pells y T. Shikama [94] también observaron
agregados de aluminio irradiando zafiro con electrones de 1 MeV a ternperaturas entre 8§80
y 1130 K y dosis entre 0.5 y 20 dpa.
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

Para investigar c6mo continuaba el proceso de agregacion de vacantes de oxigeno,
el cudl hemos visto que da lugar a la formacién de centros tipo F2 se irradi6 una muestra
de zafiro con campo eléctrico aplicado pero con valores de temperatura, tasa de dosis y
dosis mucho menores que aqguellos en los experimentos apuntados en el parrafo anterior
(£10%dpa). En este apartado se va a demostrar, a través de medidas de absorcién
éptica, que el proceso de agregacién de vacantes de oxigeno al irradiar con campo
eléctrico aplicado conduce finalmente a la formacion de coloides de aluminio.

Los coloides metdlicos, tal como se expone en 2.3, producen fenémenos de
extincién éptica dando lugar a bandas cuyas caracteristicas, como la anchura, altura y
posicién, estd descrita por la teorfa de Mie [76]. Las caracteristicas de estas bandas
dependen del mimero y tamafio de los coloides y esto a su vez dependen de las

condiciones de irradiacién tales como temperatura, tasa de desplazamientos y tasa de

radiacion ionizante.
5.5.2. Procedimiento experimental.

Una muestra de 4x4x 1 mm3 fue irradiada en una de las caras de 4x4 mm?2 con
un haz de 20 pA cm-2 a 250 °C durante 3 horas. Se depositaron por "sputtering” dos
electrodos de platino en las dos caras de 4x1 mm2. Una de estas caras se encontraba
colocada sobre el dedo frio de las cdmara y eléctricamente a tierra mientras que en la otra
se aplicaron 600 voltios por lo que durante irradiacién la muestra estuvo sujeta a un
campo eléctrico de 150 kV/m. Una vez irradiada fue llevada a un espectrofotémetro
Perkin - Elmer 350 donde haciendo uso de una mdscara de 3x1mm2. se tomaron tres
espectros de absorciodn, en tres zonas de la muestra donde Ias condiciones de irradiacidn,
aunque nominalmente iguales, podfan ser ligeramente diferentes. En la figura 5.5.1 se
muestra el detalle de la muestra montada sobre el dedo frfo y las tres zonas donde se

realizaron las medidas dpticas.

Las diferencias entre las tres zonas de la muestra en la que se hicieron las medidas,

aunque dificiles de evaluar cuantitativamente sf se pueden evaluar cualitativamente:

La temperatura 2 lo largo de la muestra no es igual en todas partes. Se espera que
esté mds fria en la zona en contacto con el dedo frio donde existe refrigeracién. El
termopar utilizado para medir Ja temperatura s¢ encontraba en contacto térmico con una
l4mina de cobre enrrollada alrededor de la punta del termopar por un lado y entre la
muestra y el dedo frfo por otro, por lo que la lectura de temperatura corresponde mas bien

a un limte por encima del cudl se encontraba la muestra durante irradiacidn.
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El haz no es exactamente uniforme en toda su seccidn. Por lo tanto no todas las

zonas de la muestra recibieron la misma dosis.

Conexién a
600 Voltios
1 Rabaje para
Dedo Frio termapar
& liarra

Figura 5.5.1. Aqui se ha representado de forma esquemaitica la muestra montada sobre el dedo

frio y las tres zonas donde se realizaron las medidas.

5.5.3. Resultados y discusidn.

Los espectros de absorcidn obtenidos en las tres zonas donde se realizaron las
medidas se muestran en la figura 5.5.2. Basicamente lo que se observa en cada una de
€stos espectros es una banda ancha alrededor de 250 nm y otra banda que sube hacia el
ultravioleta. Los tres espectros se cruzan en 220 nm. Aunque la posicién de la banda
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Figura 5.5.2. Espectros de absorcién tomados en las tres zonas de la muestra tal como se
describe en la figura 5.5.1. Junto a los puntos experimentales se muestran los ajustes

realizados.

ancha no varfa de forma apreciable sf Jo hace la anchura de ésta de tal forma que cuanto

mis alta es la banda menor es su anchura,

El hecho de que la banda alrededor de 250 nm tenga una anchura que varfa con la
altura es consistente con la extincién éptica producida por coloides muy pequefios . El
punto donde se cruzan, en 220 nm, es lo que se llama punto isosbélico y es caracteristico
de las bandas de absorcién producidas por la presencia de coloides y el soluto asociado
[75]. Al subir la banda del coloide la del soluto baja ya que el coloide se alimenta de éste.
Al bajar el soluto y subir la banda del coloide también ésta se estrecha debido a que la

anchura de la banda es inversamente proporcional al tamafio del coloide.

En la literatura no existe observacién alguna de bandas de extincién asociadas a
coloides de aluminio en zafiro. Si existen sin embargo cdlculos tedricos de éstas [152-

154].
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Figura 5.5.3. Aqui se muestran las tres bandas coloidales utilizadas en ¢l ajuste en la
figura anterior. Se puede apreciar ficilimente cémo al aumentar la altura de las bandas

disminuye la anchura de éstas.

El mdximo de la banda coloidal para coloides muy pequefios, segiin estos cdlculos
tedricos, se encuentra entre 274 y 218 nm segin los diferentes autores. Estas diferencias
se deben mayormente a las constantes épticas utilizadas para el aluminio y para el zafiro.
En nuestro caso utilizamos para el zafiro los valores del indice de refraccién dados por la

compaiiia que suministré el material, esto es Union Carbide.

Usando la teorfa de Mie para la extincién de luz debida a la presencia de coloides
muy pequefios junto con el modelo de Kreibig y Fragstein (ver apartados 2.3.2 y 2.3.3)
se hizo un ajuste de los tres espectros. Este ajuste se hizo utilizando dos bandas: una para
los coloides, que vendria dada por 2,3.2 y una gaussiana que diera cuenta del soluto.
Los valores para la velocidad de Fermi junto con los de frecuencia de plasma al cuadrado
y de colision de los electrones de conducciép para el aluminio, segiin el modelo de

Drude, y que han sido utilizados para el ajuste, se muestran en la tabla 5.5.1 [78].
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

Tabla 5.5.1. Valores correspondientes al aluminio utilizados para el ajuste
mostrado en la figura 5.5.2.

VF (108 em sg'1) @p2 (1032 sg-2) o (1014 gg-1)
7.03 5.76 T36

Tabla 5.5.2. Valores para los coloides obtenido del ajuste mostrado en
la figura 5.5.2.

Curva Re(nm) NV(106 N c(1016em-3)
I 0.487+0.005 2.20+0.02 0.64+002
0.534 +0.003 2.45+0.01 0.72+0.02
0.653+0.002 2.60+0.01 1.2540.01

Tabla 5.5.3. Valores para el soluto obtenido del ajuste mostrado en la
figura 5.5.2.

“Curva Posicion (ev)  EWHM (eV) Altura (DO/em)
1 6.4340.01 0.66+0.02 1.60+0.01
2 6.3940.01 0.62+0.02 1.12+0.01
6.45+ 0.01 0.64 +0.02 1.07+0.01

Tabla 5.5.4. Valores obtenidos del ajuste mostrado en figura 5.5.5.

Pefecto ~ Posicién (eV) FWHM (eV) Altura (DO/cm}
T 6.05+ 0.01 0.51+0.01 0.324 £ 0.004

Pt 4.83+0.01 0.49+ 0.02 0.189+0.003

Ft+ 5.45+0.01 047004 0.154 +0.004

Tabla 5.5.5. Valores asociados a la extincién Mie mostrada en la figura
5.5.4.

Re(nm) NV (10°6) Ne(1016cm-3)
0.152 +0.001 3.73+0.02 24+1
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El resultado de los ajustes realizados, junto con los puntos experimentales, se
puede apreciar en la figura 5.5.2. En la figura 5.5.3 se han representado las tres bandas
coloidales resultantes en cada uno de los ajustes. En la tabla 5.5.2 y 5.5.3 se muestran los
valores obtenidos de los ajustes para coloides y soluto respectivamente. Se observa que al
aumentar tanto el radio de los coloides como el ntimero de estos disminuye la banda que
se ha asociado al soluto. La posicién del mdximo de esta banda se encuentra entre 6.45 y
6.39 eV y su anchura total a la mitad del méximo (FWHM) entre 0.62 'y 0.66 ¢V por lo
que muy bien podria corresponder a una de los componentes de los centros Ft+ [104].
Una vez que se detect6 la posible presencia de centros Ft se repiti6 el ajuste incluyendo
las dos componentes asociadas a centros F* restantes siendo el resultado que  estas
dos componentes no eran necesarias para realizar el ajuste. Sin embargo esto no descarta
que la banda asociada al soluto no corresponda a centros F+: existe evidencia tanto tedrica
como experimental de que en el zafiro, Ja altura relativa entre las tres bandas de absorcién
correspondientes a los centros F+ dependen del dafio ocasionado alrededor del defecto
[155]. En este caso al ser vacantes de oxigeno que se encuentran en equilibrio con la
superficie coloidal deben encontrarse por fuerza en las cercanfas de un coloide el cudl
puede afectar 1a probabilidad de transicién entre los diferentes estados electrénicos en el
centro F+. También podria ser una banda F, la cudl aparece desplazada debido a

dificultades experimentales en esa zona del espectro.

1.2 T 1 1 I

DO(cm™)

0.4 1! L
200 250 300 350 400
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Figura 5.5.4. Estc es ¢l mismo espectro de absorcidn que se mostrd cn la figura

5.4.5 pero este ver el fondo se ha supuesto debido a extincién Mie.
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

En la tabla 5.5.2 vemos que en el interior de la muestra hay entre 1.25 y
0.64x1016 coloides/em3 de un tamafio (2R¢) entre 1.3 y 1 nm. Si suponemos que el
aluminio del coloide ha cristalizado en el sistema FCC con pardmetro de red 4.05 A
entonces cada coloide puede tener en su interior entre 37 y 30 dtomos de aluminio.

Volvamos al espectro de absorcién que se mostré en la figura 5.4.5. Este aparece
montado en un fondo que en 5.4. se considerd en principio como una recta , Al hacer el
ajuste de las bandas, la anchura obtenida para la banda F fue bastante menor de lo
esperado. Para el resto de las bandas los valores encontrados estaban en acuerdo con los
valores encontrados por otros autores y con lo encontrados en este mismo trabajo (véase
5.2 y 5.3). Una forma de explicar esta discrepancia puede estar en que el fondo que se
asumia lineal no lo fuera en realidad. Aquella muestra fue irradiada a temperaturas
similares a las que ha sido irradiada la muestra anterior en la que se ha cbservado
extincién éptica debida a la presencia de coloides. Ademds, en esta muestra se produjeron
fenémenos de agregacién por lo que no resultarfa descabellado pensar que podrian existir
coloides muy pequefos debido a la agregacién de unas pocas vacantes de oxigeno. Por lo
tanto se volvid a realizar el ajuste, pero en este caso se mantuvieron los valores
encontrados en el ajuste hecho en 5.4 para los centros tipo F) y se substituyé el fondo
lineal por un fondo debido a extincién Mie. En las tablas 5.5.4 y 5.5.5 se muestran los
resultados del ajuste para los centros F y Fty la extincién coloidal y en lafigura 5.5.5 se
muestra dicho ajuste junto con las bandas utilizadas. En la figura 5.5.4 se puede apreciar
como en la regién espectral donde se encuentran los Fa la cola de la banda coloidal se
asemeja perfectamente a una recta por lo que es correcta la asuncién de que las bandas F
quedan inalteradas al cambiar el fondo. El valor encontrado para la anchura de la banda F
estd en buen acuerdo con el encontrado en 5.2, por Io que parece que un fondo como el
que se muestra en la figura 5.5.4 es el mds adecuado. Merece 1a pena destacar que el
tamafio del coloide en este caso, tal como se muestra en la tabla 5.5.5, es de unos 3 A.
Aunque parece un resultado absurdo, no lo es si consideramos que debemos tener
coloides de un tamafio no mucho mayor que la dimensién de un centro F2 y que ademds
tos resultados que se obtengan del modelo de Kreibig y Fragstein se deben interpretar

mds bien como 6rdenes de magnitud.

E! espectro de absorcién mostrado en la figura 5.5.4 nos ofrece un cuadro
bastante completo del inicio de la degradacién del material: junto a las bandas asociadas a
las vacantes de oxigeno aparecen centros F fruto de la agregacion de Estas y por debajo,

un fondo asociado a agregados de mayor tamafio.
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Figura 5.5.5. Bandas uiilizadas para cl ajuste del espectro mostrado en la figura
anterior. Se muestran los puntos experimentales menos el fondo debido por extincidn

Mie junto a al curva resultante del ajuste.

En 5.5.3 se vio que al irradiar con campo eléctrico aplicado se producia un
crecimiento anémalo de los centros F* en relacién al de los centros F a temperaturas por
encima de 150 OC. Para que esto ocurra, necesariamente el electrén sobrante debe quedar
atrapado en algin lugar. Este lugar podrfa ser los mismos coloides ya que los aluminios
se encuentran como Al3+ en 1a red por lo que una vez que se encuentren en fase metélica
se podrin incorporar al coloide tres electrones por cada dtomo de aluminio que el coloide
contenga en su interior (lo mismo ocurre en la formacién de coloides bajo irradiacién en
CINa: en el cloruro de sodio los jones se encuentran como Na+ y ClI~. Al producirse los
coloides metdlicos el sedio en estos pasa a estar como Na®y por otro lado se forman
burbujas de gas de CI)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
Concluyendo:

Irradiando zafiro con campo eléctrico aplicado de 150 kV/m, a una temperatura de
aproximadamente 250 ©C, a una tasa de dosis de 7kGy/s y 10-9 dpars durante tres horas,
se han producido coloides de aluminio. Las condiciones en las cudles otros autores
[151,94] han observado coloides son mucho mds severas. La aplicacién de campo
eléctrico tiene por lo tanto un efecto en los defectos generados por irradiacién muy
espectacular. La forma en que el campo produce tal efecto no parece en absoluto evidente
y desde luego resulta muy intrigante. En el préximo apartado se va a dar un modelo
capaz de explicar el por qué la aplicacién de un campo eléctrico durante irradiacién tiene

consecuencias tan catastréficas.

Hay que destacar que ésta ha sido la primera vez que se han observado bandas de
extincién Mie asociadas a coloides de aluminio en zafiro. Ademds, al aparecer las
vacantes de oxigeno como soluto en los espectros de absorci6n resulta evidente que los

coloides se forman debido a la agregacién de las vacanies de oxigeno.
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5.6. MODELO DEL EFECTO DEL CAMPO.

5.6.1. Introduccion,

A pesar de que llegados a este punto se conocen diferentes aspectos del efecto de
[a aplicacién de campo eléctrico durante irradiacidn, todavia no se ha dado una explicacion
convincente de por qué al irradiar zafiro con un campo eléctrico aplicado las vacantes de
oxigeno aparecen ¢dmo centros F* en lugar de como centros F, moviéndose y
agregdndose dando lugar a la formacién de coloides. La dificultad en encontrar una
explicacién bisicamente reside en el hecho de que el campo es extremadamente pequefio

comparado con las fuerzas interatémicas a distancias de angstroms.

Han sido propuestas diferentes explicaciones sobre ¢cémo podrfa producirse el
fenémeno [156] . Podria estar relacionada con el hecho de que los pares electrén-hueco
generados durante irradiacién son separados por el campo eléctrico aplicado, evitando su
recombinacién . También, en el mismo trabajo al que se hace referencia, se propone que
ta recombinacién entre centros F e intersticiales oxigeno es inhibida por el campo.
Finalmente se sugiere que la polarizacién de agregados por el campo eléctrico aplicado

podria favorecer la captura de centros F o intersticiales.

En las explicaciones mostradas en el parrafo anterior el campo eléctrico necesario
para producir RIED (del orden de 50 kV/m) debe competir con fuertes campos
electrostéticos dentro del cristal, lo que hace que cualquiera de esta explicaciones sea muy
improbable.

Ahora consideremos un cristal de zafiro, que contiene del orden de 1013 vacantes
de oxigeno por cm3 producidos por efecto de la radiacién. Por efecto de la radiacién
1onizante los electrones localizados en estas vacantes de oxigeno pueden pasar a la banda
de conduceidn como ha sido mostrado en 5.1. Si durante irradiacién se aplica un campo
eléctrico, estos electrones en la banda de conduccidn serdn acelerados y la probabilidad de
que sean atrapados al pasar por las inmediaciones de una segunda vacante de oxigeno
disminuye debido al aumento de velocidad del electrén. Si suponemos que la vacante de
oXxigeno ionizada atrae al electrén que se mueve en la banda de conduccién segtin un
potencial coulombiano y que el electrén pasa a una distancia de ésta que es 1a mitad de la
distancia media entre vacantes resulta bastante sencillo calcular cudl debe ser el campo
eléctrico minimo necesario para que la vacante ionizada, es decir un centro F¥, no atrape
al electrdn. Si existen en el cristal del orden de 1013 vacantes por cm3, la distancia media
entre ¢stas es de aproximadamente 1000 A. El electrén no serd atrapado cuando se
verifique la desigualdad:
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

2
qEd > L (5.6.1)
Er

donde r=d/2, siendo d la distancia media entre vacantes y € la constante dieléctrica del
zafiro. Esta desigualdad nos da un valor del campo de 361kV/m. Este valor, aunque
todavia superior, ¢s del mismo orden de magnitud que el campo necesario para producir
el RIED.

Partiendo de la idea de que la seccién eficaz para que se produzca el atrapamiento
de un electrén por un centro Ft disminuye al aumentar la velocidad del electrén, se va a
desarrollar un modelo capaz de explicar los fendmenos observados en la irradiacién de
zafiro con un campo eléctrico aplicado. En el siguiente apartado se describe y plantean los
principios bésicos del modelo. En el tercer y cuarto apartado se muestran los cilculos
realizados basados en el modelo descrito, En el dltimo apartado se hace una discusién de

los resultados.
5.6.2. Descripcion y principios bdsicos del modelo.

Vamos a adoptar una simplificacién de uso muy comun en el estudio de los
fenémenos de transporte en semiconductores, que consiste basicamente en considerar un
cristal de zafiro con vacantes de oxigeno en su interior como un medio semicontinuo de
constante dieléctrica € en cuyo interior se encuentran las vacantes de oxigeno, las cuiles

pueden tener atrapados dos, uno o ningtin electrén.

Durante irradiacién, hemos visto que se estd produciendo continuamente el

proceso
Feo Flte (5.6.2)

El electrén procedente del proceso 5.6.2 pasa a la banda de conduccion del cristal
por donde se mueve hasta que es atrapado por otra vacante ionizada (para simplificar
estamos considerando que sélo existen vacantes de oxigeno como defectos en el cristal;
una vez obtenidos los resultados para esta generalizacién se discutirdn casos mds

generales y realistas). Si existe campo eléctrico aplicado el electrén se verd arrastrado por

éste aumentando su velocidad.

En general se tiene una densidad de electrones en la banda de conduccién muy
baja y por lo tanto podemos tratar estos electrones en la banda de conduccidn como un
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sisterma at que se le puede aplicar la teoria cinética. En realidad hacemos una aproximacién
semiclisica pues asumimos que los electrones pueden quedar atrapados en una vacante de
oxigeno y pasar por efecto de la radiacién ionizante a la banda de conduccién, concepto
proviniente de la teorfu cudntica de sdlidos, pero la dindmica de los electrones en la banda

de conduccidn y el efecto de la temperatura en estos reciben un tratamiento cldsico.

Suponemos que el tiempo en que ocurren los procesos electrénicos que aqui se
discuten es suficientemente corto como para que la variacién de la densidad de vacantes

de oxigeno por efecto de los desplazamientos sea despreciable,

Asi, los principios basicos del modelo que se va a desarroilar son los siguientes:

1. Durante rradiacion se estd produciendo continuamente el proceso 5.6.2, donde
un electrdn pasa a fa banda de conduccién del cristal quedando una vacante ionizada.

2. Las vacuntes de oxigeno ionizadas atracrdn los electrones que se muevan en la

bunda de conduccién segiin un potencial coulombiano.

3. La densidad de electrones en la banda de conduccidn provinientes del proceso

3.6.2. ey suficientemente baja como para que sea aplicable la teorfa cinética.

4. El efecto del medio cristalino viene caracterizado por la constante dieléctrica de
éste ¥ por la movilidad del electrén en la banda de conducci6n, deterrinado por la

estructura de bandas de) cristal.
5.6.3. Cidlculo de la funcién de distribucién,

Fijemos nuestra atencién ahora en una vacante cualquiera en un cristal de zafiro
{ue e encuentra en un lugar del eristal R. Si la distancia media entre vacantes es d a
cada vacante le asignamos en promedio un volumen d3. Durante irradiacién, los
electrones que han pasado a ta banda de conduecién, por efecto de la radiacién i 1onizante,
estardn continuamente entrando en zonas del espacio de volumen d¢3 asignadas a una
vacante y saliendo de otras. Nuestro objetivo es calcular una funcién, fa(v), que de
cuenta de la distribucién de velocidades de los clectrones en la banda de conduccién que
CRiran en uni zona de volumen d3 que corresponde a una vacante cualquiera en un lugar
del eristal B en funcién de fa lemperatura y del campo eléctrico aplicado.
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

La primera simplificacién consiste en asumnir que el efecto de la temperatura en la
energia cinética de los electrones se puede obtener, en primera aproximacién, del

principio de equiparticion [157], al ser aplicable la teorfa cinética

1 3
Em(v%>=~2-kT (5.6.3)

Asi consideramos que la velocidad total de un electrén serd la suma de la velocidad
adquirida a partir del campo eléctrico y la obtenida térmicamente:

V=V + Vg (5.6.4)

donde Vg es el vector velocidad asociado a la aceleracién del electrén por el campo

eléctrico y cuyo mdédulo se obtiene de la expresion

qEs= —;—m“v% (5.6.5)

s es la distancia durante la cudl el electrén es acelerado y m* es la masa efectiva del

electrén en el cristal. De 5.6.4
Vi = v+ vE+ 2V Vg (5.6.6)
La direccién del vector vr es en principio aleatoria y por lo tanto promediando
(v2>=<v%)+<v%)+(2\7ﬁg =(v%>+v§; (5.6.7)

y haciendo uso de 5.6.3 y 5.6.5

(5.6.8)

()= 20 242
" m

A continuacién pasamos directamente al cdlculo de fz(v), que es la probabilidad
de que llegue a una vacante ionizada en un lugar del cirstal R un electrén moviéndose por
la banda de conduccién con una velocidad v. La velocidad de un electrén al pasar por la
vacante ionizada dependerd de su historia. Concretamente a una temperatura determinada
T, para que un electrén alcance una velocidad v, tendrd que haber sido acelerado por el
campo exterior aplicado durante una distancia s suficientemente larga. En su trayectoria el
electrén atravesard regiones del espacio cristalino de volumen d3 adscritas a otras
vacantes ionizadas las cudles podrédn atraparlo. La funcién fz(v) vendré determinada por
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la probabilidad de que un electrén haya atravesado un espacio de longitud s, necesario
para adquirir una velocidad v, sin ser atrapado por las diferentes vacantes ionizadas que

encuentre a su paso. Sea s=nd donde n es un nimero entero, entonces

n~l n—1

fiy)= 1-2& *0 I—ZH (5.6.9)

k=1 k=1

donde Pk es la probabilidad de que un electrén moviéndose en la banda de conduccién
sea atrapado por una vacante ionizada después de haber sido acelerado durante una
distancia kd. Se ha utilizado la funcién escalén de Heaviside ©(x) para tener en cuenta
que la funcién fz(v) debe estar comprendida entre Oy 1.

Elegimos el sistema de coordenadas espaciales de tal forma que la direccién del
campe es por ejemplo la OX. Un electrén al ser acelerado por el campo eléctrico
atravesard, al pasar a una distancia de maxima aproximacién de cada vacante ionizada, un
plano de superficie d2 adscrito a cada una de dichas vacantes. Si suponemos que la
vacante ionizada atrae al electrén segin un potencial coulombiano, el electrén serd
atrapado por €sta cuando se verifique la desigualdad

2
-;—sz <4 (5.6.10)
Er

donde 1 es la distancia de mdxima aproximacidn del electrén a la vacante y € es la
constante dieléctrica del zafiro. Por lo tanto la seccién eficaz para que se produzea el

proceso es

2 \2
mzequ ] (5.6.11)

o\ =m’ = n(
donde v2 vendr4 dado por 5.6.8.

La probabilidad de que ¢l electrén sea atrapado serd igual al cociente de la seccién
eficaz y 1a superficie d2.

o, 2#
R=-—2=— : (5.6.12)
d d .rns(ﬂ 2 - }
m m
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

Y por lo tanto para Pk se tiene la expresién general

2

7 2q°
2
d ms[ 3kT |, 29Ekd
mn nt

B = {5.6.13)

5.6.4. Ciélculo del tiempo de vida media de los centros F+.

La funcidn de distribucion de velocidades calculada en el apartado anterior nos va
a servir como herramienta para conocer el efecto en las vacantes de oxigeno al ser
acelerados los electrones en la banda de conduccién. En principio, en este modelo, el
tiempo de vida media de una vacante de oxigeno ionizada, un centro F¥, dependerd de la
probabilidad que tenga de atrapar los electrones que se muevan en la banda de conduccidn
y de la velocidad de estos la cudl viene dada por la funcién de distribucién de velocidades

calculada en el apartado anterior.

Supongamos que una vacante en una posicion R del cristal pierde un electrén por
efecto de la radiacién ionizante; lo que queremos saber es cudnto tiempo tardard en atrapar
de nuevo un electrén. Este tiempo debe ser proporcional al ntimero medio de electrones
que pasen por la vacante ionizada y no sean atrapados. La probabilidad de que un electrén

que pasa por las inmediacicnes de una vacante ionizada no sea atrapado es

v

= (5.6.14)

P=1-

donde O'(Vz) viene dado por la expresién 5.6.11 y v2 por 5.6.8. El tiempo de vida media

que buscamos serd proporcional el producto de la funcién de distribucidén de las
velocidades con que llegan los electrones a la vacante ionizada por la probabilidad de que

no sean atrapados. Por lo tanto

R

T if-(2 — 1y __0;(1}_2_(}(_)) 56.15
o #(vi (k= 1)) I-== (5.6.15)

k=l

y haciendo uso de 5.6.9
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R
Ny k-1

d k-1
mz 1*23 *@1_23 *[1-B] (5.6.16)
j=0

k=1 jb
Dando la distancia media entre vacantes ionizadas d en A, la temperatura en grados

centigrados y el campo en kV/m, Pj se escribe en la forma:

12
=1.057*10 1 . (5.6.17)

P

T 44T +273)43.204% 10‘3( ;
i

La expresion obtenida para T parece bastante complicada a simple vista, sin
emburgo el cdlculo numérico de ésta se puede llevar a cabo con relativa sencillez. Con la
ayuda de un Macintosh TIvx se realizé dicho célculo. Los resultados de éste se muestrany

discuten en el siguiente apartado.
5.6.5. Calculo numérico de 7.

En la figura 5.6.1. se muestra ¢l valor calculado de T en funcién del campo
eléctrico aplicado para muestras de tamafio de Imm, y temperatura -273 9C. Como valor
de m*/m se ha utilizado 0.2 [158]. El célculo se realizé para una distancia media entre
centros F* de 100 y 200 nm que corresponden a los valores tipicos encontrados, por
medio de la ecuacion de Smakula, en los espectros de absorcién éptica realizados en este

mismo trabajo.

En ambos casos, d=100 nm y d=200 nm, se observan dos umbrales de campo
eléetrico. En la figura 1.3.5. se muestra la dependencia de la conductividad con el campo
eléctrico aplicado observada por Hodgson experimentalmente, vemos que tiene un
aspecto extraordinariamente similar a lo que se muestra en la figura 5.6.1. tanto en la
forma como en los dordenes de magnitud. Tal similitud indica que el modelo es

esencialmente correcto.

En la figura 5.6.1 se aprecia que a mayor distancia entre vacantes de ox{geno
onizadas menor es el campo necesario para producir el efecto. Esto se comprende si
pensamaos que el campo debe acelerar los electrones para que alcancen velocidad
suficiente para no ser atrapados y esto, para un campo dado, vendrd determinado por la
distancia entre centros FT.
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.6.1, Dependencia del tiempo de vida media de un centro Ft en funcién del campo

eléctrico apticado.

En la figura 5.6.2, se muestra juntos los resultados para temperaturas de -273 y 0 OC,
donde se puede apreciar que el aumento de temperatura favorece el efecto del campo al

aumentar la energia cinética de los electrones.

Vemos en la figura 5.6.2 que el tiempo de vida media de un centro F+ puede
aumentar incluso més que un factor 1000 al aplicar un campo eléctrico de 100 kV/m. La
cuestién ahora es cémo tal aumento en la vida media de los centros F* puede conducir a
los fenémenos de agregacién mostrados en 5.4 y 5.5. Es sabido que en los haluros
alcalinos la movilidad de las vacantes depende fuertemente del estado de carga de €stas
[159-161]. Respecto a lo 6xidos, ha sido apuntado por Choi y Takeuchi [111] una
diferencia fundamental entre estos y los haluros alcalinos y es que las fuerzas
electrostiticas existentes en el interior del cristal son mucho mayores en los éxidos que en
los haluros alcalinos, por lo que es de esperar que la barrera energética que tenga que

superar la vacante aniénica para moverse sca mayor en el caso de los oxidos.

165



IO“Errw

IENIERTIT BT

|

T
Loyl

:

I
\

NEWRI)

™T TTTLT
-

0.1

PRSI

T T

!ILlIJIlllIIJiIIlllIJII{III

0 20 40 60 80 100 120 140
E(kV/m)

0.01

Figura 5.6.2. Tiempo de vida media de un centro F* a dos temperaturas diferentes.

Por ejemplo, la energfa de migracién en los haluros alcalinos para la vacante anidnica
suele estar comprendida entre 0.2 y | eV [162-166] mientras que esta misma energia en el
caso de MgO esid comprendida entre 1.7 y 3.8 eV segiin los autores [167].

La frecuencia de salto activado térmicamente de una vacante viene dado por la
expresion [168,169]:

r=r, cxp(‘kgj”) (5.6.18)

donde Em es la barrera que debe superar la vacante. Durante irradiacién una vacante de

oxigeno puede ser ionizada y entonces existird la posibilidad de que se mueva.
Obviamente no podrd moverse si se verifica la desigualdad:

|
PN )
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5S.RESULTADOS Y DISCUSION.

Cuando no se aplica campo eléctrico durante irradiacién no se observa agregacién
de vacantes de oxigeno, por lo que se supone se verifica 5.6.19. Segtin el modelo
propuesto, al aplicar un campo eléctrico de unos 100 kV/m, T aumenta un factor mayor
que 1000 por lo que es posible que ya no se verifique 5.6.19, o en otras palabras: al
aplicar un campo eléctrico durante irradiacion el tiempo de vida media de una vacante de
oxigeno ionizada aumenta suficientemente como para gue ésta tenga tiempo de saltar antes
de atrapar un electrén. Por otro lado al anmentar el tiempo que la vacante de oxigeno se
encuentra como F* también aumenta la probabilidad de que ésta se ionice nuevamente
pasando a estar como F2+,

En este modelo la dependencia de T con la velocidad del electrén va como v2 lo
que coincide con el experimento de Hodgson [39], en el cudl observé que el RIED se
producfa con campos alternos y a frecuencias que implicaban que el mecanismo que
producia el efecto debfa operar en tiempos muy inferiores a 4x10-2 segundos. En el
modelo aqui propuesto el tiempo tipico en el cudl debe operar el mecanismo que produce
el RIED es el que tarde un electrén en la banda de conduccién acelerado por un campo de
unos 100 kV/m en recorrer la distancia media que separe dos centros FT, digamos unos
100nm:

2d . 2dm’
t= | E=ma = t= 5.6.20
» q [ oE ( )

De las expresiones 5.6.20 se obtiene un valor de t del orden de 10-12 segundos,

lo que es consistente con el valor encontrado por Hodgson en el sentido de que es

inferior al limite encontrado por €.

Ha sido observado en las medidas de RIED en aldminas de diferente pureza que
en los materiales con mayor contenido de impurezas la degradacién eléctrica tardaba mds
tiempo en producirse € incluso en algunos casos no era observada degradacién en
absoluto[47,48]. Dentro del modelo que aquf se propone se puede entender el efecto de
las impurezas. Bdsicamente se produce el efecto debido a que los electrones en la banda
de conduccidn son acelerados por el campo eléctrico aplicado adquiriendo velocidad
suficiente para no ser atrapados posteriormente. Ahora bien, la presencia de impurezas en
el material puede alterar notablemente la dindmica de los electrones en la banda de
conduccidén, Por ejemplo, un electrén que ha sido acelerado por el campo eléctrico
aplicado, podria encontrar en su trayectoria una impureza y a través de una colisién
ineldstica entragar parte de la energia adquirida a partir del campo a dicha impureza con lo
cudl disminuirfa la velocidad del electrén y quedarfa asi suprimido el efecto del campo.
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También coincide €l modelo con la observacidn experimental de Hodgson de que
para que se produzea el RIED es necesario tanto la produccién de desplazamientos como

la deposicién de energfa en forma de ionizacién (véase 1.3.1).

En este modelo se han realizado simplificaciones més que notables: el papel del
cristal (inicamente apareca a través de m* y £ y no se han tenido en cuenta otro tipo de
interacciones que no sean las de atraccién coulombiana por las vacantes ionizadas, sin
embargo el resultado obtenido se puede considerar satisfactorio sobre todo al ser capaz de
reproducir la dependencia con el campo de la conductividad encontrada
experimentalmente por Hodgson y también por ser capaz de dar una explicacién coherente

del efecto del campo.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.7. PAPEL JUGADO POR LOS COLOIDES EN EL RIED.
5.7.1. Configuracion de defectos extendidos.

La observacién experimental de coloides de aluminio en muestras irradiadas con
campo eléctrico aplicado, nos lleva a plantearnos si el aumento observado en la
conductividad eléctrica podrfa ser debido a la presencia de estos. De hecho, Hodgson
observé que la conductividad observada en muestras irradiadas a diferentes temperaturas
y tasas de dosis seguia con gran exactitud el modelo de Jain - Lidiard para el crecimiento
de coloides producidos durante irradiacién en los haluros alcalinos tal c6mo se mostrs en

el capitulol,

Se espera que la conductividad debida a la presencia de coloides en un aislante sea
proporcional a exp(-(¢—x)/kT) [85] donde ¢ es la funcidn de trabajo del metal del que
estd hecho el coloide y  es la afinidad electrénica del aislante. En nuestro caso la funcién
de trabajo del aluminio es 4.28 eV [170] y la afinidad electrénica de c-Al20O3 es 1 eV
[171], luego Ia diferencia de estas dos, es decir, la energia de activacién es 3.28 eV, Al
representar el logaritmo de la conductividad frente a 1/T se deberia obtener una recta de
pendiente 3.28eV. Si se observan los datos experimentales se comprueba que los
resultados son marcadamente diferentes a esta prediccién. No séle la energfa de
activacién es mucho menor, entre 0.32 y 0.17 eV como se puede apreciar en la figura
1.2.6., sino que ademds, disminuye con el tiempo de irradiacién. Tal cambio en la
energia de activacién sugiere que la interfase existente entre el coloide v el aislante debe
evolucionar con tiempo de irradiacidn de tal manera que introduce una disminucién en la
energia necesaria para que un electrén que se encuentra en el coloide pueda pasar a la

banda de conduccién del aislante.

G.P. Pells encontrd, midiendo con un microscopio electrénico de transmisién en
una muestra en la cuél se habfa producido degradacién eléctrica regiones de y-Al203 en
el interior de la matriz de oi—Al203 {172]. Es decir, existian regiones en el material donde
se habia producido un cambio de fase. Tal cambio de fase ¢ a fase y se puede producir o

bien por un exceso de dtomos de ox{geno o bien por falta de dtomos de aluminio.

Es fécil ver que la configuracién mds probable en que se pueden encontrar los dos
tipos de defectos extendidos encontrados experimentalmente, coloides y fase ¥, es la que
se muestra en la figura 5.7.1, es decir, la fase Yy como interfase entre el coloide y la fase

C.
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Figura 5,7.1, Representacidn esquemdtica de N(OYN(AI) en las diferentes fases yel

correspondiente diagrama de energias.

En efecto, cuando los agregados de vacantes de oxigeno sean suficientemente grandes
colapsardn los ioncs de aluminio produciéndose coloides de aluminio como se ha
mostrado en 5.4 y 5.5.Alrededor del coloide quedard una zona rica en oxigeno
procedente del mismo coloide de aluminio, donde antes habia 0~Al203. Este exceso de
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oxigeno alrededor del coloide de aluminio puede inducir un cambio de fase alfa a gamma
y a su vez servir como sumidero para los intersticiales oxigeno generados durante
irradiacién. Esto estd en acuerdo con los resultados encontrados en las irradiaciones con
campo a 200 ©C donde el crecimiento de la radioluminiscencia asociada a los centros F+
parecia consistente con la formacién de coloides que de alguna forma debian actuar como

sumideros para los intersticiales oxigeno.

5.7.2 Aumento de la conductividad debida a la presencia de

coloides e interfase,

En este apartado se va a desarrollar un modelo que nos permita estimar valores de
la conductividad partiendo del conocimiento del proceso que actualmente tenemos, para
ser comparados con los valores encontrados experimentalmente. La configuracién, que
los resultados experimentales nos indican que tenemos en alimina que ha sufrido
degradacién eléctrica es la mostrada en la figura 5.7.1. Debemos primeramente hacer
consideraciones acerca del tamafio de las diferentes fases y también establecer la posible

configuracién en un diagrama de energias.

Se puede estimar cudl es el tamafio relativo entre el coloide y la interfase que lo
rodea. Teniendo en cuenta que por cada dos dtomos de aluminio se tienen tres de
oxigeno, si se forma un coloide de "N" iones aluminio, 3/2ZN oxigenos se deberdn
colocar en la interfase. Ademds, por cada vacante de oxigeno que queda atrapado en el
coloide un oxigeno intersticial deberd ir a parar a la interfase. Por lo tanto por cada "N"
aluminios en coloides se tendrdn "3N" oxigenos que van a parar a la fase y.

Cuando a una celda unidad de «-Al203 que contiene 68 iones, se le afiaden 2.7
oxfgenos se produce el cambio a fase y. Por otro lado, el aluminio cristaliza en sistema

FCC con pardmetro de red 4.05 angstroms y el a-Al03 contiene 12x 1022 4tomos/cm3

por lo que se verifican las relaciones para el volumen del coloide e interfase :

V, = %{ x (4.05)° 43

v, =N 510047 (5.7.1)
27712

y por lo tanto

% —28x10% = R, =2R. (5.7.2)

Y
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En definitiva lo que se pretende saber es cémo un electrén que se encuentra en el
volumen de un coloide puede llegar a otro coloide, desde éste a un tercero y asf
sucesivamente de tal forma que pueda atravesar la muestra completa. En la figura 5.7.1 se
ha dibujado ¢! diagrama de bandas para dos coloides con sus respectivas interfases y
separados por la fase ¢ . Una diferencia importante en el diagrama de bandas entre las
dos fases es la banda exciténica, seglin algunos autores [173] o asociadas a defectos que
aparecen en el cambio de fase segiin otros [174,175], situada 3 eV por debajo de la banda
de conduccidn en la fase y. El salto energético que tendrfa que dar un electrén para pasar
del nivel de Fermi en el coloide de aluminio adicho nivel de energfaen la interfase
serin 4,28 - 4 = (.28 eV mucho menor que los 3.28 eV que necesitarfa para pasar a Ja
banda de conduccién. Una vez en uno de estos defectos el electrén podria moverse de
defecto en defecto por efecto tinel hasta {a frontera con la fase o . En ésta ya no existen
estos estados a 3 eV por debajo de la banda de conduccidn. El electrén puede atravesar la
fase o siendo promocionado térmicamente a la banda de conduccién, lo cudl es muy
improbable a temperaturas entre 20 y 600°C. Finalmente puede atravesarla por efecto

tinel que, como veremos, es el caso,

Por lo tanto nos plantcamos un modelo en el cudl los electrones pasan desde una
zond gaming & la siguiente zona gamma a través de la fase alfa por efecto tinel, desde un
nivel energético donde se encuentran por emisién termoidnica desde el coloide de

aluminio.

La probabilidad de que un electrdn pase por efecto tinel una barrera de potencial
tal como la mostrada en la figara 5.7.1 viene dado por la expresién [176]:

)

D(E;)=exp ~(f£—) {[2mig(x)~ Ey))" dx (5.7.3)

0

donde Ex = ([11\',(2)/2 y "s" es la anchura de la barrera. El efecto tiinel puede transferir N |
electrones / cm? s digamos desde la tzquierda y N2 desde la derecha, siendo la corriente
observable N = N|-N3.

En este caso

P~ Ex =~ (5.7.4)
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de donde se tiene que

§
2 372
WJ (- £,)'"dx =35 gy |1 - (l ) EKJ (5.7.5)
0
0

por lo que el coeficiente de transmisién resulta ser

372
D(E)=exp ~(§—z)(2m)”2¢”’-f§(1 ~—[1—%’-J J (5.7.6)

y ademds como eV << @ entonces

3/2
g iy 577
¢ 2¢

por lo que finalmente el coeficiente de transmisidon buscado es

D(E )= exp[—(%}(f&m)msgo”{l (5.7.8)

Una vez calculado el coeficiente de transmisién es necesario saber el niimero de
electrones que llegan a ambos lados de la barrera. Debemos considerar solamente los
electrones que por efecto termoiénico pasan del coloide de aluminio a los posibles estados
a aproximadamente 3eV por debajo de la banda de conduccién. El nimero de electrones
por cm3 que se encuentran en tales niveles es suficientemente bajo como para poder
aplicar la teorfa cinética en la cudl el niimero de electrones que llegan a la izquierda y

derecha de la barrera viene dado respectivamente por

1
N =n( kT )2
2o (5.7.9)

No =N, exp[-— %)

por lo que el nimero neto N de electrones seria
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N = D(E)[N - M.} = D(E, )"[5% )%(1 ~erp ("%))

y considerando que eV<<kT

H
kT Y eV
= D(E ) —— | — 5.7.10
N=I )n(Zan kT ( )

El mimero de electrones por unidad de volumen,n, que pasan a aquellos estados a
3eV por debajo de la banda de conduccidn en la fase ¥, desde el coloide de aluminio por

emision termoidnica viene dado por [85]

2
n(.r)mn_,( al ] (5.7.11)

X, tx

aqui x es el espesor de la fase ¥ que anteriormente hemos designado como Ry. ng y Xo

vienen dados respectivamente por

Al
el 5 —
no= 2( "m’ikT]z exp(mm
h kT
L
_(ameg )
X, ( T ) (5.7.12)

y siendo la conductividad

0=— (5.7.13)

se tiene finalmente

2Tl.’2
o= rdexp(-1.0255¢'"?) (5.7.14)

=114 A
a7 el o

donde "s" y "x" vienen dados en A , ¢ yAeneVygens/m.

174



5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.7.3. Estimacion del aumento en la conductividad.

La expresién 5.7.14 da cuenta de la conductividad de lo que se puede considerar
una parte microscépica del material. Sin embargo los datos experimentales de que se
dispone corresponden evidentemente a la resistencia total, Una forma de calcular la
resistencia total de la muestra seria considerarla como una red de resistencias
microscépicas interconectadas y cada una de las cudles tendria una conductividad dada
por la expresién 5.7.14. En el microscopio electrénico de transmisidén se observa que las
regiones en fase 7y tienen tamafios muy diferentes. Incluso en el microscopic éptico se
observan agregados de muy diferentes tamafios. Si la formacién de los coloides de
aluminio es similar a la formacion de coloides en los haluros alcalinos, entonces se
deberfa producir lo que se conoce como "rippening”, proceso en ¢l que los coloides
mayores crecen a costa de los més pequefios. Todo esto nos indica que existe una gran
diversidad de valores para s y Ry en una misma muestra. Calcular la resistencia total de
una muestra, que podemos considerar formada por resistencias microscOpicas cuya
conductividad viene dada por 5.7.1. con valores de s y Ry diferentes para cada una de
ellas puede ser una tarea extremadamente compleja. Sin embargo, si consideramos €l caso
en que una muestra ha sido irradiada durante un tiempo suficientemente largo, de tal
forma que ha llegado a un valor de saturacién, el cdlculo se simplifica enormemente.
Efectivamente, en €l caso limite toda la muestra se encontrarfa en fase y conteniendo en su
interior alrededor de 1016 coloides/cm3. En tal caso todas las resistencias microscépicas

serfan iguales y por lo tanto la conductividad de la muestra seria

2T1.’2
o= ~d (5.7.15)

127714 exp(i) + x)
2kT

A una temperatura suficientemente alta, 5.7.15 es aproximadamente

GEZT”ZWC!— (5.7.16)
2

y haciendo uso de 5.7.2 se llegaa

~ 1/z
227 (5.7.17)

g =
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Figura 5.7.2. Disminucion aparente de la encrgia de activacién con ¢l tamafio de la fase .

tomando un valor para d correspondiente a una densidad de alrededor de 1016
coloides/em3 tal como se encontré en 5.5, se obtiene un valor para la conductividad de
alrededor de 0.6 S/m a 450 OC. Este valor se puede considerar en buen acuerdo con los
resultados experimentales existentes hasta el momento, ya que ¢l valor més grande que
s¢ hu encoatrado es de 0.04 S/m [48].

Finalmente en la figura 5.7.2. se ha representado la conductividad en funcién de
I temperatura normalizada a la conductividad a 600 C para diferentes valores de Ry . Se
puede apreciar una disminucion en 1a energfa de activacion al aumentar el tamatfio de la
fuse v, 1o que estd en buen acuerdo con la disminucién de la energia de activacién con
tiempo de imadiucién encontrada experimentalinente,

Concluyendo. se puede afirmar que existe acuerdo entre los valores de la
conductividad eléctrica observados y los valores esperados debido a la presencia de los

defectos extendidos que han sido encontrados experimentalmente, es decir coloides de
aluminio y y-Al2O3.
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6. CONCLUSIONES.

El objetivo principal de esta tesis ha sido conocer los mecanismos que gobiernan
el RIED y dar una explicacién de cémo ocurria el fendmeno en ¢.-Alp03 Para ello ha
habido que realizar, en la primera parte del trabajo, un estudio previe de la
radioluminiscencia y de la absorcidén 6ptica. En la segunda parte se realizé un estudio
similar al anterior pero en esta ocasién con campo eléctrico aplicado durante irradiacién.
La terecera parte se dedicé al estudio de procesos de agregacidn inducidos por la
irradiacién con campo eléctrico aplicado. Finalmente se dio un modelo del efecto del

campo.

El estudio sistemdtico de la radioluminiscencia en zafiro en funcién de la dosis,
tasa de dosis y temperatura de irradiacion nos ha permitido caracterizar tanto los procesos
de desplazamiento de iones oxigeno como los procesos electrénicos asociados a los
centros F y FF. Concretamente se ha visto que la banda de radioluminiscencia asociada a
centros FT se debe en realidad a centros F que se encuentran ionizados durante
irradiacién. También se ha observado que el crecimiento de las banda RL asociada a
centros F responde perfectamente a un modelo existente para las curvas de coloracién en
los haluros alcalinos, identificindose dos trampas para los intersticiales oxigeno
generados durante irradiacién, Es la primera vez que se ha observado que el crecimiento
con tiempo de irradiacién de los centros F en 6xido alguno es similar al de los haluros
alcalinos y sobre todo hay que destacar que se ha utilizado como método experimental la
radioluminiscencia y no la absorcién dptica. Las medidas de absorcién Optica realizadas

han resultado estar en buen acuerdo con las medidas de radioluminiscencia.

Ademds del interés cientifico ¢ como instrumento para conocer los mecanismos
que inducen el RIED, los datos de radioluminiscencia y absorcién éptica obtenidos en
este trabajo tltimamente estdn suscitando gran interés en el campo de los diagndsticos

para fusién , concretamente por ser el zafiro uno de los materiales que se podrian usar en

las ventanas para diagndsticos dpticos [177].

El estudio comparativo entre las medidas de radioluminiscencia y absorcién éptica
realizadas con y sin campo eléctrico aplicado durante irradiacién han mostrado que,
dependiendo de la temperatura de irradiacién, la aplicacién del campo induce un aumento
en la produccién de centros F+ en lugar de centros F. Ademds de estas medidas ha sido
posible concluir que no ocurrird degradacién eléctrica en zafiro de alta pureza a
temperaturas por debajo aproximadamente de 150 ©C. Llegar a este resultado(de gran
importancia tecnolégica pues nos indica a que temperatura deben operar los sistemas
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Ut ves gue se ha tenido suficientemente caracterizado el fenémeno se ha
demareollasto un modsho basado en las observaciones experimentales llevadas a cabo en
eate tritano trahage, Los resultados que se han obtenido de dicho modelo se pueden
Comiderar satstactonos ya que éste es capaz de reproducir la dependencia de la
degradaion glectoea observada experimentalmente con la intensidad de campo eléctrico
sietko adernis s ordenes de magnitud edricos similares a los experimentales. Este
Hwndeto pradee que puede haber degradacion incluso con campos alternos del orden de
v (00N U2 cowperinnentalmente wilo existen resultados con campo de hasta 126 MHz).
Fosto o il gue ¢l problema que supone el RIED se puede extender a sistemas que
eafpil sometiados & vampoes alternos que oscilen a frecuencias de hasta 1000 GHz (por
b Las vertanas para sistemas de calentamiento ECRH).

baodenmitiva se puede afirmar que tras este trabajo se ha alcanzado un
woten et de los procesos fundumentales que gobieran el RIED que anteriormente no
w0 Lgnian Sin embargo in Yuedan caestiones abtertas que deben ser resueltas tanto en el

waaga o conne on el eapenmental:

Premio det tepene experimental seria de gran interés, por medio de medidas de
abaoerdn optvs en la linea del acelerador junto con medidas simultdneas de la
cotdunbivadad elécmaa comrelactonar la produceidn de los coloides de aluminio
prosdi wdom durante iradrscton con el aumento de Ly conductividad eléetrica del material.
Pamibuen se deben reabizar medidas en microscopio de transmisién electrénica que
perla b wderttaacion de detectos exiendidos (aunque se han identificado zonas que se

P LT O3 L garniaa, fodavia po han sido identificados por TEM los coloides de
Al observabhos por absoreion optica).
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Se deben extender las medidas de conductividad realizadas con campos alternos a
frecuencias més altas ya que el modelo aqui desarrollado predice degradacién a 1000GHz
y hasta ahora sélo existen medidas hasta 126 MHz.

El tipo de medidas épticas aqui realizadas se podrfan repetir en otros materiales
donde se ha observado RIED, como son el MgO y MgAl204, con el fin de comprobar si

el RIED se produce en estos da la misma forma que en el zafiro.

El modelo que aqui se ha presentado debe ser ampliado teniendo en cuenta detalles
que aqui se han pasado por alto. En particular no se han tenido en cuenta las interacciones
que pueda tener el electrén que pasa a la banda de conduccién con las diferentes
impurezas que se puedan encontrar en el material. Sin embargo éste es un punto del
mayor interés ya que se ha observado que la presencia de impurezas en la alimina puede
retardar la degradacidn eléctrica. Por lo tanto una ampliacién del modelo que aquf se ha
presentado junto con medidas de conductividad en aliminas con diferente contenido de
impurezas parece ser una direccién de trabajo futuro realmente prometedor.

Para finalizar sélo decir que este trabajo de investigacién bdsica sobre el RIED ha
desvelado los procesos fundamentales que lo gobiernan y que probablemente en un futuro
cercano el conocimiento de estos podré ser utilizado para afrontar al reto tecnolégico que

supone el RIED para los aislantes en fusion.
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